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В настоящий сборник вошли статьи, подготовленные по материалам 
I Международного научно-практического семинара «Экспериментальные иссле-
дования пластовых систем: проблемы и решения» (MERSS-2021), состоявше-
гося в июле 2021 г. в Москве. В связи с карантинными COVID-ограничениями 
семинар прошел в гибридном очно-онлайновом режиме. В нем приняли участие 
около 230 человек из Администрации и дочерних обществ ПАО «Газпром», ведущих 
российских и иностранных нефтегазодобывающих компаний (74 компании), вузов, 
академических институтов, научно-исследовательских центров и организаций неф-
тегазовой отрасли из восьми стран мира.

В своем приветственном слове замначальника департамента ПАО «Газпром», 
Генеральный директор ООО «Газпром ВНИИГАЗ» М.Ю. Недзвецкий отметил, 
что решение задач уверенного прогнозирования добычи углеводородного сырья 
невозможно как без экспериментальных исследований кернового материала и проб 
пластовых флюидов, так и без применения цифровых методов комплексной интер-
претации массивов разнородной информации, активного использования элементов 
искусственного интеллекта. Неслучайно только за последние пять лет в инсти-
туте проведены три конференции международного уровня, посвященные исследо-
ваниям нефтегазовых пластовых систем.

В докладе, представленном Корпоративным центром исследования пластовых 
систем ООО «Газпром ВНИИГАЗ» (М.Ю. Недзвецкий, Е.А. Пылев, О.Г. Михалкина, 
А.Е. Рыжов, Н.В. Бадрызлов), определены основные задачи исследования плас-
товых систем на месторождениях ПАО «Газпром». Отмечено, что особое 
внимание следует уделять формированию оптимальных программ эксперимен-
тальных исследований, комплексированию результатов лабораторного и аналити-
ческого изучения горных пород и насыщающих их флюидов. При этом на первый 
план выходит внедрение цифровых технологий обработки экспериментальных 
данных и их комплексной интерпретации.

Тематика рассмотренных на семинаре докладов направлена на решение фунда-
ментальных вопросов исследования пластовых систем, развитие и совершен-
ствование экспериментальных методов исследований. Так, проблемным вопросам 
актуализации информации о макроскопических теплофизических свойствах 
флюидов, которую можно получить статическим или динамическим светорас-
сеянием от микроскопических тепловых флуктуаций, и возможностям создания 
на этой основе принципиально новой измерительной техники посвящен доклад 
профессоров Мэрилендского университета (США) Я. Сенгерса и М. Анисимова. 
С интересом были заслушаны также доклады о возможностях использования сверх-
критических флюидов для повышения углеводородоотдачи пластов, о генезисе 
и трансформации углеводородных систем при сверхвысоких термодинамических 
параметрах и новых критериях поиска нефтегазовых залежей, об эксперимен-
тальных исследованиях фазового перехода «жидкость – твердое тело» и возмож-
ностях определения положения особой (критической) точки давления на кривой 
плавления, об исследованиях теплофизических свойств нефти, газоконденсатов, 
их фракций, флюидонасыщенных горных пород в широком диапазоне температур 
и давлений и др. Интересный в информационном плане доклад был сделан руково-
дителем Государственной службы стандартных справочных данных (ГСССД) 
Росстандарта д.т.н. А.Д. Козловым о деятельности службы в области учета энер-
гетического сырья и о взаимодействии отраслевой системы ГСССД с профильными 
научными институтами Российской Федерации.

На круглом столе заслушали комплекс докладов о разработке и совершенство-
вании российскими и зарубежными учеными PVT-, калориметрических, фильтра-
ционных установок и методов, инструментальных методов выделения критической 
и околокритической областей пластовых флюидов на основе оптических измерений, 
бесконтактных методов измерения теплофизических свойств и т.д.

В решении семинара отмечены актуальность и высокий уровень представ-
ленных докладов, предложено придать семинару «Экспериментальные исследования 
пластовых систем: проблемы и решения» (MERSS) статус постоянно действую-
щего и проводить его раз в два года в июне-июле на территории ООО «Газпром 
ВНИИГАЗ».

Слово редактора

Б.А. Григорьев,
член-корреспондент 
РАН, д.т.н., профессор, 
ООО «Газпром 
ВНИИГАЗ»
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Vesti Gazovoy Nauki: collected scientifi c technical papers. Moscow: Gazprom VNIIGAZ LLC, 2021, 
no. 4(49): Actual issues in research of bedded hydrocarbon systems, 215 pp. ISSN 2306-8949. (Russ.).
This collected book (25 articles) contains the papers of the 1st International Scientifi c Seminar “Methods 
of experimental reservoir systems studies: challenges and solutions” (MERSS-2021). Articles highlight the 
state-of-art techniques for selection and analysis of core and in-situ fl uid samples, physical and math models 
of embedded hydrocarbon systems, modern lab and fi eld measuring instruments. Some articles concern with gas 
mains and fi eld pipelines.
Revealed information could be interesting for a wide range of specialists employed in chemical and petroleum-
and-gas industries and occupied with exploration and development of hydrocarbon fi elds, creation of domestic 
software simulators of phase equilibrium, fi ltration, or heat and mass transfer in conditions of strata, wells, and 
fi eld equipment. It will be also useful for students and post graduates from correspondent universities.
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Основные задачи экспериментальных и цифровых 

методов исследования пластовых систем 

на месторождениях ПАО «Газпром»
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Тезисы. В статье рассматривается текущее состояние работ с керном и пластовыми флюидами 

в ПАО «Газпром», показаны объемы исследований и их география. Представлено стратегическое ви-

дение внедрения цифровых технологий интерпретации разнородной первичной геологической ин-

формации для снижения неопределенностей, в том числе перечислены основные положения и пути 

внедрения технологии «цифровой керн». 

Пластовая система – это совокупность геологических тел (пластов), находящихся 
под воздействием физических полей, способных взаимодействовать между собой 
и с окружающей средой и образующих определенную целостность, единство. 

Свойства пластовой системы включают в себя целый комплекс разносторонних 
характеристик, подлежащих изучению методами различных наук – от геологии до ма-
тематики и механики. Методы эти могут использовать как лабораторный инструмен-
тарий, так и расчетно-аналитические подходы. Без объективного и всестороннего 
представления о пластовой системе не может быть научного обоснования эффектив-
ного освоения запасов углеводородного (УВ) сырья. 

Таким образом, пластовая система является смысловым ядром прикладной газо-
нефтяной геологии, и для ее познания привлечен арсенал методов практически всех 
естественных наук: геологии, географии, литологии, физики, химии, термодинамики, 
тектоники, механики, математики, биологии, статистики, флюидодинамики, гидрав-
лики, стратиграфии, оптики и других дисциплин.

Пластовую систему характеризуют: свойства минеральной матрицы, обладаю-
щей пустотностью; свойства насыщающих флюидов и их смесей; термобарические 
условия залегания; геодинамическая обстановка (природная или техногенная); осо-
бенности процессов массопереноса флюидов в пустотах коллектора; физико-хими-
ческие реакции, сопровождающие массоперенос; история формирования углеводо-
родонасыщенной толщи.

ООО «Газпром ВНИИГАЗ» является одним из лидеров отраслевой прикладной 
науки, которая ориентирована в первую очередь на решение задач, возникающих при 
освоении месторождений ПАО «Газпром». 

Основные объекты разведки и разработки сосредоточены в более чем 20 центрах 
газодобычи в Западной и Восточной Сибири, на Дальнем Востоке, в Прикаспийской 
впадине, на юге европейской части России, на шельфах арктических морей 
и в Охотском море [1]. Различные геологические, климатические и инфраструктур-
ные условия предопределяют весьма широкий спектр особенностей пластовых сис-
тем, участвующих в построении геолого-технологических моделей и проектирова-
нии промыслового обустройства.

Разработка месторождений ПАО «Газпром» осуществляется более чем 7400 эксп-
луатационными скважинами. Ежегодно строятся 35…45 новых разведочных сква-
жин [2].
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Для качественной оценки запасов УВ сырья 
и проектирования их эффективного освоения 
необходимо получение полного комплекса 
кондиционных исходных данных о пластовых 
системах (керн и флюиды).

Уникальные особенности геологических 
объектов, содержащих углеводородное сырье, 
обусловливают необходимость адресного комп-
лексирования экспериментальных, аналитичес-
ких и цифровых методов исследований пласто-
вых систем для их исчерпывающего изучения.

Все многообразие направлений ис-
следований особенностей геологических 
объектов производственной деятельности 
ПАО «Газпром» представляется целесообраз-
ным дифференцировать на четыре основных 
направления с соответствующими основными 
задачами.

1. Изучение статических свойств мине-
ральной матрицы (геология и физика):

• пустотного пространства горных пород, 
вмещающих УВ флюиды;

• вещественного состава, поверхностных 
и изолирующих свойств пород-коллекторов 
и флюидоупоров;

• упруго-деформационных и прочност-
ных свойств пород-коллекторов.

2. Изучение свойств пластовых флюидов 
(химия и термодинамика):

• состава, физико-химических и термоди-
намических свойств флюидов, насыщающих 
пустотное пространство;

• теплофизических свойств пород 
и флюидов.

3.  Изучение фильтрационных свойств по-
род и флюидов (газогидродинамика):

• способности и особенностей перемеще-
ния флюидов в пустотном пространстве пород;

• взаимодействий флюидонасыщенных 
пород с техногенными жидкостями;

• изменчивости свойств пластовых систем 
при техногенном воздействии.

4. Цифровое воспроизведение пластовых 
систем (математика и литология):

• численное воспроизведение пустотного 
пространства на микроуровне в качестве осно-
вы для создания цифровых двойников коллек-
тора и флюидоупора;

• разработка математических симулято-
ров физических экспериментов; 

• численное воспроизведение пластовой 
смеси флюидов;

• создание численных моделей, позво-
ляющих достоверно воспроизводить поведе-
ние пластовых систем в целом при разработке 
месторождения (эксплуатации подземного хра-
нилища газа (ПХГ)).

Решение вышеперечисленных задач тре-
бует как глубоких лабораторных исследований, 
так и применения цифровых методов комп-
лексной интерпретации массивов разнородной 
информации с использованием элементов ис-
кусственного интеллекта [3].

Цели исследований пластовых систем 
различаются в зависимости от стадии, на ко-
торой находится месторождение или ПХГ. 
Основными акцентами в исследованиях плас-
товых систем на различных этапах жизни 
геологического объекта, содержащего УВ, яв-
ляются следующие.

1. На поисково-оценочном этапе:
• характер насыщения коллекторов, поло-

жение контактов;
• подсчетные параметры;
• фазовая характеристика УВ;
• наличие попутных компонентов;
• товарные свойства УВ;
• фазовые проницаемости;
• коэффициенты извлечения газа (КИГ), 

конденсата (КИК), нефти (КИН);
• геомеханические свойства минерально-

го скелета пород продуктивного разреза.
2. На разведочном этапе:
• оценка добычных возможностей; 
• моделирование различных методов ин-

тенсификации притока;
• комплекс промысловых и лабораторных 

исследований пластовых систем.
3. На этапе пробной эксплуатации и разра-

ботки:
• оперативные исследования керна для це-

лей бурения;
• контроль состава продукции;
• апробация влияния технологических 

жидкостей на свойства пластовых систем;
• мероприятия по увеличению компонен-

тоотдачи;
• участие в авторском сопровождении 

технологического проекта на разработку мес-
торождения.

Решение комплекса вышеперечисленных 
задач требует определенного развития ряда ме-
тодов и направлений исследований. К  наиболее 
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востребованным в настоящее время можно от-
нести такие актуальные направления, как:

• развитие полевых исследований, обеспе-
чение отбора кондиционных проб;

• разработка требований к лабораторно-
му оборудованию для выполнения адресных 
специальных исследований;

• внедрение цифровых методов интерпре-
тации разнородной информации и элементов 
искусственного интеллекта;

• формирование единого нормативно-
методического пространства.

Остановимся на каждом из них несколько 
подробнее.

Исследования пластовых систем прин-
ципиально сосредоточены на изучении пер-
вичных геологических материалов – керново-
го материала и проб пластовых флюидов, как 
углеводородных, так и неуглеводородных [4]. 
От кондиционности и качества отобранных об-
разцов в существенной степени зависят как ка-
чество моделирования объектов, так и каче-
ство принимаемых управленческих решений и, 
в конечном итоге, эффективность инвестиций 
компании и государства.

Для получения кондиционных первич-
ных данных о пластовых системах необходимо 
комплексное развитие следующих направлений:

• разработка целевых комплексов 
экспресс-исследований керна на скважине 
и их внедрение на строящихся объектах;

• разработка эффективного комплекса ис-
следований шлама;

• внедрение в комплекс исследований кер-
на оперативных методов определения фазово-
го, элементного и вещественного составов гор-
ных пород, а также их основных геомеханичес-
ких параметров;

• создание комплекса оборудования для 
отбора глубинных и сепараторных проб плас-
товых флюидов, в том числе при высоких 
давлениях, температурах и в агрессивных сре-
дах [5];

• создание мобильных лабораторных 
комплексов сопровождения испытания сква-
жин, мониторинга состава и свойств пластовых 
флюидов;

• совершенствование промысловых мето-
дов газодинамических и газоконденсатных ис-
следований скважин.

Усложнение структуры минерально-
сырьевой базы углеводородов (увеличе-
ние глубин новых осваиваемых объектов, 

усложнение состава целевых флюидов, необ-
ходимость вовлечения в разработку коллекто-
ров с пониженными фильтрационно-емкост-
ными свойствами и в жестких термобаричес-
ких условиях) предопределяет необходимость 
разработки и изготовления эксперименталь-
ного оборудования, позволяющего выполнять 
целенаправленные исследования высокой чув-
ствительности.

Особого внимания заслуживают методы 
обработки и интерпретации разнородной ин-
формации. Появление современного лабора-
торного оборудования, накапливающего боль-
шие объемы измеряемых параметров и позво-
ляющего производить их комплексное осмыс-
ление, требует разработки специальных алго-
ритмов и интеллектуальных систем, предус-
матривающих:

1) создание единого информационного ре-
сурса:

• формирование требований к объемам 
хранения накопленной информации;

• подготовку архитектуры синхронизиро-
ванной информационной сети, органично свя-
зывающей данные лабораторных и промысло-
вых исследований;

2) разработку новых цифровых технологий 
обработки информации:

• подключение к структурированному ин-
формационному ресурсу алгоритмов машинно-
го обучения и искусственного интеллекта;

• подготовку вычислительных мощностей 
для запуска алгоритмов искусственного интел-
лекта;

3) формирование информационно-техно-
логической системы:

• создание интерфейса для управления на-
копленным и приобретенным объемом инфор-
мации;

• разработку инструментария для комп-
лексного анализа всей имеющейся информа-
ции для достоверного моделирования пласто-
вой системы.

Подходы к разработке и использованию 
цифровых технологий консолидированы в кон-
цепции «Цифровой керн для ПАО “Газпром”», 
позволяющей на новом уровне выполнять 
комплексную интерпретацию результатов по-
левых, скважинных и лабораторных исследо-
ваний пластовых систем. Проектом предус-
матриваются преобразование результатов 
всех методов исследований пластовых систем 
в цифровые форматы, их совместный анализ 
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и экстраполяция на межскважинное простран-
ство с привлечением механизмов учета и стоха-
стического воспроизведения неоднородностей 
различного уровня.

В действующих нормативных докумен-
тах требования к изучению пластовых систем 
носят обобщенный характер: четко пропи-
санных комплексов исследований не содер-
жится, а с учетом особенностей объектов 
ПАО «Газпром» стандартный комплекс иссле-
дований оказывается не всегда достаточным. 
Этим объясняется насущная целесообразность 
проработки единых нормативно-методических 
основ исследований пластовых систем – начи-
ная от единства терминов и метрологических 
оснований до нормативного регулирования 
внедрения передовых лабораторных и про-
мысловых методов и технологий изучения кер-
нового материала и пластовых флюидов [6].

Актуальной задачей сегодня является комп-
лексное привлечение дополнительных методов 
прецизионных экспериментальных исследова-
ний (томографических, изотопных, спектраль-
ных, масс-спектрометрических, пиролитичес-
ких и др.), обладающих высокой информатив-
ностью. 

Целесообразна также разработка едино-
го документа, обязательного при составлении 
геологических проектов, определяющего ми-
нимально необходимую программу исследова-
ний керна и пластовых флюидов для скважин 
различного назначения.

Таким образом, решение задачи сниже-
ния геологической неопределенности сво-
дится к созданию последовательного ряда мо-
делей различного масштаба, базирующихся 

на комплексном использовании всей совокуп-
ности разнородных и разномасштабных дан-
ных, полученных в результате изучения плас-
товых систем. При этом укрупнение масштаба 
моделирования от микропустот до уровня меж-
скважинного пространства должно проводиться 
без потери или огрубления накопленной инфор-
мации. Основными актуальными направления-
ми экспериментальных и цифровых методов 
исследований в этом направлении являются:

• развитие методов получения кондицион-
ных проб и первичных данных о пластовой 
системе;

• активное внедрение методов изучения 
пустотного пространства пород на микроуровне;

• детальное экспериментальное изучение 
процессов техногенного воздействия на плас-
товые системы [7];

• развитие методов количественного уче-
та изменчивости свойств пластовых систем;

• разработка и внедрение цифровых меха-
низмов обработки и комплексной интерпрета-
ции больших массивов разнородных результа-
тов исследования пластовых систем.

***
Результаты развития и внедрения вышепе-

речисленных подходов направлены на страте-
гический переход к новой интеллектуальной 
среде организации и выполнения эксперимен-
тальных исследований первичных геологичес-
ких материалов и создания цифрового двой-
ника пластовой системы для точного подсчета 
геологических и извлекаемых запасов, надеж-
ного прогнозирования уровней добычи углево-
дородного сырья.
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Major scope of empirical and digital methods for studying bedded systems 
at Gazprom PJSC fields

M.Yu. Nedzvetskiy1, V.V. Rybalchenko2, Ye.A. Pylev1, A.Ye. Ryzhov1, N.V. Badryzlov1*
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Leninskiy urban district, Moscow Region, 142717, Russian Federation
2 Gazprom PJSC, BOX 1255, St. Petersburg, 190900, Russian Federation
* E-mail: N_Badryzlov@gwise.vniigaz.gazprom.ru

Abstract. This article examines the current core and fl uids studies carried out at the Gazprom PJSC including 
their amounts and geography. Authors present their own strategic vision of implementing digital techniques aimed 
at interpretation of dissimilar initial geological data to decrease uncertainties. In particular, there is information 
about a “digital core” technology, its principles and realization.

Keywords: hydrocarbon fi elds, bedded systems, core and fl uids, specifi cs of studies, development of hydrocarbon 
reserves, implementation of digital techniques, digital core.
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Стандартные справочные данные по углеводородам 

для государственного учета энергетического сырья
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Тезисы. Работа посвящена применению стандартных справочных данных (ССД) для обеспечения 

единства измерений при учетных операциях в нефтегазовом комплексе, приведены основные нап-

равления деятельности Государственной службы стандартных справочных данных (ГСССД) по соз-

данию отраслевой службы ГСССД в нефтегазовом комплексе, а также приведены нормативно-техни-

ческие документы на методы измерения количества и расхода углеводородного сырья.

Представлены данные о количестве утвержденных типов средств измерений и методик (ме-

тодов) измерения расхода и количества углеводородов, разработанных таблицах ССД и методи-

ках их получения (методиках ГСССД), предназначенных для обеспечения единства и требуемой 

точности измерений при учетных операциях расхода и количества углеводородов.

Как известно, в Российской Федерации производятся, перерабатываются и ис-
пользуются огромные объемы углеводородного топлива и сырья разного вида, сос-
тоящих из десятков индивидуальных углеводородов и их смесей, в жидком, твердом, 
газообразном и двухфазном состояниях в широком диапазоне температур и давлений.

Для расчета технологических процессов, оборудования и транспорта при прове-
дении учетных операций необходимы достоверные данные об их свойствах. Эти дан-
ные должны быть едины на территории Российской Федерации, т.е. стандартными 
данными, прошедшими научную экспертизу и утвержденными федеральным органом 
исполнительной власти. Такими данными являются стандартные справочные данные 
(ССД), разрабатываемые в рамках Государственной службы стандартных справочных 
данных (ГСССД) о физических константах свойств веществ и материалов и утверж-
даемые Росстандартом.

Согласно ГОСТ Р 8.614-2018 [1] стандартные справочные данные – это оценен-
ные данные о физических константах и свойствах веществ и материалов, представ-
ленные в числовом, графическом, аналитическом виде или в компьютерных базах 
и файлах данных, разработанные для всеобщего и многократного использования, ат-
тестованные ГСССД и утвержденные федеральным органом исполнительной власти. 

ССД являются аналогом национального стандарта на продукцию, так как:
• ССД, как и стандарты на продукцию и услуги, разрабатываются в соответст-

вии с Планом национальной стандартизации в два проекта в рамках ТК 180;
• проекты ССД размещаются для обсуждения на сайте Росстандарта 

(ФГИС «Береста»);
• проходят обязательную научно-техническую экспертизу комиссией независи-

мых экспертов (в отличие от данных, приводимых в ГОСТ Р и ГОСТ);
• ССД утверждаются приказом Росстандарта и регистрируются как норматив-

ный документ;
• ССД размещаются на сайте Федерального информационного фонда по обес-

печению единства измерений (ФИФ ОЕИ) для безвозмездного и всеобщего исполь-
зования.

ГСССД была образована в 1965 г. по аналогии с Национальным институтом эта-
лонов и технологий (NIST) США [2]. Такая же служба действует последние 20 лет 
в Южной Корее на базе Корейского института эталонов (KRISS).
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Нормативно-правовое обеспечение дея-
тельности ГСССД регулируется: Федеральным 
законом «Об обеспечении единства измерений» 
от 26.06.2008 № 102-ФЗ (ст. 21, п. 10); поста-
новлением Правительства РФ от 20.08.2001 
№ 596 «Об утверждении Положения о Госу-
дарственной службе стандартных справочных 
данных».

Основные задачи ГСССД [3]:
• осуществление деятельности по раз-

работке и применению ССД в науке, технике 
и технологиях в целях обеспечения на их осно-
ве единства измерений;

• обеспечение стандартными справочны-
ми данными организаций промышленности, 
науки и других потребителей;

• определение и прогнозирование потреб-
ностей в стандартных справочных данных;

• разработка и реализация программ соз-
дания стандартных справочных данных;

• участие в международном сотрудни-
честве, представление интересов РФ при рас-
смотрении вопросов применения ССД, реали-
зация международных договоров в области ис-
следовании свойств веществ и материалов.

Руководство ГСССД осуществляет Рос-
стандарт, научное и методическое обеспе-
чение ее деятельности – Главный научный 
метрологический центр «Стандартные спра-
вочные данные о физических констан-
тах и свойствах веществ и материалов» 
(ГНМЦ «ССД») Федерального агентства 
по техническому регулированию и метроло-
гии. ГНМЦ «ССД» функционирует на базе 
Всероссийского научно-исследовательского 
института метрологической службы 
(ФГБУ «ВНИИМС»).

Структура и основные направления дея-
тельности ГСССД приведены на рис. 1.

В рамках ГСССД по состоянию 
на 01.12.2021 количество разработанных таб-
лиц ССД указано на рис. 2, количество разра-
ботанных методик ГСССД – на рис. 3.

Обеспечение нефтегазового комплекса 
(НГК) стандартными справочными данны-
ми о свойствах углеводородов связано с рядом 
проблем:

• большой номенклатурой углеводородов 
преимущественно в виде многокомпонентных 
смесей и наличием примесей;

Рис. 1. Структура и основные направления деятельности ГСССД
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• большим объемом необходимых данных 
о свойствах в широком диапазоне параметров 
(температура, давление, состав), включая жид-
кое, твердое, газообразное и двухфазное сос-
тояния, при добыче, очистке, транспортировке, 
хранении, переработке и использовании угле-
водородов;

• огромными объемами продукции 
и сырья, подлежащих учету и контролю (высо-
кие требования к точности);

• наличием десятков компаний и органи-
заций разной формы собственности и видов 
деятельности, использующих различные ис-
точники данных.

На 01.09.2021 в ФИФ ОЕИ:
• утверждены типы систем измерения рас-

хода и количества газа – 2013 ед. (19 % с ис-
пользованием ССД);

• внесено 1350 аттестованных методик 
(методов) измерений природного газа (21 % 
с использованием ССД).

В рамках деятельности ГСССД по состоя-
нию на 01.09.2021 разработаны и аттестованы 
для НГК 42 таблицы стандартных справочных 
данных, 35 таблиц рекомендуемых справочных 
данных, 49 методик ГСССД. 

Для обеспечения НГК достоверными дан-
ными (ССД и методиками их получения) разра-
ботана программа на 2021–2025 гг., где отраже-
ны следующие аспекты.

1. Цели:
• обеспечение единства измерений коли-

чества/расхода углеводородов с использова-
нием ССД (метрология);

• обеспечение программ расчетов тех-
нологических процессов, оборудования 

Рис. 2. Количество разработанных таблиц ССД

Рис. 3. Количество разработанных методик ГСССД
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и транспорта на основе таблиц ССД, методик 
ГСССД (цифровизация нефтегазового комп-
лекса);

• информационное обеспечение специа-
листов НГК данными и адресно-справочной 
информацией о существующих в стране 
и за рубежом данных на базе ФИФ ОЕИ (ин-
форматизация).

2. Объекты: углеводородное сырье и про-
дукты его переработки, чистые углеводороды, 
вещества и смеси, включая водород и его смеси.

3. Исполнители: производители и пот-
ребители, транспортные организации, Мин-
промторг, Минэнерго, Минобрнауки, РАН, 
ПАО «Газпром», технические комитеты 
по стандартизации – ТК 180, ТК 023, ТК 024, 
ТК 052.

4. Координаторы: Росстандарт (ГСССД) – 
ГНМЦ «ССД».

Для реализации программы в настоящее 
время разрабатывается и согласовывается 
проект отраслевой службы ГСССД для НГК, 
состав и функции которой представлены 
на рис. 4.

***
В заключение требуется подчеркнуть 

необходимость и целесообразность разра-
ботки в 2022 г. программы обеспечения ССД 
по углеводородам для государственного учета 
энергетического сырья и обеспечения решения 
проблем создаваемой водородной отрасли.
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Рис. 4. Состав и функции отраслевой службы ГСССД для НГК
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Standard reference data on hydrocarbons for state recording of energy commodities
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Abstract. This article describes application of the standard reference data for provision of measurements 
uniformity during accounting operations at the oil and gas sector. Authors consider the major leads of the State 
Service for Standard Reference Data (GSSSD) in regard to creation of a branch fuel & energy complex GSSSD 
service. They also list the actual norms and standards concerning with techniques for metering amount and fl ow 
of raw hydrocarbons.

There are quantitative information about the approved types of measuring instruments and procedures for 
metering hydrocarbons amounts and fl ow rates, relevant tables of the standard reference data and GSSSD’s 
procedures.

Keywords: State Service for Standard Reference Data on Physical Constants and Properties of Substances and 
Materials (GSSSD), assurance of measurement uniformity, standard and recommended reference data, GSSSD 
procedures, oil & gas complex, Federal Information Fund on assurance of measurement uniformity.
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Abstract. Accurate thermophysical-property information (on thermodynamic and transport properties 

of substances) is important for science and technology, particularly, for oil and gas industry. Traditionally, 

thermodynamic properties of interest are obtained through the relations between the equilibrium 

energy, pressure, temperature, and volume, while the measurements of transport properties require 

macroscopic fluxes of energy and matter. Such macroscopic measurements have achieved very high 

quality through efforts of the international thermophysical community. In Russia, B.A. Grigoriev has 

been a leader in providing accurate thermophysical-property data for fluids over more than 50 years. The 

purpose of this paper is to update the type of information on thermophysical properties of fluids that can 

be obtained through noninvasive studies of thermal fluctuations by static and dynamic light scattering. 

Static Rayleigh light-scattering experiments (the measurements of the intensity of light scattering 

under a certain scattering angle) can provide the information of the isothermal compressibility (in pure 

fluids) or osmotic compressibility (in binary fluids). Light scattering from fluid-fluid interface gives the 

information on the interfacial tension. Decay rates of temperature or concentration fluctuations obtained 

with dynamic light scattering yield data for thermal diffusivities or diffusion coefficients. In addition, less 

traditional thermophysical-property information can be obtained from light scattering through measuring 

the intensities and decay rates of thermal fluctuations in nonequilibrium states. Specifically, the presence 

of a temperature gradient or a concentration gradient causes a spectacular nonequilibrium enhancement 

of the temperature or concentration fluctuations, which is linked to various transport properties, such 

as viscosity and Soret coefficient.

Accurate information on thermophysical property of substances is crucially important 
for science and technology. Traditionally, thermodynamic properties of interest are obtained 
through the relations between the equilibrium energy, pressure, temperature, and volume, 
while the measurements of transport properties require macroscopic fl uxes of energy and 
matter. In the former Soviet Union and Russia, B.A. Grigoriev has been a leader in providing 
reliable thermophysical-property data for fl uids over more than 50 years [1].

The purpose of this paper is to update the type of information that can be obtained 
by studying thermal fl uctuations in fl uids through light scattering experiments. 
Commonly, light-scattering experiments to obtain thermophysical property information 
have studied thermal fl uctuations in fl uids in thermodynamic equilibrium states. For 
example, it is well known that decay rates of temperature or concentration fl uctuations 
can be studied with the aid of Rayleigh light scattering, yielding data for thermal 
diff usivities or diff usion coeffi  cients [2, 3]. In addition, less traditional thermophysical-
property information can be obtained through measuring the intensities and decay rates 
of thermal fl uctuations in nonequilibrium states. Specifi cally, the presence of a temperature 
gradient or a concentration gradient causes a spectacular nonequilibrium enhancement 
of the temperature or concentration fl uctuations that can be probed by a variety of optical 
techniques [4].

The paper is organized as follows. The fi rst section reviews the information that can 
be obtained from a study of density equilibrium fl uctuations in one-component fl uids and 
equilibrium concentration fl uctuations in binary fl uid mixtures. The next two sections 
examine the additional information that can be obtained by studying the temperature 
fl uctuations in nonequilibrium states under a temperature or concentration gradient.
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Thermodynamic properties from equilibrium 

fluctuations

Fluctuations of density and concentration. 
Statistical thermodynamics [5] gives the following 
relation between the intensity of molecular density 
fl uctuations (defi ned as a mean-square deviation 
from the average equilibrium value of the density 

 and the isothermal compressibility 

T
T

TP
:

T
k T
V

 (1)

where kB is Boltzmann’s constant; T is temperature. 
The smaller the selected volume, V *, the larger the 
density fl uctuations. The quantity

TV k T  (2)

is independent of the selected volume, thus being 

a function of state. Since the condition 
T

P  

defi nes the mechanical stability limit (spinodal) 
in the substance, the mean-square value of the 
density fl uctuations depends how close the 
substance to instability. Consequently, one should 
expect diverging fl uctuations of density at the 
gas-liquid critical point and along the gas-liquid 
spinodal [6]. For  the fl uctuations of molecular 
concentration (c is the number of solute molecules 
per unit volume) the corresponding equation reads

T
P T

k T k Tcc c c
V V

 (3)

where Π is the osmotic pressure. The derivative 

T
p T

c
c

 is known as the «osmotic 

compressibility». The osmotic compressibility 
diverges at the critical point of liquid-liquid 
demixing in a binary mixture in the same manner 
as the isothermal compressibility diverges at the 
gas-liquid critical point of a single-component 
fl uid.

Probing fl uctuations by light scattering. 
Light scattering is caused by the interaction 
of phonons with optical inhomogeneities caused 
by the presence of colloid particles in solution 
or by thermal fl uctuations of number of molecules.

In a scattering experiment, the probing length 

scale Λ is determined by the wave number q  

of radiation, which is the magnitude of the 
scattering vector q. This vector is the diff erence 
between the wave vectors of incident and scattered 
radiations, q = qo – qs. The scattering vector 
is governed by the conservation of momentum 
of photons in the process of scattering. The 
intensity of scattering (number of photons 
scattered per second) depends on the scattering 
wave number [2, 3].

The scattering wave number and, consequently, 
the probing length scale can be tuned by the 
wavelength of radiation λ and by the angle , 
at which the scattered radiation is observed:

q  (4)

Specifi cally, in light-scattering experiments, 
the wavelength of light in scattering media 
is λ = λ0nλ, where λ0 is the wavelength of light 
in vacuum and nλ is the refractive index. Since the 
scattering angle factor, sin(/2), varies from 0 to 1, 
the probing length scale optical inhomogeneities 
are limited by the wavelength of radiation. For 
λ0 = 488 nm (blue light emanating by an Ar laser) 
and nλ = 1,33 (water), the characteristic value of the 
probing length scale (at  = 180°) is Λ  30 nm 
in the measurement of the static light-scattering 
intensity. This means that static light scattering 
(SLS) cannot detect optical inhomogeneities 
of materials at a scale much smaller than that. 

In a dynamic light scattering (DLS) 
experiment (fi g. 1), unlike SLS, the input is the 
correlation between the numbers of photons 
(light scattering intensity) scattered at times t1 and 
at t2 [3]. This correlation depends on the relaxation 
time of the optical-inhomogeneities fl uctuations, 
caused by density/concentration fl uctuations, 
or the characteristic time of Brownian diff usion. 
In particular, with DLS, one can detect and 
study the timescale of Brownian diff usion or the 
relaxation time of fl uctuations, which depend on the 
size of the scatters and viscosity of the medium.

The resolution of scattering techniques depends 
on the contrast. In light scattering, this is the 
optical contrast, which is defi ned as the diff erence 
between the refractive indices of inhomogeneities 
and the average refractive index of the medium.
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The most popular experimental methods 
to observe and study fl uctuations in liquid media 
are SLS and DLS. The density and concentration 
fl uctuations produce optical inhomogeneities 
of the medium causing fl uctuations of the optical 
dielectric constant ε. The dielectric constant 
at an optical-frequency range is directly related 
to the refractive index as  = n2. Therefore, the 
mean-square fl uctuations of the dielectric constant 
caused by fl uctuations of density at constant 
temperature are

T

 (5)

In a binary liquid solution, the fl uctuations 
of concentration make additional contribution 
to the fl uctuations of dielectric constant:

P T

c
c

 (6)

Moreover, the fl uctuations of orientations 
of anisotropic molecules cause fl uctuations 
of optical anisotropy of the isotropic medium. 
If the fl uctuation inhomogeneities are much smaller 
than the wavelength of light, the intensity of light 
scattering does not depend on the scattering angle. 
Such scattering is known as Rayleigh scattering. 
The scattering angle determines the wavenumber 
of scattering, defi ned by Eq. (4). Scattering 
of monochromatic vertically polarized light caused 
by fl uctuation of density and concentration is also 
vertically polarized. In contrast to isotropic light 

scattering, the scattering caused by the fl uctuation 
of anisotropy is partially depolarized.

In SLS, the intensity of scattering (the number 
of scattered photons per second) and the 
depolarization ratio are measured at a selected 
wave number. Since fl uctuations of physical 
properties are proportional to the corresponding 
thermodynamic properties, the intensity 
is a direct measure of these properties. In DLS, 
the measurable quantity is the time-dependent 
intensity-intensity correlation function of scattered 
photons. This function provides the information 
on the relaxation rate of fl uctuations.

According to theory, for the vertically 
polarized incident light, the intensity of light-
scattering (extrapolated to zero scattering angle) 
caused by fl uctuation of density in a single 
component fl uid reads 

T

I I V I V  (7)

where V * is the scattering volume and the 
coeffi  cient Io depends on the intensity of incident 
light, wavelength of light (as λo

–4) and on the 
confi guration of the optical design [2, 3]. Since 
the absolute value of Io is usually unknown, 
in practice, the intensity of light scattering is shown 
in arbitrary units or relative to that of a standard, 
such as benzene, for which the «absolute» intensity 
value is established [2]. Since, in accordance with 
Eq. (1), the mean-squared fl uctuations of density 
is proportional to the isothermal compressibility, 
the formula (7) can be written in the form:

TT

T
T

I I k T
P

I k T  (8)

where I(θ → 0) is the light scattering intensity 
extrapolated to zero scattering angle. The 
formula (8) is confi rmed by accurate static light-
scattering experiments. However, this formula, 
being purely thermodynamic, cannot address 
relaxation dynamics of the fl uctuations. It turns 
out that in condensed fl uid media the fl uctuating 
number of molecules in unit volume can relax 
via two independent dynamic processes: fi rstly, 
through diff usion motion, and, secondly, through 
the propagation of density waves. The density 
waves are collective motions of molecules 
caused by random fl uctuations of pressure. These 
waves can be viewed as «quasi-particles», called 

Laser

Correlator
q0

q
qs

PCS

Fig. 1. Schematics of DLS and defi nition 
of the scattering wave number q: 

PCS is a photon counting system; correlator 
is a device that computes the time decay 

of fl uctuations; the scattering volume is shown 
as the darker area in the center of the fl ask
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phonons, propagating through the condensed 
matter with speed of sound. In solids, where 
the diff usion of molecules is usually negligible, 
the local density fl uctuation can be attributed 
almost solely to phonons. In liquids, the relative 
contribution of phonons into the relaxation 
of density fl uctuations depends on their 
thermodynamic properties.

The separation of density fl uctuations 
in two parts can be illustrated by the following 
thermodynamic arguments. Consider the density 
as a function of entropy, S, and pressure, P. Then 
the fl uctuation of density can be represented as

P S

S P S P
S P

 (9)

Because of the statistical independence 
of S and P, S P  (see further section 
“Temperature fl uctuations in equilibrium”),

P S

S P
S P

 (10)

Therefore, the density fl uctuations can 
be represented as the sum of isobaric fl uctuations 
of entropy and adiabatic fl uctuations of pressure. 
Since

PP T

T
S C V P

 (11)

one obtains for V = V *:

T
T

P
S

PT

I I k T

TI k T
C

 (12)

where P
PT
 is the isobaric expansivity 

and S
SP
 is the adiabatic compressibility. 

The ratio of these two contributions into the light-
scattering intensity is expressed through the ratio 
of the isobaric and isochoric heat capacities

T S P

S V

C
C

 (13)

and is known as the Landau–Placzek ratio [2].
Spectrum of molecular scattering. The 

physically diff erent nature of relaxation dynamics 
of the adiabatic fl uctuations of pressure and 
isobaric fl uctuations of entropy determines 
the spectrum of light scattered by fl uctuations 

of density. The adiabatic fl uctuations of pressure 
(«density waves») are phonons propagating 

with speed of sound u , where  is the 

wavelength of sound and  is the frequency 
(in radians per second). Photons of light radiation 
are scattered due to the collisions with phonons 
in all directions. A light-scattering spectrometer, 
analyzing light scattering of a certain wave 
number q, probes only those phonons that 
have the corresponding wavelength Λ = 2πq. 
Collisions of photons with travelling phonons 
or, in other words, diff raction of photons on the 
density waves, change the frequency of scattered 
light due to the Doppler eff ect. The change of the 
frequency produces two satellites in the spectrum 
of the scattered light with frequencies ωo ± Δω, 
symmetrically located on the two sides of the 
initial light frequency о:

uuq
c

 (14)

Equation (14) was obtained by Brillouin 
in 1922, so that the eff ect is commonly called the 
Brillouin scattering, and the spectrum satellites 
called the Brillouin components. In fact, this 
equation was obtained even earlier, in 1918 
by Mandelstam in Russia, but was published later 
because of the Russian civil war. Consequently, 
in the Russian literature this eff ect is called 
Mandelstam–Brillouin scattering. Experimentally, 
Eq. (14) was confi rmed in 1930 by Gross, also 
in Russia [2].

The frequency shift in the Brillouin 
scattering is very small relatively to the 
frequency of the incident light since the ratio 
/о is proportional to the ratio of speed 
of sound in water (about 1,5∙103 m/s) and speed 
of light in water (about 2∙108 m/s). The frequency 
of red light is about 4∙1015 Hz and, consequently, 
the frequency of elastic density waves, probed 
at the scattering angle of 60°, is about 3∙1010 Hz. 
Therefore, the observation of such a small 
shift in the light frequency required a high-
resolution spectrometer, usually a Fabry–Pérot 
interferometer [2]. Nevertheless, for sound 
propagation, the frequency ~1010 Hz is very high; 
such sound is called «hyper sound». The speed 
of hyper sound may be diff erent from the speed 
of low-frequency («thermodynamic») sound, 
given by u = κS

–0,5, because of the existence 
of relaxation processes.
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The Brillouin components are not infi nitely 
sharp lines; they have a certain line width 
associated with attenuation of the elastic density 
waves. The line width

q  (15)

where ΓB is a kinetic coeffi  cient measured in the 
same units as the diff usion coeffi  cient and kinematic 
viscosity, m2/s, is directly linked to the absorption 
coeffi  cient of sound in a viscous medium, αs, as

s
V P

q q
u u C C

 (16)

where  is the shear viscosity, κ is the thermal 
conductivity, and ς is the «bulk viscosity». The 
bulk viscosity is phenomenologically defi ned 
through the excess sound absorption that cannot 
be account for the shear viscosity and thermal 
conductivity.

The adiabatic pressure fl uctuations represent 
only part of the total fl uctuations of density. 
Another part is provided by isobaric fl uctuations 
of entropy. This kind of fl uctuations causes the 
unshifted («central») component (which is known 
as the Rayleigh line) in the spectrum of molecular 
light scattering (fi g. 2).

Relaxation of the isobaric entropy to the 
equilibrium value undergoes by diff usion of heat. 
Consequently, the rate of diff usive relaxation 

of entropy fl uctuation, 
D

, is given by

TD q  (17)

This rate determines the half-width of the 

Rayleigh component, . Since the thermal 

diff usivity, T
P

D
C

, the corresponding line 

width becomes very narrow near the gas-liquid 
critical point at which the isobaric heat capacity 
diverges. The intensity of the Rayleigh line and the 
intensity of two Brillouin components are given 
by Eq. (12) and (13). At the liquid-gas critical 
point, the isothermal compressibility diverges, 
as strongly as CP, thus the ratio also diverges. 
On the other hand, in almost incompressible solids 
CP  CV and the central line practically disappears. 
Remarkably, in liquid water at 4 °C exactly 
CP = CV, because at this temperature the isobaric 
thermal expansivity αP = 0, and remains very small 
around this temperature. Therefore, the central 
line is practically invisible in water at ambient 
conditions.

DLS. Even away from the critical point, the rate 
of relaxation of entropy fl uctuations is too slow and 
the linewidth of the unshifted Rayleigh component 
is too narrow to be measured with an optical 
spectrometer because of restrictions associated 
with fi niteness of the aperture. For a typical value 
of DT  10–5 m/s in liquids at ambient conditions, 
the linewidth of the Rayleigh component lies in the 
100 MHz frequency range at the commonly used 
scattering angle of 90°, for which q2  1014 m2. 
This is two orders narrower than the linewidth 
and the shift of the Brillouin components. The 
problem of detecting the linewidth of the unshifted 
Rayleigh component is even more challenging 

Fig. 2. Spectrum of isotropic molecular scattering in a single-component liquid
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in binary fl uids where fl uctuations of the 
concentration cause additional, often dominant, 
scattering. The relaxation of the concentration 
fl uctuations in binary mixtures is diff usive, like 
the relaxation of heat. The relaxation rate depends 
of the coeffi  cient of mutual diff usion, D, as

D

Dq
q

 (18)

A practical diff erence between Eqs. (18) and 
(17) is that the mutual diff usion coeffi  cient D 
in binary liquid solutions is usually two 
orders of magnitude smaller than the heat 
diff usion coeffi  cient DT. Correspondingly, the 
linewidth of the Rayleigh component caused 
by concentration fl uctuations lies in the MHz 
frequency range at the scattering angle of 90°.

Moreover, there are two important examples 
of an extremely slow diff usion and, consequently, 
extremely narrow Rayleigh components. The fi rst 
example is the sharp decrease of the heat diff usion 
at the gas-liquid critical point in single-component 
fl uids, because of the diverging isobaric heat 
capacity, and of the mutual diff usion at the fl uid-
fl uid (gas-liquid or liquid-liquid) critical point 
in binary fl uids. The eff ect of the sharp decrease 
of the relaxation rate of fl uctuations near the 
critical point is called «critical slowing down». 
The second example is the light scattering caused 
by Brownian particles. In accordance with the 
Stokes–Einstein formula, the diff usion coeffi  cient 
of Brownian particles is inversely proportional 
to their size R:

k TD
R

 (19)

If the nanoparticles are size-calibrated, 
Eq. (19) enables one to calculate the shear viscosity 
through the diff usion coeffi  cient obtained by DLS.

For the particles with the radius of 50 nm, the 
diff usion coeffi  cient is two orders of magnitude 
smaller than that in a molecular solution (far away 
from the critical point) with the same viscosity. 
As a result, the linewidth of the Rayleigh 
component caused by critical fl uctuations 
or by Brownian motion is reduced to a MHz, 
or even to kHz, frequency range.

The physical characteristics of the 
scattering medium measured in a DLS 
experiment is the dynamic intensity-intensity 
autocorrelation function of scattered photons 
g t I t I t t , where t is a so-called 
“delay time”. A major part of DLS spectrometers 

is a digital correlator that analyses the correlation 
of the number of photons scattered at the time t and 
t + t. The time-dependent correlation function for 
a single-exponential relaxation process is given 
by a single exponential as

g t A t  (20)

where A is the amplitude of the correlation 
function, which depends on the intensity and 
coherence of scattering. The diff usive character 
of the relaxation is verifi ed by checking whether 
the rate Γ is a linear function of q2 as predicted 
by Eq. (18). 

Divergence of the isothermal compres-
sibility at the critical point obtain by SLS. Fig. 3 
demonstrates the growth of density fl uctuations, 
which were studied by computer simulations 
of the lattice-gas model of a single-component 
fl uid. At the critical point, the size and amplitude 
of the fl uctuations diverge. This eff ect causes the 
critical opalescence – the light scattering intensity 
becomes very large.

Since the scattering intensity extrapolated 
to zero scattering angle is proportional to the 
isothermal compressibility, SLS is the most 
accurate way to obtain the character of the 
temperature dependence of this property. The 
pioneer results for near-critical carbon dioxide, 
demonstrated in Fig. 4, were obtained almost 
50 years ago!

Interfacial tension near the critical point 
obtained from fl uctuating fl uid interface. 
The vapor-liquid interfacial tension vanishes 
at the critical point. Fig. 5 presents an accurate 
approximation for water, provided by the 
US National Institute of Standards and Technology 
(NIST). At low temperatures, this property can 
accurately be obtained by well-developed classical 
methods, such as the Wilhelmy-plate method. 
However, in the critical region the interfacial 
tension becomes so low that only light scattering 
from the fl uctuations of interface can provide 
reliable data. Fig. 6 demonstrates such data for 
near-critical xenon.

Osmotic compressibility and diff usion 
coeffi  cient in a near-critical binary mixture. 
Like the density fl uctuations are responsible for the 
critical opalescence in single-component fl uids, 
the concentration fl uctuations cause the critical 
opalescence near the critical point of demixing 
in liquid solutions. The osmotic compressibility 
of a binary liquid mixture is proportional to the 
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light-scattering intensity. Fig. 7 demonstrates 
the divergence of the osmotic compressibility 
extrapolated to zero scattering angle (dashed line). 
This property obtained for fi nite size, defi ned 
by a fi nite wave number through Eq. (5), does 
not diverge. The limiting fi nite value depends 
on the scattering wave number. This phenomenon 
is known as a fi nite-size eff ect [7].

The coeffi  cient of mutual diff usion 
in a binary mixture vanishes at the critical point 

of liquid-liquid coexistence. This coeffi  cient can 
be accurately obtained with DLS measurements. 
Fig. 8 demonstrates the behavior of the diff usion 
coeffi  cient of the solution of polystyrene 
in methylcyclohexane near the critical temperature 
of demixing. In fact, the measured property 
vanishes at the critical point only being extrapolated 
to zero scattering angle, corresponding to zero 
wave number and, consequently, to a macroscopic 
length scale. At fi nite wave numbers the diff usion 

Fig. 3. Microscopic inhomogeneities in fl uids caused by fl uctuations of density far away from (a) 
and very close to (b) the gas-liquid critical point [7]

a b

Fig. 4. Isothermal compressibility (denoted 
in this fi gure as βT ≡ κT) of near-critical 
carbon dioxide above the critical point 
along the critical isochore as a function 

of temperature, , obtained by static 

light scattering
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coeffi  cient reaches its limiting value depending 
on the value of the scattering angle. This is again 
a mesoscopic fi nite-size eff ect.

The most important advantage of measuring 
the diff usion coeffi  cient by DLS is the fact that 
this method is noninvasive: there is no need 

to establish a concentration gradient for generating 
a macroscopic fl ux of matter. By DLS, transport 
properties are obtained in an equilibrium 
system from the rate of spontaneous relaxation 
of fl uctuations. In the next section, we consider 
the additional information on thermophysical 
properties that can be obtained from fl uctuations 
in a nonequilibrium steady state (in the presence 
of temperature and concentration gradients).

Transport properties obtained 

from nonequilibrium fluctuations of temperature 

and concentration

Temperature fl uctuations in a one-component 
fl uid. Since theory of nonequilibrium fl uctuation 
has been developed relatively recently, in following 
sections the theoretical results are considered 
in more details. Let’s consider a fl uid layer 
between two horizontal conducting plates with 
temperatures T1 and T2, separated by a distance L. 
The relevant parameter governing this arrangement 
is the Rayleigh number Ra defi ned by

P

T

L T
D

 (21)

where P is the isobaric thermal expansion 
coeffi  cient; g – the gravitational acceleration 
vector; T – the temperature gradient; ν – the 
kinematic viscosity; DT – the thermal diff usivity. 
The arrangement is stable without any convection 

Fig. 6. Vapor-liquid interfacial tension near 
the critical point of xenon by light scattering 
from the fl uctuating interface as a function 

of 
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as long as Ra is smaller than the critical Rayleigh 
number Rac. Although the theory in this paper 
can be extended to positive Rayleigh numbers 
Ra ≤ Rac [8], authors only consider here thermal 
nonequilibrium states when the fl uid layer 
is heated from above, i.e., T1 ≥ T2, thus only for 
negative values of the Rayleigh number.

Authors adopt the fl uctuating hydrodynamics 
originally proposed by Landau and Lifshitz [9] 
and further discussed by Ford and Uhlenbeck [10] 
for thermal fl uctuations in equilibrium, since 
it can also be extended to nonequilibrium 
states [4]. In this paper, the diff usive temperature 
and viscous fl uctuations are only considered, and 
the propagating sound modes are not included. 
That is, the fl uctuations at constant pressure are 
considered (see Eq. (10)). Moreover, since any 
temperature fl uctuations are small compared 
to the actual temperature, one can linearize the 
hydrodynamic equation for the fl uctuations. In this 
approximation the equation for the dependence 
of the temperature on the time t is given by

P
TC T
t

 (22)

where  is the density; CP the isobaric specifi c 
heat capacity; u – the fl uid velocity, and Q – the 
heat fl ux. In ordinary hydrodynamics the heat 
fl ux Q is related to the temperature gradient T 
by the law of Fourier Q = –κT, where κ is the 
thermal conductivity coeffi  cient. In fl uctuating 
hydrodynamics, one realizes that Fourier’s law 
is only valid on the average, so that

T  (23)

where Q represents random molecular 
contributions to the heat fl ux, such that on average 

. Substitution of Eq. (23) into Eq. (22) 
yields a «fl uctuating» heat equation:

p
TC T T
t

 (24)

Temperature fl uctuations in equilibrium 
(T1 = T2). We consider temperature fl uctuations 
T(r, t) around the average temperature T0 and 
velocity fl uctuations u(r, t) around the average 
velocity u = 0 as a function of the position r and 
time t:

T = T0 + T(r, t); (25a)
u = 0 + u(r, t). (25b)

In equilibrium T = 0 and substitution 
of Eq. (25a) into Eq. (24) yields

P
TC T
t

 (26)

The correlation function for the random 
contributions to the heat fl ux is given by the 
fl uctuation-dissipation theorem:

i j

ij

Q t Q t

k T t t  (27)

If one applies a spatiotemporal Fourier 
transformation to Eq. (26) and to the resulting 
correlation function an inverse Fourier 
transformation, one obtains for the temperature 
fl uctuations [4, 11]:

B
T

P

k T
T t T D q t

C
 (28)

where q is the wave vector of the fl uctuations. 
Hence, we recover the well-known result that 
the decay rate of the temperature fl uctuations 
in equilibrium is determined by the thermal 
diff usivity DT = /CP.

Temperature fl uctuations in nonequilibrium 
(T1 > T2). If we substitute Eqs. (25) into Eq. (24) 
with T  0 we obtain

P
TC T T
t

 (29)

In contrast to equilibrium, we see that the 
temperature fl uctuations are now coupled to the 
velocity fl uctuations that satisfy a fl uctuating 
Navier – Stokes equation (at constant pressure):

S
t

 (30)

where S is a fl uctuating stress tensor, whose 
correlation function according to the fl uctuating-
dissipation theorem is given by

ij kl

ij kl il jk

S t S t
k T u t t  (31)

If one applies a spatiotemporal Fourier 
transformation to Eqs. (29) and (30) and to the 
resulting correlation function being an inverse 
Fourier transformation, one now obtains for the 
temperature fl uctuations [4, 11]:

T v
P

T t T

k T
A q t A q t

C
 (32)
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The nonequilibrium amplitudes AT and Aν are 
given by

P
T

TT

q TC
A

DT D q
 (33a)

P

T

q TC
A

T D q
 (33b)

where q is the magnitude of the component 
q of the wave vector q that is parallel to the 
horizontal conducting plates with temperatures 
T1 and T2 (see above), i.e., perpendicular 
to the temperature gradient T0. In this paper 
let’s always consider wave vectors as q, 
which is the confi guration often adopted 
in experiments [12, 13], so that

P
T

TT

TC
A

DT D q
 (34a)

P

T

TC
A

T D q
 (34b)

Many experimentalists measure only the 
intensity of the nonequilibrium fl uctuations:

P

P T T

k T TCT
C T D D q

 (35)

Equation (32) for the temperature fl uctuations 
in a fl uid subjected to a temperature gradient 
was fi rst discovered by Kirkpatrick et al. [14]. 
Derivation of this result by using fl uctuating 
hydrodynamics was considered by Ronis and 
Procaccia [15] and by Law and Sengers [16]. 

The validity of Eq. (32) for the nonequilibrium 
enhancement of the temperature fl uctuations 
has been confi rmed experimentally with great 
accuracy from light-scattering experiments 
as shown in fi g. 9.

Equation (35) implies that the intensity 
of the nonequilibrium fl uctuations will increase 
rapidly with smaller values of the wave number, 
i.e., at longer length scales. This increase cannot 
go on indefi nitely and for large wave numbers 
the intensity will become suppressed because 
of gravity eff ects. Accurate experimental imaging 
techniques have been developed for measuring 
these fl uctuations at larger wave numbers that 
cannot be probed by light scattering [4, 17–20].

Applications. From Rayleigh-scattering 
measurements of the decay rate of the fl uctuations 
in equilibrium one can determine the thermal 

diff usivity, T
P

D
C

, in accordance with Eq. (28) 

and infer the thermal conductivity , assuming the 
density  and the isobaric specifi c heat capacity 
are known [21, 22]. Knowing the value for the 
thermal diff usivity one may then try in principle 
to determine the kinematic viscosity v from the 
time dependence of the correlation function when 
a temperature gradient is applied in accordance with 
Eq. (32). This procedure may yield only a limited 
accuracy since the viscous fl uctuations decay much 
faster than the temperature fl uctuations. However, 
from measuring the intensity of the nonequilibrium 
fl uctuations one should be able to determine 

Fig. 9. Nonequilibrium fl uctuation amplitudes AT and Aν as a function of  

for liquid toluene at 40 °C [12]
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the nonequilibrium enhancement amplitude 

P

T T

C
T D D

 in Eq. (35) accurately and thus 

deduce the value of the kinematic viscosity ν. 
Hence, Rayleigh scattering of nonequilibrium 
temperature fl uctuations provides a method for 
measuring the thermal diff usivity and kinematic 
viscosity of fl uids simultaneously.

Transport properties from nonequilibrium 

fluctuations of concentration

Fluctuating equation for concentration. 
In general, both temperature fl uctuations and 
concentration fl uctuations will be present 
in mixtures [13, 23]. An important parameter is the 
Lewis number Le, which is the ratio of thermal 
diff usivity a governing the decay rate of the 
temperature fl uctuations and the mass diff usion 
coeffi  cient D governing the decay rate of the 
concentration fl uctuations: Le = a/D. In many 
liquid solutions Le  1 and coupling between 
the concentration mode and the heat mode can 
be neglected. In fi rst approximation the time 
dependence of the mass fraction w of the solute 
is then given by

w w J
t

 (36)

where J is the mass diff usion fl ux of the solute, 
which according to Fick’s law is related to the 
diff usion coeffi  cient by J = ρDw. Just like 
Fourier’s law (see above), Fick’s law is only valid 
on the average and in fl uctuating hydrodynamics 
Fick’s law is replaced by [23, 24]

J D w J  (37)

where according to the dissipation-fl uctuation term 
the correlation function of the random contribution 
to the mass fl ux is given by [11]

T P

J t J t

wk T D t t  (38)

where 
T PT P

w w c
w c

 is the 

osmotic compressibility and  is the exchange 
chemical potential (conjugate to concentration). 
Substitution of Eq. (37) into (36) yields

w w D w J
t

 (39)

which is the fl uctuating equation for the 
concentration.

Concentration fl uctuations in equilibrium 
(w = 0). Authors consider concentration 
fl uctuations w(r, t) around the average 
concentration value w0 and velocity fl uctuations 
w(u, t) around the average velocity u = 0 
as a function of the position r and time t:

T = T0 + δT(r, t); (40a)
u = 0 + u(r, t). (40b)

In equilibrium (w = 0) and substitution 
of Eq. (37) into Eq. (36) yields

w D w J
t

 (41)

Just as the temperature-fl uctuation correlation 
function (see Eq. (28)), could be obtained from 
Eqs. (26) and (27), one fi nds from Eqs. (37) and 
(38) for the concentration-fl uctuation correlation 
function:

T P

k T ww t w Dq t . (42)

Hence, we recover from fl uctuating 
hydrodynamics the well-known result that the 
decay rate of the concentration fl uctuations 
is determined by the diff usion coeffi  cient D.

Concentration fl uctuations in nonequilib-
rium (w  0). Next, we consider a liquid 
solution with a concentration gradient but 
in a hydrodynamically stable state without 
any convection, so that the average velocity 
u = u0 = 0 in accordance with Eq. (40b). 
Substitution of Eqs. (40) into Eq. (39) now yields 

w u w D w J
t

 (43)

Just as in the case of the temperature 
fl uctuations, we see that in nonequilibrium there 
is a similar coupling between the concentration 
fl uctuations and the velocity fl uctuations. Hence, 
from Eqs. (40), (41), (38) and (43) one obtains for 
the nonequilibrium concentration fl uctuations

T P

T P

k T ww t w

q ww Dq t
D q

 (44)
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Fig. 10. Pressure (a, b, c, d) and temperature (e, f, g, h) dependencies of the Fick diff usion 
coeffi  cient (a, e), thermal diff usivity (b, f), kinematic viscosity (c, g) and Soret coeffi  cient (d, h) 
measured by the shadowgraph method in comparison to literature data and the results from 

DLS for the mixture containing equal masses of THN and n-C12H26 [20]
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Considering wave vectors q = q, we obtain for 
the intensity of the nonequilibrium concentration 
fl uctuations

T P

wk T ww
D q

 (45)

to be compared with Eq. (35) for the nonequilib-
rium temperature fl uctuations.

A convenient experimental procedure 
for establishing a concentration gradient w0 
is applying a temperature gradient T0 which 
induces a concentration gradient through the Soret 
eff ect [12, 25, 26]:

Tw w w S T  (46)

where ST is the Soret coeffi  cient. Then the intensity 
of the nonequilibrium concentration fl uctuations 
is given by

T

T P

k T
w

w w S Tw
D q

 (47)

Again, the validity of Eq. (47) for the 
nonequilibrium concentration fl uctuations has 
been verifi ed by light-scattering experiments [26].

Applications. Determining the decay rate 
of the concentration fl uctuations in equilibrium 
from dynamic Rayleigh scattering in accordance 
with Eq. (42) is a well-established procedure 
for measuring the diff usion coeffi  cient of liquid 
mixtures [21, 27]. Measurements of the intensity 
of the concentration fl uctuations in the presence 
of a temperature gradient should yield accurate 
values for the amplitude of the nonequilibrium 
enhancement in Eq. (47) and, hence, for the Soret 
coeffi  cient ST if a reliable value of the osmotic 

compressibility 
T P

w  is available [20, 27] 

(fi g. 10).
Since the amplitude of the nonequilibrium 

enhancement is proportional to the square 
of the Soret coeffi  cient, this method could 
yield accurate values for the Soret coeffi  cient, 
a very important transport coeffi  cient. Because 
concentration fl uctuations decay much more 
slowly than temperature fl uctuations, measuring 
nonequilibrium concentration fl uctuations 
is considerably easier than measuring 
nonequilibrium temperature fl uctuations. Hence, 
with few exceptions [10, 11, 25] almost all 
currently available experimental studies have dealt 
with nonequilibrium concentration fl uctuations 
in solutions. 
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Определение теплофизических свойств флюидов, находящихся в равновесном 
и неравновесном состояниях

Дж.В. Сенгерс1, М.А. Анисимов1*

1 Физико-технический институт и Департамент химических и биомолекулярных технологий 
Мэрилендского университета, США, MD 20742, Колледж-Парк.
* E-mail: anisimov@umd.edu

Тезисы. Во всех областях науки и техники, но особенно в нефтегазовой отрасли, критически важно иметь 
точные данные о теплофизических – термодинамических и транспортных – свойствах веществ. Традиционно 
необходимые термодинамические характеристики определяют из соотношений равновесной энергии, 
давления, температуры и объема, тогда как измерения транспортных свойств требуют макропотоков энергии 
и вещества. Благодаря усилиям мирового научного сообщества такие макроскопические измерения достигли 
очень высокого качества. В России, например, на протяжении последних 50 лет ведущим специалистом 
в области определения теплофизических свойств флюидов считается Б.А. Григорьев. 

В настоящей статье собрана актуальная информация о современных способах определения 
теплофизических свойств жидкостей и газов посредством неинвазивных исследований температурных 
колебаний методами статического и динамического рассеяния света. Эксперименты в области статического 
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рэлеевского светорассеяния (измерение интенсивности рассеяния света под определенным углом рассеивания) 
могут дать информацию об изотермической (в чистых веществах) либо осмотической (в бинарных смесях) 
сжимаемости. Рассеяние света на границе раздела жидкостей дает информацию о межфазном натяжении. 
По результатам измерения методом рассеяния света скорости затухания колебаний температуры или 
концентрации раствора определяют температуропроводность или коэффициенты диффузии. Вдобавок 
менее привычные теплофизические данные можно получить путем измерения интенсивности и скорости 
затухания температурных колебаний для системы в неравновесных состояниях. Колебания температуры или 
концентрации особенно усиливаются при наличии градиентов температуры или концентрации. Это условие 
обеспечивает дополнительную возможность определять различные транспортные свойства веществ, такие, 
например, как вязкость или коэффициент Соре.

Ключевые слова: теплофизические свойства, колебания, изотермическая сжимаемость, осмотическая 
сжимаемость, межфазное натяжение, теплоемкость, коэффициент диффузии, коэффициент Соре, 
температуропроводность, вязкость.
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Ключевые слова: 

уравнение 

состояния, 

плотность, 

давление, 

теплоемкость, 

фазовое 

равновесие, 

термодинамические 

свойства, 

пластовая 

жидкость.

УДК 536.22

Итоги комплексного исследования теплофизических 

свойств углеводородов, нефти, газовых конденсатов 

и продуктов их переработки – Калиниград 1993–2021 гг.

Б.А. Григорьев1, А.А. Герасимов2, И.С. Александров2*

1 ООО «Газпром ВНИИГАЗ», Российская Федерация, 142717, Московская обл., г.o. Ленинский, 

п. Развилка, пр-д Проектируемый № 5537, зд. 15, стр. 1
2 Калининградский государственный технический университет, Российская Федерация, 236022, 

г. Калининград, Советский пр-т, д. 1

* E-mail: alexandrov_kgrd@mail.ru 

Тезисы. Представлены результаты комплексных исследований теплофизических свойств (ТФС), 

выполненных в 1993–2021 гг. калининградской группой исследователей под руководством и при 

непосредственном участии члена-корреспондента РАН Б.А. Григорьева. Исследования проводились 

по двум направлениям – ТФС технически важных углеводородов нефти и ТФС нефти, газовых кон-

денсатов, их технологических фракций и товарных продуктов. По первому направлению основным 

итогом работы стали индивидуальные многоконстантные фундаментальные уравнения состояния 

(ФУС), описывающие с высокой точностью все термодинамические свойства (ТДС) в диапазоне тем-

ператур от тройной точки до 700 К при давлениях до 100 МПа, а также интерполяционные уравне-

ния, описывающие в том же диапазоне параметров динамическую вязкость и теплопроводность. 

Получены 25 ФУС для н-алканов, нафтенов, ароматических углеводородов, их галогенозамещен-

ных, алифатических спиртов и 22 интерполяционных уравнения. На базе полученных уравнений раз-

работаны таблицы стандартных справочных данных, аттестованные Государственной службой стан-

дартных справочных данных. Для малоисследованных углеводородов разработаны два обобщен-

ных ФУС, описывающие соответственно ТДС н-алканов и углеводородов с циклическими структура-

ми в молекуле. Основным результатом работы по второму направлению были методики расчета раз-

личных ТФС для нефти, газовых конденсатов, их технологических фракций.

Углеводороды

На современном этапе развития науки, техники и технологии потребность в надеж-
ных численных данных о теплофизических свойствах (ТФС) рабочих веществ непре-
рывно возрастает. При этом речь идет именно о данных, представленных в числен-
ной форме. Наиболее эффективным способом генерации, хранения и передачи дан-
ных в этом случае будет надежное теоретически обоснованное уравнение состояния 
(фундаментальное для расчета термодинамических свойств и интерполяционное для 
описания коэффициентов переноса), а также таблицы данных, рассчитанные на его 
основе. Углеводороды нефти, представителей трех основных гомологических ря-
дов, – алканы, нафтены и ароматические, безусловно, следует отнести к веществам 
технически важным, для которых необходимо иметь надежные данные о ТФС в ши-
роком диапазоне температур и давлений. В то же время национальные таблицы стан-
дартных справочных данных о ТФС, рассчитанные на основе фундаментальных урав-
нений состояния (ФУС), имелись только для газообразных углеводородов – метана, 
этана, пропана, бутана. Поэтому разработка ФУС для более широкого спектра угле-
водородов представлялась актуальной, требующей скорейшего решения. Серьезный 
вклад в решение указанной задачи внесли как советские [1, 2], так и западные [3, 4] 
ученые.

Индивидуальные ФУС

Процедура разработки ФУС заключалась прежде всего в сборе и анализе опуб-
ликованных экспериментальных данных. Этот анализ показал, что выполненные 
в отраслевой теплофизической лаборатории Грозненского нефтяного института 
(ОТФЛ ГНИ) под руководством Ю.Л. Расторгуева и Б.А. Григорьева комплексные 
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исследования ТФС углеводородов в широком 
диапазоне параметров состояния не имеют 
аналогов в мировой литературе: в отношении 
p,,T- и Cp,p,T-зависимостей, вязкости и теп-
лопроводности – по диапазону исследованных 
параметров; в отношении теплопроводности – 
по количеству исследованных углеводоро-
дов. Это же можно сказать и об исследованиях 
ТФС ароматических углеводородов, выполнен-
ных в Азербайджанском институте нефти и хи-
мии, и об исследованиях Cv,,T-зависимости 
н-алканов, выполненных в Дагестанском 
научном центре [5]. Именно эти данные сос-
тавили основу для разработки ФУС. При этом 
ни в коей мере не умаляется роль других мно-
гочисленных исследований, результаты ко-
торых также использовались при разработке 
ФУС. При этом авторы стремились проанали-
зировать все опубликованные в мировой науч-
ной литературе данные по исследуемым здесь 
углеводородам.

Следующим этапом был выбор формы 
ФУС. К этому времени практически обще-
признанным считалось, что наилучшие ре-
зультаты могут быть получены при построе-
нии ФУС в виде зависимости свободной энер-
гии Гельмгольца a от ее собственных перемен-
ных – температуры T и плотности .

При этом свободная энергия складывается 
из свободной энергии вещества в состоянии 
идеального газа ao и избыточной свободной 
энергии реального вещества ar. Тем самым ин-
формация об изобарной теплоемкости идеаль-
ного газа включается в уравнение состояния, 
и для расчета всех термодинамических свойств 
(ТДС) достаточно одного уравнения состояния:

ra T a T a T  (1)

или в безразмерном виде

ra T
RT

 (2)

где  = Tr/T,  = /r; ρr, Tr – параметры приведе-
ния плотности и температуры соответственно 
(как правило, принимают критические значения).

Идеальногазовая часть определяется сле-
дующим образом:

T

v
T

T
v

T

a T u Ts c T

c
T T RT

T
 (3)

где u0
o, s0

o – соответственно внутренняя энергия 
и энтропия вещества в состоянии идеального 
газа в опорной точке при температуре Т0 и дав-
лении р0 = 101325 Па; 0 – плотность в состоя-
нии идеального газа в опорной точке.

Весьма важным является выбор формы 
и структуры уравнения, описывающего избы-
точную часть свободной энергии Гельмгольца. 
Анализ показал, что наиболее гибкой является 
форма уравнения, включающая полиномиаль-
ные, экспоненциальные члены, а также моди-
фицированные члены Гаусса

i i i i i

i i

r r r r
Pol Exp GBS

t d t d p

i i i

t d

i i i i i

n n

n  (4)

Уравнения с членами Гаусса позволяют 
описывать ТДС в критической области, исклю-

чая асимптотическую область c

c

T T
T

 

c

c

Следующий этап построения ФУС зак-
лючался в выборе алгоритма для определе-
ния коэффициентов уравнения и оптимизации 
его формы. После достаточно глубокого и де-
тального анализа авторы пришли к выводу, что 
наилучшими возможностями обладает метод 
случайного поиска с возвратом при неудачном 
шаге (более подробно характеристика и обос-
нование алгоритма изложены ранее [6, 7]). 
Одним из преимуществ метода является то, 
что могут накладываться дополнительные 
условия в виде неравенств на значения различ-
ных произ водных в различных областях по-
верхности состояния. Это позволяет не только 
обеспечить выполнение условий критической 
точки, но и обеспечить хорошие интерполя-
ционные и экстраполяционные возможности 
ФУС при ограниченном объеме эксперимен-
тальных данных и неравномерном их распре-
делении на поверхности состояния. На рис. 1 
показан ход идеальных кривых, а на рис. 2 – 
диаграмма «температура – плотность», по ко-
торым можно судить о характере поверхности 
состояния и экстраполяционных возможнос-
тях уравнений. 

В результате были получены новые ши-
рокодиапазонные ФУС для ряда технически 
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важных углеводородов (табл. 1), большинство 
из которых вместе с рассчитанными таблица-
ми ТДС аттестованы Государственной служ-
бой стандартных справочных данных (ГСССД) 
в качестве стандартных справочных данных 
(ССД) (см. табл. 1). Уравнения позволяют 
производить расчет всех ТДС в диапазоне тем-
ператур от тройной точки до 700 К при давле-
ниях до 60…100 МПа, они описывают фазо-
вый переход «жидкость – газ» и удовлетворяют 
условиям критической точки. 

Обобщенные ФУС

При отсутствии индивидуальных ФУС термо-
динамические свойства углеводородов рассчи-
тывают, как правило, по обобщенным уравне-
ниям состояния. Для этих целей были разра-
ботаны два обобщенных ФУС, описывающие 
соответственно свойства алканов и углеводо-
родов с циклическими структурами – нафтено-
вых, ареновых и гибридных. 

Избыточная (конфигурационная) часть 
термодинамического потенциала описана 

Рис. 1. Поведение идеальных кривых 
для н-ундекана
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Рис. 2. Диаграмма «температура – плотность» для н-ундекана
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уравнением, форму которого предложили Сан 
и Эли [8]. Эта оптимизированная форма урав-
нения достаточно универсальна и может быть 
использована для углеводородов различных го-
мологических рядов: 

i i i i it d t d pr
i i

i i
n n  (5)

Обобщение было выполнено в рамках рас-
ширенного принципа соответственных состоя-
ний с использованием одного определяющего 
критерия – использовался фактор ацентрично-
сти Питцера ω. Коэффициенты ni обобщенного 
уравнения состояния определяются по следую-
щему соотношению:

i
i i i in c c c  (6)

Разработка уравнения (5) осуществля-
лась посредством нелинейной оптимизацион-
ной процедуры модифицированным методом 
случайного поиска с возвратом при неудач-
ном шаге. В этой процедуре одновременно 

определялись коэффициенты cj,i и показатели 
степени ti. Значения коэффициентов уравне-
ний (5) и (6) и сравнение с имеющимися экс-
периментальными данными представлены ав-
торами ранее [9, 10]. Уравнения применимы 
в диапазоне изменения температуры от трой-
ной точки до 700 К при давлениях до 100 МПа 
и в диапазоне изменения  = 0,25…1,8 для ал-
канов и  = 0,2…1,3 для углеводородов с цик-
лическими структурами.

Коэффициенты переноса

В ОТФЛ ГНИ наряду с широкодиапазонными 
исследованиями термических и калорических 
свойств производились также и исследования 
коэффициентов динамической вязкости и теп-
лопроводности. 

Был произведен сбор и анализ литератур-
ных данных о коэффициентах вязкости и теп-
лопроводности, и сформированы массивы дан-
ных для статистической обработки. Анализ 
теоретических работ и различных форм интер-
поляционных уравнений показал, что наиболее 

Таблица 1
Перечень веществ, характеристика ФУС, наличие утвержденных таблиц ССД

Вещество
Коэффициент Таблица ГСССД

Npol Nexp NGauss N ТДС коэффициент 
переноса

н-Пентан 6 5 6 17 + +
н-Гексан 6 5 6 17 + –
н-Гептан 6 8 – 14 + –
н-Октан 6 8 – 14 + +
н-Нонан 6 8 – 14 + +
н-Декан 6 8 – 14 + +
н-Ундекан 6 8 – 14 + +
н-Додекан 6 8 – 14 + +
н-Тридекан 6 8 – 14 + +
н-Тетрадекан 5 5 5 15 – –
н-Пентадекан 6 5 6 17 – –
н-Гексадекан 5 5 5 15 – –
Циклогексан 5 5 3 13 + +
Метилциклогексан 5 5 3 13 – –
Этилциклогексан 5 5 3 13 – –
Этилбензол 6 8 – 14 + +
Орто-ксилол 6 8 – 14 + +
Мета-ксилол 6 8 – 14 + +
Пара-ксилол 6 8 - 14 + +
Хлорбензол 5 5 5 15 + +
Фторбензол 5 5 5 15 + +
Бромбензол 6 8 – 14 – –
1-Бутанол 5 5 4 14 + +
1-Пропанол 5 5 7 17 + +
1-Гексанол 5 5 6 16 – =
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перспективной и теоретически обоснованной 
будет обработка в переменных температура, 
плотность. 

Использовались эмпирические формы, 
предложенные Леммоном и Якобсеном [11]:

• вязкость 

rT T  (7)

где η0(T ) – вязкость разреженного газа при ну-
левой плотности; ηr(δ, τ) – избыточная вяз-
кость.

Избыточная вязкость аппроксимируется 
уравнением 

i i i i it d t d lr
i iN N  (8)

• теплопроводность 

r cT  (9)

Теплопроводность разреженного газа опи-
сывается соотношением

ttTT N N N . (10)

Избыточная теплопроводность аппрокси-
мирована уравнением

i i i i it d t d lr
i iN N  (11)

Также для описания вязкости использо-
валось интерполяционное уравнение, раз-
работанное на основе теории Райнуотера 
и Френда [12]:

c

T T B T
T T  (12)

При низкой плотности наблюдается ли-
нейная зависимость вязкости от плотности. 
Температурная зависимость учитывается вто-
рым вязкостным вириальным коэффициентом 
Bη(T ), для которого используется теоретически 
обоснованная корреляция, полученная для 
леннард-джонсовского флюида [12].

При повышенной плотности остаточная 
вязкость описывается слагаемым Δη(ρ, T ), ко-
торое представляет собой полином от двух пе-
ременных – приведенной плотности δ = ρ/ρс 
и приведенной температуры τ = Т/Тс, а также 

Таблица 2
Интерполяционные уравнения для коэффициентов переноса

Вещество

Вязкость Теплопроводность
Уравнение

СОО*, %
Уравнение

СОО*, %(8) (12)–(14) (11) (15)
npol nexp n nc npol nexp nB

н-Пентан 2 6 – – 3,0 – – – –
н-Октан 2 4 – – 2,5 2 4 – 2,5
н-Нонан 2 4 – – 2,5 2 4 – 2,0
н-Декан 2 5 – – 2,5 2 4 – 2,0
н-Ундекан – – 5 4 2,0 2 3 – 1,5
н-Додекан – – 4 4 2,5 2 3 – 2,0
н-Тридекан – – 6 4 2,5 2 3 – 2,0
н-Тетрадекан – – 4 4 2,0 2 3 – 1,5
н-Пентадекан – – 4 4 2,1 2 3 – 1,6
н-Гексадекан – – 4 4 2,2 2 3 – 2,5
Циклогексан 2 5 – – 3,0 – – 10 3,5
Метилциклогексан – – – – – 2 3 – 1,8
Этилциклогексан – – – – – 2 3 – 3,0
Этилбензол 2 6 – – 2,5 2 4 – 2,0
Орто-ксилол 2 5 – – 2,0 2 4 – 1,8
Мета-ксилол 2 5 – – 2,0 2 4 – 2,0
Пара-ксилол 2 5 – – 1,8 2 4 – 1,5
Хлорбензол 2 4 – – 1,5 2 4 – 2,8
Фторбензол 2 5 – – 1,9 2 4 – 1,5
1-Бутанол 2 5 – – 1,8 2 4 – 1,5
1-Пропанол 2 6 – – 1,9 2 4 – 2,0
1-Гексанол – – – – – 2 4 – 1,8

* Среднее относительное отклонение
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слагаемым, учитывающим функцию свободно-
го объема:

jn m

jk k
j k

T  (13)

Функция δ0 описывается уравнением

c c c  (14)

Для описания избыточной теплопровод-
ности использовалась также простая полино-
миальная форма, представляющая собой разло-
жение в ряд по степеням температуры и плот-
ности

i

i i
i c c

TT B B
T

 (15)

Коэффициенты уравнений (8) и (11) опре-
делялись методом случайного поиска с возв-
ратом при неудачном шаге, а уравнений (13) 
и (15) – методом пошагового регрессионного 
анализа.

Информация о новых разработанных урав-
нениях для коэффициентов переноса представ-
лена в табл. 2.

Нефть, газовые конденсаты, их фракции 

и товарные продукты

Теплофизические свойства нефти и нефтепро-
дуктов, как промежуточных (нефтяные фрак-
ции), так и товарных, необходимы при добы-
че, транспорте и переработке нефти для расче-
та и проектирования технологического обору-
дования, моделирования и автоматизации про-
цессов, совершения коммерческих операций. 

Ниже, как уже отмечалось, представлены 
основные результаты обработки и обобще-
ния экспериментальных данных, получен-
ных в разные годы в ОТФЛ ГНИ. Даны ре-
зультаты сравнения с экспериментальными 
данными, при этом массив тестируемых дан-
ных был значительно более представитель-
ным, чем тот, на котором разрабатывались 
методики. Таким образом, представленные 
здесь результаты являются новыми, они ха-
рактеризуют прогнозные возможности мето-
дик, определяют границы их применимости, 
а также область и направление дальнейшего 
развития. 

Результаты, полученные до 1995 г., опубли-
кованы в 1999 г. [13], некоторые новые резуль-
таты нашли отражение в следующей моногра-
фии авторов статьи [14], посвященной газовым 

конденсатам, а также фазовым равновесиям, 
которые здесь не рассматриваются. Поэтому 
ниже будут представлены новые разработки, 
а из описанных ранее [13, 14], только те, кото-
рые не были опубликованы в периодических 
изданиях. 

Термодинамические свойства

Локальные уравнения

Плотность жидкой фазы на линии насыще-
ния. Анализ показал, что для прогнозных рас-
четов плотности l может быть с успехом ис-
пользовано простое уравнение, предложенное 
Филипповым [15] для углеводородов:

l B B  (16)

где l = l/c;  = T/Tc; B – индивидуальный для 
каждого вещества коэффициент;  = 0,325 – 
критический показатель кривой сосущество-
вания.

Значение коэффициента В может быть 
определено по известному значению относи-
тельной плотности t  из соотношения

B  (17)

Тестирование уравнения (16) на более 
чем 200 веществах, включая нефть, газовые 
конденсаты, их прямогонные фракции, про-
дукты структурной переработки и товарные 
нефтепродукты (исключая масла), показало, 
что величина СОО составила 0,28 %, средне-
го квадратичного отклонения (СКО) – 0,55 %. 
Диапазон применимости  ≤ 0,95.

Анализ показал, что переход от однопара-
метрической зависимости (16) к двухпарамет-
рической (18) несколько улучшает прогнозные 
возможности методики:

l B B  (18)

Коэффициенты B0 и B1 определяются по соот-
ношениям

C Cb b b x b x
B

b
 (19)

B
B  (20)

где bi – эмпирические коэффициенты; хС – доля 
циклических структур (нафтеновых и арено-
вых) в усредненной молекуле вещества. Эта 
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величина достаточно просто определяется ме-
тодами nD--M-анализа [16, 17]. 

Расчет по формулам (18)–(20) дает 
следующие результаты: СОО = 0,22 %; 
СКО = 0,44 %.

Плотность (удельный объем) жидкой 
фазы при различных температурах и дав-
лениях. Для расчета плотности жидкой фазы 
в ОТФЛ ГНИ в 70-х годах прошлого века раз-
работана аттестованная в ГСССД методи-
ка [13, 18], базирующаяся на одной из мо-
дификаций уравнения Тейта. Наряду с этим 
уравнением предлагается разработанное авто-
рами обобщенное уравнение состояния в фор-
ме, предложенной Ахундовым и Имановым:

c W

c W

p K T K

L T K  (21)

где KW – фактор Ватсона.
Область применимости уравнения: 

/c > 2,0 при T/Tc = 0,3...1,0 и Т ≤ 550 K. 
Ограничений по углеводородному составу 
нет. Тестирование методики по p,,T-данным, 
полученным в ОТФЛ ГНИ, дает следующие 
результаты: СОО = 0,25 %, СКО = 0,42 %. 
Сравнение с p,,T-данными газовых конден-
сатов и их фракций, полученными в других 
лабораториях бывшего СССР (более подроб-
но см. [18]), приводит к следующим оценкам: 
СОО = 0,60 %, СКО = 0,92 %.

Изобарная теплоемкость. Для расчета 
изобарной теплоемкости жидкой фазы при ат-
мосферном давлении в ОТФЛ ГНИ разработа-
на методика, базирующаяся на уравнении пря-
мой линии. Значения теплоемкости p tC  и тем-
пературного коэффициента  определяются 
по эмпирическим формулам, устанавливаю-
щим корреляционную связь между указанны-
ми величинами и интегральными показателями 
состава [19]. Более точные результаты и в бо-
лее широком диапазоне температур могут быть 
получены по формуле (22), разработанной ав-
торами данной статьи в рамках расширенного 
принципа соответственных состояний:

p

C

C c c

c c c c x
 (22)

где ΔСр = Срl – Cp
o; Срl – изобарная теплоемкость 

на линии насыщения жидкой фазы; Cp
o – тепло-

емкость в состоянии идеального газа.

Сравнение с экспериментальными дан-
ными ОТФЛ ГНИ (205 веществ) приво-
дит к следующим результатам: СОО = 1,4 %; 
СКО = 1,9 %.

Зависимость теплоемкости от давления мо-
жет быть рассчитана с использованием локаль-
ного термического уравнения состояния (21) 
и температурной зависимости, определенной 
по формуле (22). При этом ошибки прогноз-
ного расчета будут не на много выше указан-
ных значений.

Расчет на основе фундаментальных 

обобщенных уравнений состояния

Для расширения температурного диапазо-
на, а также возможности прогнозного расчета 
плотности в газовой фазе и сверхкритической 
области, где еще может быть эффективно ис-
пользована одножидкостная модель многоком-
понентного раствора, авторами была разрабо-
тана методика расчета плотности, а также дру-
гих ТДС, базирующаяся на двух обобщенных 
ФУС в форме (5). 

Термодинамическое свойство Y рассчи-
тывается по аддитивной формуле идеального 
раствора:

A A C CY Y x Y x  (23)

где YA, YC – термодинамическое свойство, рас-
считанное по ФУС (5) соответственно для ал-
канов и циклических углеводородов; xA, xC – 
соответственно доля алкановых и циклических 
структур в составе смеси, определяется мето-
дами nD--M-анализа [16, 17]. 

Тестирование новой методики показа-
ло, что отклонения расчетных значений плот-
ности жидкой фазы, как правило, на 0,1…0,3 % 
выше значений, полученных по эмпирическо-
му локальному уравнению (21), однако диа-
пазон применимости методики, построенной 
на обобщенном ФУС, значительно выше – 
до 700 К и до 100 МПа, возможно проведение 
расчетов также в газовой фазе и сверхкрити-
ческой области [20]. 

Дальнейший анализ показал, что для расче-
та комплекса ТДС и фазовых равновесий слож-
ных углеводородных систем определенные 
преимущества может иметь обобщенное урав-
нение состояния, основанное на статистичес-
кой теории ассоциированного флюида (SAFT). 
Такое уравнение было разработано [21], но для 
расчета только ТДС особых преимуществ 
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по сравнению с вышеописанными обобщенны-
ми ФУС оно не имеет. 

Коэффициенты переноса

Вязкость

Вязкость относится к числу наиболее труд-
но прогнозируемых свойств. Связано это 
прежде всего с сильной зависимостью вязкости 
не только от сил межмолекулярного взаимо-
действия, но и собственно от структуры моле-
кулы, а также с широким, на несколько поряд-
ков, диапазоном изменения величины в зависи-
мости от температуры и давления. 

Вязкость углеводородов и сложных угле-
водородных смесей в диапазоне от темпера-
тур начала кристаллизации до температур на-
чала термических превращений при давлениях 
до 100 МПа вычисляют как сумму избыточной 
вязкости Δ(, Т ) и вязкости разреженного газа 
0(Т ) по формуле 

i i it l k
i

i

T T

n
T  (24)

Безразмерная избыточная вязкость , 
составляющая динамической вязкости, зависит 
от компонентного состава, приведенной тем-
пературы τη и приведенной плотности δη. В ка-
честве точки приведения принята точка (Tη, ρη) 
на критической или псевдокритической для 
смесей изобаре вещества при фиксированном 
значении безразмерной избыточной вязкости 

 = 7800.
Коэффициенты ni уравнения (24) являются 

индивидуальными для каждого вещества. 
Установлена зависимость этих коэффициентов 
от легко определяемых физико-химических 
свойств – относительной плотности, моляр-
ной массы, показателя преломления и средней 
температуры кипения1. Масштабный коэффи-
циент  вычисляют по формуле

1 Р Газпром 2-3.3-1129-2017. Методическое 
руководство по расчету термодинамических свойств, 
фазовых равновесий, коэффициентов вязкости 
и теплопроводности нефти, газовых конденсатов, 
их фракций и продуктов переработки в пластовых 
и технологических условиях/ Б.А. Григорьев, 
А.А. Герасимов, И.С. Александров и др. – СПб.: 
ПАО «Газпром», 2019. – 59 с.

T M  (25)

Сравнение с экспериментальными данны-
ми о вязкости, полученными в ОТФЛ ГНИ, по-
казывает, что СОО для нефти, газовых конден-
сатов и их фракций составляет ~6 %. Характер 
отклонений показан на рис. 3. Полный анализ 
результатов и сравнение с другими данными 
ниже приводиться не будет, так как это выхо-
дит за рамки данной статьи.

Теплопроводность

Прогнозные методы расчета теплопровод-
ности, достаточно подробный обзор которых 
представлен ранее [13, 14], характеризуются 
значительно более высокими показателями 
точности, чем для вязкости. Основная проб-
лема – расширение диапазона параметров. Для 
ее решения, безусловно частичного, разработа-
на методика, аналогичная расчету вязкости: 

p T T T T  (26)

Безразмерная избыточная теплопровод-
ность вычисляется по обобщенному уравнению 

i i it l k
i

i

n  (27)

В качестве точки приведения принимают 
точку на критической изобаре (для сложных 
углеводородных смесей – на псевдокритичес-
кой изобаре) при фиксированном значении 
безразмерной теплопроводности  = 0,25. 
Масштабный коэффициент  определяется 
по соотношению

T M  (28)

Показатели точности рассматриваемого 
здесь метода находятся на уровне лучших ре-
зультатов [13, 14]. Для нефти, газовых конден-
сатов и их фракций, исследованных в ОТФЛ 
ГНИ, СОО составляет 1,9 % при T ≤ 480 К 
(рис. 4) и возрастает до 2,5 % при T ≤ 600 K. 
Однако основное преимущество представлен-
ных здесь методов заключается в возможности 
распространения их на более широкий диапа-
зон температур и давлений, включая газовую 
фазу и сверхкритическую область. Об этом 
свидетельствует сравнение с данными о вяз-
кости и теплопроводности углеводородов. 
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***
Анализируя тенденции развития мето-

дов прогнозного расчета ТФС, можно прийти 
к выводу, что на первом этапе преобладали 
методы, построенные на корреляции иссле-
дуемого свойства с параметрами состояния 
и основными физико-химическими свой-
ствами. На следующем этапе исследовались 
зависимости, базирующиеся на различных 
модификациях принципа соответственных 
состояний, либо в более широком представле-
нии – теории подобия. Для сложных углево-
дородных смесей используют также «переме-
шивание» теории подобия с эмпирическими 

корреляциями физико-химических свойств. 
Такой подход, по мнению некоторых ученых, 
нарушает теоретическую обоснованность ре-
зультатов. Однако практика показывает, что 
именно на этом пути можно разработать ме-
тоды более универсальные по классу веществ, 
свойства которых могут быть спрогнозиро-
ваны. Исследования в рамках второго этапа 
проводятся по настоящее время, некоторые 
результаты представлены в настоящей статье. 
Безусловно, с развитием молекулярной физи-
ки, структурной химии будет происходить пе-
реход к «чистой теории», вплоть до «первых 

Рис. 3. Гистограмма отклонений экспериментальных данных ОТФЛ ГНИ о вязкости 
от рассчитанных по обобщенному уравнению (24), (25)
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Рис. 4. Гистограмма отклонений экспериментальных данных ОТФЛ ГНИ 
о теплопроводности от рассчитанных по обобщенному уравнению (26)–(28)
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принципов». Однако это в будущем. В настоя-
щее время достаточно интенсивно развивается 
подход, который условно можно назвать 
третьим этапом – использование искусствен-
ных нейронных сетей. Авторы также предпри-
няли некоторые попытки на этом пути [22]. 
Делать выводы преждевременно. При этом 

в данной области достаточно интенсивно ра-
ботают другие ученики Б.А. Григорьева, 
и их публикации в этом направлении будут бо-
лее содержательны.

Работа выполнена при поддержке РФФИ, 
грант № 20-08-00167-а.
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Abstract. The paper presents the results of complex studies of thermophysical properties carried out in 1993–
2021 by a Kaliningrad group of researchers under the guidance and with the direct participation of corresponding 
member of the Russian Academy of Sciences B.A. Grigoriev. The research was carried out in two directions: the 
thermophysical properties of technically important oil hydrocarbons, and the thermophysical properties of oil, gas 
condensates, their technological fractions and commercial products. Concerning the fi rst case, the main outcome 
consisted of the individual multiconstant fundamental equations of state, describing with high accuracy all 
thermodynamic properties in the temperature range from the triple point to 700 K at pressures up to 100 MPa, 
as well as interpolation equations describing the dynamic viscosity and thermal conductivity in the same range 
of parameters. Twenty fi ve equations of state were obtained for n-alkanes, naphthenes, aromatic hydrocarbons, 
their halogen-substituted, aliphatic alcohols, also 22 interpolation equations were derived. Based on the obtained 
equations, the scientifi c group developed the tables of standard reference data, certifi ed by the State Service 
of Standard Reference Data. For poorly studied hydrocarbons, two generalized equations of state have been 
developed that described, respectively, the thermodynamic properties of n-alkanes and hydrocarbons with cyclic 
structures in the molecule. Concerning the second case of studies, the main outcome represented the methods for 
calculating various thermophysical properties for oil, gas condensates, and their technological fractions.

Keywords: equation of state, density, pressure, heat capacity, phase equilibria, thermodynamic properties, reservoir 
fl uid.
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Тезисы. Сопоставление возможностей азота, сопутствующего нефти газа (включающего метан) 

и диоксида углерода (СО2) часто, если не всегда, проводится путем анализа лишь растворимости 

компонентов нефти в этих газах в условиях нефтяного пласта, которые с точки зрения раствори-

мости более подходят для СО2, что в конечном счете способствует выводу о предпочтительности 

использования именно СО2. Однако применительно к процессу третичной нефтедобычи с исполь-

зованием вытесняющего агента в сверхкритическом флюидном состоянии в качестве основного 

выдвигается более важный фактор, обеспечивающий более высокую эффективность процесса вы-

теснения, заключающийся в достижении как можно большей смешиваемости вытесняемой неф-

ти и вытесняющей среды. Полная смешиваемость в данном случае сверхкритической флюидной 

вытесняющей среды и вытесняемой компоненты имеет место лишь за пределами бинодали для би-

нарных систем I-II типа фазового поведения. Если, к примеру, тип фазового поведения будет V-VII, 

то ни о какой полной смешиваемости вести речь уже не приходится. Простым примером V-VII типа 

фазового поведения может служить система, составленная СО2 и такой ароматической компонен-

той нефти, как нафталин. Как следствие, закономерен вопрос о степени обоснованности имеющего 

место использования сверхкритического СО2 в качестве вытесняющей рабочей среды в процессе 

третичной нефтедобычи. 

Для обоснования предпочтительности сверхкритического СО2 как рабочей среды, способной 

обеспечить собственную смешиваемость с основными компонентами нефти, необходим анализ 

диаграмм фазовых равновесий соответствующих бинарных систем. Этот вопрос и явился предме-

том исследования в настоящей работе, в которой представлены результаты исследования таких сис-

тем, как «пропан/бутан – нафталин», «пропан/бутан – гексадекан», «пропан/бутан – сера» и «про-

пан/бутан – вода».

Возрастание роли трудноизвлекаемых запасов предопределяет необходимость 
усиления работ по повышению эффективности их извлечения и, в частности, разра-
ботки методов увеличения нефтеотдачи. В настоящее время коэффициент извлечения 
нефти традиционными методами на месторождениях с трудноизвлекаемыми запаса-
ми редко превышает 30 %, а на месторождениях высоковязких нефтей еще меньше. 
Без применения адекватных методов увеличения нефтеотдачи проблематично обес-
печить высокие темпы разработки месторождений трудноизвлекаемых запасов нефти 
и, следовательно, повысить экономическую эффективность их эксплуатации. В связи 
с этим огромное значение приобретают, прежде всего, исследования и использование 
новых подходов к увеличению нефтеотдачи.

Одним из основных путей увеличения нефтеотдачи пластов вслед за тради-
ционным заводнением является использование смешивающихся с нефтью рабочих 
сред. И именно это направление имеет наибольшее число различных вариаций ис-
полнения [1].

Метод нагнетания смешивающейся с нефтью рабочей среды основан на формиро-
вании в пласте единого с нефтью раствора, который впоследствии может быть транс-
портирован и затем удален из пласта через промысловую скважину. Существуют две 
принципиальные разновидности реализации метода нагнетания в пласт смешиваю-
щейся с нефтью рабочей среды: в первом случае, как это и было хронологически 
предложено, нагнетаются жидкие углеводороды типа сжиженного природного газа, 
С2–С6-парафинов (пропана и бутана), а во втором случае в пласт нагнетаются сжатые 
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газы, такие как природный газ (метан), азот или 
диоксид углерода.

Если жидкий пропан (а в целом жидкие 
углеводороды – растворители), прекрасно 
смешивающийся с нефтью и успешно реша-
ющий проблемы нефтеотдачи пластов, слиш-
ком дорог для использования в больших ко-
личествах, то однозначно более дешевые сжа-
тые газы для той же смешиваемости с нефтью 
требуют создания достаточно высоких давле-
ний в нефтяном пласте (иногда превышаю-
щих 250 бар), что предопределяет значитель-
ную глубину расположения обрабатываемых 
таким образом пластов (чтобы порода мог-
ла противостоять этим давлениям, сохраняя 
«герметичность»). Однако лишь подробный 
технико-экономический анализ может дать 
окончательную оценку возможностям и рас-
ставить приоритеты.

В промышленности использовались раз-
личные варианты нагнетания сжатых газов. 
Согласно одному из них в залежь нагнетали 
природный газ (метан). По мере его продви-
жения по пласту (в пористой среде) он все бо-
лее и более обогащается легкими углеводо-
родными фракциями (С2–С6) нефти. Подобное 
можно рассматривать как процесс последова-
тельной модификации растворителя/экстра-
гента, в рамках которого растворяющая спо-
собность газовой фазы постепенно увеличи-
вается. В итоге при длительном контакте та-
кого газа с пластовой нефтью в зоне контакта 
формируется некая переходная область смеси-
мости, что, собственно, и является ключевым 
элементом механизма рассматриваемого ме-
тода вытеснения нефти. Для реализации это-
го подхода предпочтительны месторождения, 
расположенные на значительной глубине (бо-
лее 2000 м) и с достаточно легкими нефтями 
( < 850 кг/м3). С учетои относительной до-
роговизны метана на ранних этапах модифи-
кации обсуждаемого подхода за нагнетанием 
метана следовала подача в пласт доступного, 
достаточно дешевого и не вызывающего кор-
розии оборудования азота. Существовали даже 
промышленные проекты по нагнетанию толь-
ко азота (первый из них был запущен в 1977 г.). 
Доля легких нефтей, перемещаемых за преде-
лы пористого коллектора с помощью сжатого 
азота, может достигать 90 %. Эксперименты 
с газовым конденсатом при давлении азота 
в 300 бар приводили к 99%-ному извлечению 
углеводородного сырья.

Однако часто вывод о том, что СО2 является 
более пригодной и предпочтительной (в сопос-
тавлении с метаном и азотом) средой для ре-
шения обсуждаемых задач, делается лишь 
на основе факта наибольшей растворяющей 
способности сверхкритического СО2 в темпе-
ратурных условиях нефтяных месторождений. 
Предполагается, что в этом случае значение 
давления, отвечающее условию полной смеши-
ваемости СО2 и нефти, оказывается значитель-
но меньшим, нежели это имеет место в аль-
тернативных случаях (метан – нефть; азот – 
нефть), что, в свою очередь, служит важным 
аргументом в пользу большей экономичности 
СО2-процесса. 

Фактор смешиваемости рабочей среды 
с нефтью является по сути определяющим. 
Но при этом следует исходить из того, что такие 
понятия, как растворимость и смешиваемость, 
условно отнесенные к растворителю/экстра-
генту и целевой компоненте (компонента неф-
ти), далеко не идентичны с точки зрения влия-
ния на эффективность процесса вытеснения 
нефти. Напомним, что полная смешиваемость 
сверхкритического флюидного растворителя 
(или экстрагента) и целевой компоненты имеет 
место лишь за пределами бинодали для би-
нарных систем I-II типов фазового поведения. 
Если, к примеру, тип фазового поведения бу-
дет V-VII, то ни о какой полной смешиваемости 
вести речь уже не приходится. Поэтому для 
окончательного обоснования предпочтитель-
ности сверхкритического диоксида углерода 
как рабочей среды в процессе вытеснения неф-
ти в сопоставлении с вышеотмеченными азотом 
и метаном необходим анализ диаграмм фазовых 
равновесий бинарных систем, включающих об-
суждаемые рабочие среды и основные компо-
ненты предполагаемой к вытеснению нефти. 

Подобный анализ применительно к про-
цессам утилизации древесных железнодорож-
ных шпал [2] и промышленного водного стока 
ПАО «Нижнекамскнефтехим» [3] в части опти-
мизации сверхкритического флюидного экст-
ракционного процесса определил повышение 
его эффективности в первом случае в 4 раза, 
а во втором в 7,8 раза. В обоих случаях опти-
мизация данного процесса предполагала вы-
бор физико-химической природы экстрагента, 
обеспечивающей I-II типы фазового поведения 
с извлекаемыми компонентами. 

Как следствие, существует насущная пот-
ребность в исследовании часто отсутствующих 
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данных о фазовых равновесиях бинарных сис-
тем, включающих основные компоненты неф-
ти и потенциальные рабочие среды процесса 
ее вытеснения. В качестве последних необхо-
димо рассматривать прежде всего компоненты 
сопутствующего газа, которые часто относят 
к категории, обладающей сродством с нефтью. 
Именно этот вопрос и явился основным пред-
метом настоящего исследования.

Экспериментальная часть

Использованная пропан-бутановая смесь имеет 
массовый состав: 45,8 % пропана и 54,2 % бута-
на. Критические параметры пропана и бутана 
(температура и давление) характеризуются сле-
дующими значениями: пропан Tкр = 369,82 К 
(96,67 °С), Pкр = 4,247 МПа; бутан Tкр = 425 К 
(151,85 °С), Pкр = 3,797 МПа; пропан/бутановая 
смесь: Tкр = 394,25 К (121,1 °С), Pкр = 4,3 МПа.

Индивидуальные компоненты нефти пред-
ставлены нафталином, гексадеканом, а также 
серой и водой.

Чистота образцов углеводородов – 99 %. 
Поставщик – ЭКОС-1.

Сера полусферическая соответствует тре-
бованиям ТУ 2112-144-31323949-2010. 

Принципиальная схема экспериментальной 
установки, предназначенной для исследования 

фазового равновесия «жидкость – пар» бинар-
ных систем с использованием оптической ячей-
ки высокого давления, приведена на рис. 1. 
Установка состоит из системы создания, регули-
рования и измерения давления, системы измере-
ния и регулирования температуры, сосуда рав-
новесия, системы вакуумирования, узла кача-
ния и аналитической части. Подробное описа-
ние экспериментальной установки и методики 
проведения исследования фазового равновесия 
«жидкость – пар» бинарных систем с использо-
ванием оптической ячейки высокого давления 
опубликовано ранее [4].

Результаты и обсуждение

Повышение эффективности экстракционного 
процесса в части достижения максимальной 
степени обессеривания и обезвоживания ко-
нечного нефтепродукта в значительной сте-
пени зависит и определяется изученностью 
характеристик фазового равновесия систем 
«вода – пропан/бутан» и «сера – пропан/бу-
тан». Выбрав нафталин и гексадекан, измене-
ние содержания которых в нефти будет опреде-
лять эффективность процесса вытеснения неф-
ти, приходим к перечню систем, которые яви-
лись предметом исследования характеристик 
фазового равновесия в настоящей работе.

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для исследования фазового равновесия 
бинарных систем с использованием оптической ячейки высокого давления: 

1 – баллон; 2 – фильтр-осушитель; 3 – насос; 4 – оптическая ячейка высокого давления; 
5 – медная рубашка; 6 – термоизоляция; 7 – вентиль для отбора верхней (газовой) фазы; 

8 – вентиль для отбора нижней (жидкой) фазы; 9 – пробоотборник; 
10 – термостатирующая ванна; 11 – вентиль
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В работе выбраны такие углеводороды, как 
гексадекан, относящийся к классу парафинов, 
и нафталин из класса ароматических углеводо-
родов.

Научная литература располагает результа-
тами исследований растворимости нафталина 
в сверхкритическом СО2, этилене, этане, ме-
тане, ксеноне и их смесях, а также данными 
о фазовом равновесии бинарной системы «на-
фталин – пропан». Результаты исследования 
характеристик фазового равновесия бинарной 
системы «СО2 – нафталин» [5] позволили сде-
лать вывод о том, что фазовая диаграмма дан-
ной системы относится к V или VII типам фа-
зового поведения, а система «нафталин – про-
пан» при температурах 373, 415 и 443 К [6] от-
носится к фазовому поведению I типа (по клас-
сификации Д.Ф. Вильямса). 

В результате исследования фазового рав-
новесия системы «пропан/бутан – нафталин» 
(рис. 2) с использованием оптической ячейки 
высокого давления установлена ее принадлеж-
ность к фазовому поведению I типа (по класси-
фикации Д.Ф. Вильямса). Характеристики фа-
зового равновесия «жидкость – пар» для дан-
ной системы по факту представлены лишь 
бинодалями, в итоге формирующими некую 
непрерывную критическую кривую. Выше 
этой кривой реализуется полная смешивае-
мость сверхкритического флюидного раство-
рителя и нафталина. 

Научная литература располагает результа-
тами исследований растворимости гексадекана 

в сверхкритическом диоксиде углерода, про-
пане и азоте. Большинство из этих работ по-
священы исследованию растворимости гекса-
декана в сверхкритическом СО2. В целом, ис-
следования проведены в достаточно широких 
диапазонах изменения температур 309…473 К 
и давлений 4…135 МПа. По результатам опи-
сания, критическое давление данной системы 
при температуре 333,15 К составляет око-
ло 18,5 МПа [7]. Такое фазовое поведение 
объясняется слабой взаимной растворимостью 
диоксида углерода и гексадекана.

Результаты исследования в рамках нас-
тоящей работы представлены на рис. 3. Уста-
новлено, что фазовое равновесие данной сис-
темы также принадлежит к фазовому поведе-
нию I типа (классификация Д.Ф. Вильямса). 
Однако по сравнению с системой «СО2 – гекса-
декан» критическое давление данной системы 
при температуре 403 К составляет всего лишь 
4,4 МПа.

В процессе вытеснения нефти из пласта 
сера и ее соединения, вода в той или иной сте-
пени также извлекаются сверхкритическим 
флюидом-растворителем и попадают в состав 
нефтепродукта. При этом количественные зна-
чения определяются режимными параметрами 
процесса.

Знание характеристик фазового равновесия 
данных систем позволяют определить те тер-
модинамические условия проведения процес-
са, при которых содержание серы и воды в по-
лучаемом нефтепродукте будет минимальным. 

Рис. 2. Фазовое равновесие бинарной 
системы «пропан/бутан – нафталин»

Рис. 3. Фазовое равновесие бинарной 
системы «пропан/бутан – гексадекан»
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Данные о растворимости серы в H2S, 
СО2, метане и их смесях также представлены 
в литературе. В целом исследования прове-
дены в достаточно широких диапазонах из-
менения температур 340…400 К и давле-
ний 7…60 МПа. Фазовое поведение системы 
«СО2 – сера» относится к V-VII типу. 

Результаты исследования фазового поведе-
ния бинарной системы «пропан/бутан – сера» 
приведены на рис. 4. Полученные данные поз-
воляют отнести систему к фазовому поведению 
V типа. В этом случае в области сверхкритиче-
ских параметров пропан-бутановой смеси для 
системы «сера – пропан/бутан» сохраняется 
граница раздела фаз «жидкость – пар», и су-
ществует методическая возможность исследо-
вания растворимости серы в сверхкритическом 
пропан-бутане.

Исследования фазового равновесия сис-
темы «СО2 – вода» проведены при давле-
ниях до 100 МПа и температурах до 1000 К. 
Установлено [8], что фазовое поведение 
системы «СО2 – вода» относится к IV типу. 
Результаты исследований фазовых равнове-
сий бинарных систем «легкий углеводород (ме-
тан, этан, пропан, бутан) – вода» также опуб-
ликованы [9, 10]. Системы «этан – вода», «ме-
тан – вода», «пропан – вода» и «бутан – вода» 
относятся к IV типу фазового поведения.

По результатам исследования, фазовое по-
ведение бинарной системы «пропан/бутан – 
вода» можно отнести к V типу (рис. 5).

***
Характеристики фазового равновесия 

бинарных систем «пропан/бутан – нафта-
лин», «пропан/бутан – гексадекан», «про-
пан/бутан – сера» и «пропан/бутан – вода» 
получены впервые. Замена диоксида угле-
рода на пропан-бутановую смесь в случае 
нафталина обеспечивает за пределами би-
нодали его полную смешиваемость с вытес-
няющей средой и более эффективное вытес-
нение этой компоненты нефти. Касательно 
гексадекана, серы и воды замена природы 
вытесняющей среды не меняет типа фазово-
го поведения. V-VII тип фазового поведения 
для систем с участием воды и серы снижает 
степень их присутствия в извлекаемой нефти 
и является предпочтительным. В итоге лишь 
установление перечня рабочих сред, обеспе-
чивающих I-II тип фазового поведения в би-
нарных системах с основными компонентами 
подлежащей к извлечению нефти, позволит 
сделать вывод об обоснованности исполь-
зования диоксида углерода в качестве опти-
мального вытесняющего агента.

Рис. 4. Фазовое равновесие бинарной 
системы «пропан/бутан – сера»

Рис. 5. Фазовое равновесие бинарной 
системы «пропан/бутан – вода»
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Physical-chemical nature of working medium applied in supercritical fluidal state 
for displacement of tertiary oil
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1 Kazan National Research Technological University, Bld. 68, Karl Marx street, Kazan, 
The Republic of Tatarstan, 420015, Russian Federation
* E-mail: gum@kstu.ru

Abstract. Often, if not always, comparison of nitrogen, associated gas (including methane) and carbon dioxide 
(СО2) capabilities is carried out through analysis of the in-situ solubility of oil components in these gases; and those 
in-situ conditions best of all satisfy СО2, that’s why CO2 is considered preferable. However, as referred to a process 
of the tertiary oil production with application of a displacing agent in the supercritical fl uid state as a major one, 
there is a more important factor, which provides higher effi  ciency of displacement. It is achievement of the best 
possible mixability of a displaced oil and a displacing medium. For this case, complete mixability of a supercritical 
fl uidal displacing medium and a component being displaced takes place only beyond a binodal for the binary 
systems with I-II type of phase behavior. For example, in case of the V-VII-type phase behavior there will be no any 
complete mixability. A simple example of the V-VII-type phase behavior could be a system composed from СО2 
and naphthalene. For this reason, the feasibility of the supercritical СО2 application as a working displacing medium 
during the tertiary oil production must be clarifi ed.

Substantiating preference of СО2 as a working medium capable to provide its own mixability with the main 
components of oil needs analysis of the phase equilibria diagrams for the corresponding binary systems. This 
is a theme of the following article, which presents the results of studying the binary propane/butane mixtures with 
naphthalene, hexadecane, sulphur and water.

Keywords: oil, displacing medium, supercritical fl uidal state, complete miscibility, type of phase behavior.
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Тезисы. Результаты экспериментов, полученные за последние годы, подтверждают возможность 

абиогенного синтеза углеводородов при сверхвысоких термобарических параметрах, сходных 

с условиями верхней мантии Земли. При этом в зависимости от условий синтеза и состава доно-

ров углерода и водорода продуктами синтеза могут быть различные по своему составу углеводо-

родные системы. Результаты экспериментов хорошо согласуются с геологическими наблюдения-

ми и объясняют существование гигантских углеводородных залежей на глубинах свыше 10 км. 

Предложен новый критерий для поиска нефтегазовых залежей, связанный с каналами миграции 

глубинного флюида – зонами высокой геодинамической активности – и сильной раздробленностью 

блоков земной коры. 

Известные нетрадиционные геологические ресурсы углеводородов (УВ) сос-
тавляют значительную часть общих ресурсов нефти и газа [1, 2]. Вовлечение в раз-
работку этих ресурсов значительно увеличилось в последние два десятилетия. 
Это прежде всего разработка плеев сланцевого газа, скоплений высоковязкой неф-
ти в поясе Ориноко в Венесуэле и битумов в провинции Альберта в Канаде. Одним 
из видов нетрадиционных ресурсов УВ являются скопления нефти и газа, залегаю-
щие на глубинах свыше 9 км, что значительно ниже так называемого нефтяного окна. 
Каково происхождение УВ в этих сверхглубоких скоплениях? До каких глубин мож-
но ожидать обнаружения новых залежей УВ? Ответы на эти вопросы дает концеп-
ция абиогенного глубинного происхождения УВ. Эта концепция основана на пред-
ставлении о том, что УВ-системы образуются в глубинных слоях Земли в результате 
неорганического синтеза. Образовавшийся водо-углеводородный флюид по глубин-
ным разломам впрыскивается под высоким давлением в вышележащие слои и при 
наличии коллекторов образует скопления нефти и газа [3]. За два последних деся-
тилетия полученные в лабораторных условиях экспериментальные данные, подкре-
пленные геологическими наблюдениями, подтверждают основные положения этой 
концепции. Ниже приведены основные результаты экспериментальных исследований 
и геологические факты.

Результаты экспериментальных исследований и геологические наблюдения

Подробное описание результатов экспериментальных исследований индивидуальных 
УВ и сложных УВ-систем при сверхвысоких термобарических условиях дано в обзо-
рах [4, 5]. Ниже приведены наиболее значительные результаты экспериментов и соот-
ветствующие данные геологических наблюдений.

Стабильность углеводородных систем при экстремальных термобарических 
условиях. Экспериментальное моделирование погружения УВ-системы, сходной 
по своему составу с природным газоконденсатом, на глубины от 25 до 50 км прово-
дилось в ячейках с алмазными наковальнями с резистивным нагревом с использова-
нием in-situ спектроскопии комбинационного рассеяния. Для анализа твердых про-
дуктов реакций использовался метод мессбауэровской спектроскопии. Методика про-
ведения и результаты экспериментов подробно описаны [6]. Полученные результаты 
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показывают, что исследованная УВ-система 
сохраняла свой первоначальный состав при 
термобарических условиях, сходных с усло-
виями на глубине 50 км. 

Существование УВ на глубинах в нес-
колько десятков километров подтверждается 
и геологическими наблюдениями. Так, в сер-
пентинизированных дунитах, выжатых из слэ-
ба с глубин в несколько десятков километров, 
обнаружены полициклические ароматические 
УВ (до 103 г/т), включая С14Н10, С20Н12, С22Н12 
и С24Н12 [7].

Опираясь на вышеприведенные результа-
ты, можно предположить существование газо-
вых и газоконденсатных скоплений на значи-
тельных глубинах, вплоть до нескольких десят-
ков километров.

Трансформация углеводородных систем 
при экстремальных термобарических условиях. 

В экспериментах, проводимых в ячейках 
с алмазными наковальнями, обнаружено об-
разование этана, пропана и бутана из метана 
в температурном диапазоне 900…1500 К при 
давлении 2…14 ГПа [8]. Полученная смесь 
по своему составу сходна с составом «сухого» 
природного газа.

Дальнейшее изучение трансформации ме-
тана при экстремальных термобарических 
условиях осуществлялось в камере высокого 
давления типа «Тороид» [9]. При термобари-
ческих условиях, сходных с условиями на глу-
бинах 70…80 км (850…1000 К и 2,5 ГПа), ме-
тан трансформируется в УВ-систему, близ-
кую по своему составу к природному газу 
Вуктыльского месторождения (таблица).

Изучение пропана при давлении до 22 ГПа 
и температуре до 3000 К в алмазных нако-
вальнях [10] показало, что пропан в опреде-
ленных термобарических условиях может 

превращаться в смесь насыщенных и ненасы-
щенных УВ и быть прекурсором тяжелых УВ 
в экстремальных условиях.

Синтез УВ-систем при термобарических 
условиях, сходных с условиями астеносфе-
ры. Экспериментальные результаты, получен-
ные различными группами исследователей 
в последние десятилетия, однозначно свиде-
тельствуют о возможности абиогенного синте-
за сложных УВ-систем при термобарических 
условиях, сходных с условиями верхней ман-
тии Земли. В экспериментах использовались 
различные доноры как углерода, так и водо-
рода, но качественно полученные результаты 
были одинаковым и во всех случаях. 

Из смеси СаСО3–FeO–H2O при термобари-
ческих условиях, соответствующих условиям 
астеносферы на глубинах 100…150 км, по-
лучена смесь насыщенных и ненасыщенных 
углеводородов до С7 [11]. Смесь сходна по сос-
таву с составом углеводородной системы, из-
влеченной из гранитоидов месторождения 
Белый Тигр.

Изучение смеси гидроксида кальция, кар-
боната магния, железа, диоксида кремния 
и титана в платиновых капсулах при 30 кбар 
и 1400 °С [12] показало, что при этих условиях 
происходит образование сложной УВ-системы, 
в которую помимо насыщенных УВ входят аль-
дегиды и кетоны, а содержание деканаля сос-
тавляет 33 % от всех продуктов.

Моделирование процесса синтеза углеводо-
родов в системе «CO2 – флюид – мантийные по-
роды, обогащенные H2» при 7,8 ГПа и 1350 °С, 
показало образование смеси УВ с преоблада-
нием карбоновых кислот, альдегидов, спиртов 
и кетонов (рис. 1). При этом состав полученной 
см еси был близким к составу включений в ман-
тийных оливинах и пикроильменитах [13]. 

Составы, %, УВ-смеси, полученной в лабораторных условиях при 1000 К и 2,5 ГПа, 
и природного газа Вуктыльского месторождения

Компонент
Время выдержки, ч

Вуктыльское месторождение
0,5 4 10

Метан 93,495 81,908 75,766 73,8
Этан 6,149 14,808 19,455 8,7
Пропан 0,336 3,070 3,964 3,9
Изобутан 0,008 0,075 0,280

1,8
н-Бутан 0,012 0,113 0,187
Фракция C5 – 0,016 0,193 6,4
Фракция C6 – 0,011 0,154 –
Фракция C7 – – – –
Бензол – – – –
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Результаты изучения системы Fe3C–H2O 
продемонстрировали образование УВ-флюида 
в широком диапазоне термобарических усло-
вий (873…1223 К, 2,5…6,0 ГПа), соответст-
вующих условиям верхней мантии [14]. 
Установлена корреляция между составом син-
тезированного УВ-флюида и термобарически-
ми условиями. Повышение температуры син-
теза ведет к образованию «бедной» УВ-смеси, 
в основном состоящей из метана. Повышение 
давления при данной температуре дает проти-
воположный эффект и приводит к образованию 
более сложной УВ-системы, содержащей нор-
мальные и изо-алканы до C7 и бензол (рис. 2).

Рис. 1. Состав синтезированной углеводородной 
смеси, полученной в системе «CO2 – флюид – 

мантийные породы, обогащенные H2» 
(по данным А.Г. Сокола и др. [13])

CO2

2

Рис. 2. Изменение состава УВ-флюида в системе Fe3C–H2O в зависимости 
от термобарических условий синтеза [14]
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Удалось установить, что верхней грани-
цей возможного абиогенного синтеза угле-
водородов является глубина 70…80 км [15]. 
Одним из наиболее  убедительных аргумен-
тов является присутствие битумов и различ-
ных УВ в природных алмазах и других ман-
тийных минералах [16, 17]. Так, например, 
Н.В. Соболевым и др. [17] приведены резуль-
таты изучения включений в алмазе, гранате 
и оливине из кимберлитовой трубки Удачной. 
Эти включения представляют собой смесь 
различных УВ: насыщенных (CH4–C18H38), 
ненасыщенных (C2H4–C15H28), циклических 
(C4H8–C9H18 и C6H6–C16H26), полициклических 
(С10H8–C11H10), альдегидов, кетонов. Вместе 
с минералами эти углеводороды образовались 
в условиях верхней мантии Земли.

Сверхглубокие нефтегазовые скопления 

В настоящее время известны десятки гигант-
ских сверхглубоких скоплений УВ на глу-
бинах, существенно превышающих 8 км [3]. 
Именно сверхглубокие залежи являются наи-
более перспективными объектами для нара-
щивания ресурсной базы УВ-сырья в промыш-
ленно развит ых районах. Перспективными ре-
гионами для поисков сверхглубоких скоплений 
углеводородов являются Арабский, Восточно-
Венесуэльский, Таримский и Сычуаньский 
нефтегазоносные бассейны, Мексиканский за-
лив. В результате интенсивного сверхглубоко-
го бурения в Мексиканском заливе обнаруже-
ны десятки сверхглубоких залежей УВ, запа-
сы которых огромны. Так, например, предпо-
лагаемые геологические ресурсы только четы-
рех залежей составляют около 3 млрд т: Тайбер 
(Tiber) – глубина 10685 м, 475 млн т; Нотти 
Хэд (Knotty Head) – глубина 10428 м, 70 млн т; 
Пони (Pony) – глубина 9897 м, 70 млн т; 
Шенандоа (Shenandoah) – глубина 9550 м, 
685…2055 млн т.

Успешно развивается программа сверхглу-
бокого бурения в Китае. В период 2005–2020 гг. 
более тысячи скважин глубиной свыше 6000 м 
были пробурены Китайской государственной 

нефтегазовой компанией (China National 
Petroleum Corporation – CNPC) в Таримском 
и Сычуаньском нефтегазоносных бассейнах. 
В 2020 г. на площади Тарим открыта гигант-
ская нефтегазовая залежь на глубине 8882 м.

Что касается России, то одним из перс-
пективных районов для поиска сверхглубо-
ких скоплений УВ на ее территории является 
Прикаспийская нефтегазоносная провинция 
(НГП). Стоит отметить сходство геологичес-
кого строения Прикаспийской НГП и глубоко-
водной части Мексиканского залива. И в том, 
и в другом случае имеется мощный слой оса-
дочного чехла до глубин 15…18 км, в кото-
ром установлено наличие соляных куполов, 
состоящих из одного или более отдельных со-
ляных пластов значительной (до нескольких 
километров) толщины. В обоих случаях в над-
солевом слое расположены гигантские зале-
жи нефти и газа. Это сходство позволяет пред-
положить, что в подсолевом слое в районе 
Прикаспийской НГП возможно существование 
залежей УВ на глубинах 8…10 км, как и в зоне 
Мексиканского залива.

Наличие гигантских сверхглубоких нефте-
газовых залежей на глубинах свыше 10 км, что 
значительно глубже «нефтяного окна», слож-
но объяснить с позиций концепции биогенно-
го происхождения УВ. А вот концепция абио-
генного глубинного происхождения УВ дает 
простое и логичное объяснение существова-
нию этих залежей. Сверхглубокие залежи УВ 
образовались в результате струйной миграции 
мантийного УВ-флюида по глубинным разло-
мам – каналам миграции. Следует отметить, 
что все обнаруженные гигантские сверхглу-
бинные УВ-залежи расположены на сети глу-
бинных разломов. Поэтому можно предло-
жить новый поисковый критерий для поиска 
нефтегазовых залежей, связанный с каналами 
миграции глубинного флюида, представляю-
щими собой зоны высокой геодинамической 
активности, и сильной раздробленностью бло-
ков земной коры. 
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Abiogenic origin of hydrocarbons and existence of superdeep oil-gas agglomerations
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Abstract. The results of the resent experiments justify possibility of the abiogenic synthesis of hydrocarbons 
against the extra-high thermobaric parameters alike to the upper Earth’s mantle situation. At that, depending on the 
conditions of synthesis and the list of carbon and hydrogen donors, the hydrocarbon systems of various compositions 
can become the products of the synthesis. The test results conform with the geological observations, and explain 
existence of the gigantic hydrocarbon deposits bedding deeper than 10 km. Author suggests a new criterion for 
searching the oil-gas deposits. This criterion relates to the channels of migration of an abysmal fl uid, i.e. the zones 
of high geodynamic activity, and considerable atomism of the Earth’s crust blocks.
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Тезисы. Приводятся результаты исследований суммарного воздействия температуры и давления 

на эффективную теплопроводность горных пород различной упорядоченности, что имеет ключевое 

значение при описании процессов тепломассопереноса в призабойной зоне скважин. 

Для подробного анализа были выбраны образцы различной структурной упорядоченности, 

но со сходным значением эффективной теплопроводности при температуре 300 К. Исследовались 

гранулит из поверхностных отложений Саксонских гранулитовых гор (Германия, образец 1) и гли-

на из Сухокумского нефтегазового месторождения (Россия, глубина залегания 1120…1125 м, 

образец 2). Измерения проводились абсолютным стационарным методом плоских пластин в тем-

пературном диапазоне от 273 до 523 К и барическом диапазоне – от атмосферного до 400 МПа. 

В качестве передающей давление среды использовался газ аргон с низкой теплопроводностью.

Исследования показали, что температурные зависимости представленных образцов во всем 

барическом диапазоне хорошо аппроксимируются степенным законом, где знак и величина показа-

теля степени характеризуются структурной упорядоченностью. Показано, что если для горных пород 

с преимущественно кристаллической ориентации вклады от литостатического давления и геотерми-

ческого градиента могут взаимно компенсировать друг друга, то для аморфизированных пород они 

оказывают кумулятивное воздействие. 

Мониторинг и прогноз температурного поля в пласте и призабойной зоне сква-
жин имеют большое значение на всех этапах подготовки, бурения и эксплуатация лю-
бой скважины и во многих задачах, связанных с изучением и освоением земных недр. 
Все это накладывает дополнительные требования к моделям, описывающим темпера-
турные поля, включая необходимость глубокого понимания тепловых свойств горных 
пород в целом и их эффективной теплопроводности (λ) в частности [1, 2].

Как было показано [3–5], температурная зависимость эффективной теплопровод-
ности широкого класса материалов, включая горные породы, в достаточно широком 
температурно-барическом диапазоне хорошо описывается степенным законом: 

n P
TT P T P
T

 (1)

где P – давление, МПа; T – температура, К; T0 – фиксированная температура, К, кото-
рая может выбираться произвольно. Показатель степени n обычно варьируется в пре-
делах от 1 до +0,5. 
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Процесс теплопереноса в правильных 
кристаллах может быть описан волновым ме-
ханизмом, что приводит к показателю степени 
n = 1 [6, 7]. В то же время расчет при преоб-
ладающем активационном механизме теплопе-
реноса также приводит к степенному закону, 
но положительному значению показателя сте-
пени n = 0,5.

Горные породы обычно представляют со-
бой комплексные структуры, компоненты ко-
торых имеют различное упорядочение. Кроме 
того, существенный вклад в процессы теплопе-
реноса вносят границы зерен, а также дефекты 
структуры [8]. В результате процесс теплопе-
реноса в них носит смешанный характер и дос-
таточно тяжел для теоретического описания. 
Вместе с тем, как было показано [4, см. выра-
жение (1)], существует зависимость между сте-
пенью структурной разупорядоченности и по-
казателем степени n в температурной зависи-
мости эффективной теплопроводности.

Поскольку большинство горных пород 
имеют преимущественно кристаллическую 
ориентацию, сопровождающуюся отрицатель-
ным степенным коэффициентом, с повыше-
нием температуры эффективная теплопровод-
ность уменьшается. Вместе с тем повыше-
ние давления приводит к ее росту. В результа-
те совместное влияние литостатического дав-
ления и геотермического градиента взаимно 
компенсируют друга, и, как это отмечалось ря-
дом авторов [9, 10], зачастую температурно-
барической зависимостью данной величины 
в практических расчетах температурных по-
лей можно пренебречь. Следует также отме-
тить, что влияние гидростатического давле-
ния на эффективную теплопроводность но-
сит сложный характер, особенно на самом ин-
тересном с прикладной точки зрения для наук 
о Земле участке – от атмосферного (околонуле-
вого) давления до 100 МПа.

В статье в продолжение исследова-
ний [3–5] приводится сравнительный ана-
лиз температурно-барической зависимости 
эффективной теплопроводности для пород 
с различной структурной упорядоченностью, 
но с близким ее абсолютным значением при 
атмосферном давлении и комнатной темпера-
туре (300 К). 

Эксперимент

Для исследования эффективной теплопровод-
ности в широком температурном интервале 
был использован один из вариантов абсолют-
ного компенсационного метода измерения теп-
лопроводности в стационарном тепловом ре-
жиме. Установка [3] состояла из камеры высо-
кого газового давления Unipress типа NMR-10 
(Польша), газового компрессора высокого дав-
ления GCA-10 Unipress, термостата с электрон-
ной регулировкой температуры до 0,1 К и из-
мерительной ячейки. В качестве передающей 
давление среды в описанных экспериментах 
использовался газ аргон.

В измерительной ячейке установки между 
двумя идентичными образцами исследуемого 
материала (диаметром 12 мм и высотой 3 мм 
каждый) помещался градиентный нагреватель 
того же диаметра, состоящий из двух бронзо-
вых дисков толщиной 0,5 мм. К внутренним 
поверхностям дисков по центру припаивались 
термопары. Между ними укладывался прово-
лочный (диаметр проволоки 0,1 мм) нагрева-
тель в шелковой изоляции и заливался тепло-
стойким клеем. Боковые и торцевые тепловые 
утечки компенсировались специальным ком-
пенсационным нагревателем. 

Обработка поверхностей образцов осу-
ществлялась со строгим соблюдением плоско-
параллельности и контролировалась микро-
метром по всей площади образца. Поверхности 
холодильников и нагревателя для обеспечения 
надежных тепловых контактов и создания ли-
нейности тепловых потоков через образец 
также тщательно обрабатывались. Для улуч-
шения тепловых контактов поверхности плос-
костей образцов покрывались графитовым по-
рошком. 

Для калибровки установки использовали 
плавленый кварц марки КВ, данные о тепло-
проводности которого представлены в табли-
цах ГСССД 66-841. Кроме того, некоторые 
образцы в других работах тестировались 
при атмосферном давлении методом лазер-
ной вспышки (NEZSCH LFA 457 MicroFlash 
и DSC204F1). Разница результатов измерений 
в общем диапазоне составила менее 1,5 % [5]. 

1 См. ГСССД 66-84. Кварц плавленый марки КВ. 
Коэффициент теплопроводности в диапазоне температур 
80–500 К. – М.: Изд-во стандартов, 1985. – 15 с.
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В целом совокупная погрешность измерений2 
не превышала 2…3 %.

Температурные зависимости эффектив-
ной теплопроводности в диапазоне температур 
от 273 до 523 К фиксировались при давлениях 
от атмосферного до 400 МПа с интервалом 
50 МПа. 

В данной работе приведены исследования 
для газонасыщенных образцов. Проводились 
предварительное просушивание образцов 
в термостате при температуре 105 °С в течение 
8…10 ч и взвешивание на аналитических весах 
с точностью до 10–6 кг. 

В качестве образца с преимущественно 
кристаллическим упорядочением был выб-
ран гранулит из поверхностных отложе-
ний Саксонских гранулитовых гор. Образцом 
с преимущественно аморфным упорядочением 
выступила глина из Сухокумского нефтегазо-
вого месторождения (Россия). Сводные данные 
по образцам представлены в таблице. 

Результаты и обсуждение

Для обоих образцов соответствие температур-
ных зависимостей эффективной теплопровод-
ности степенной зависимости (1) оказалось 
в пределах экспериментальной погрешности. 
Методом наименьших квадратов для каждо-
го из давлений было найдено значение коэф-
фициента n и соответствующего значения 
теплопроводности для фиксированной темпе-
ратуры. Результаты вычисленных таким об-
разом барических зависимостей эффективной 
теплопроводности для фиксированной темпе-
ратуры T0 = 300 К и степенного коэффициента 
приведены на рис. 1.

2 См. ГСССД МЭ 250-2016. Методика 
экспериментального определения минералогических 
характеристик обломочных пород методом 
рентгеновской дифракции / Н.Л. Крамынина, 
С.М. Лугуев, Н.В. Лугуева и др. – Деп. 
в ФГУП «ВНИИМС» 09.06.2016. – № 243а-2016 кк.

Этих данных достаточно для вычисления 
с погрешностью, не превышающей 2…3 %, эф-
фективной теплопроводности согласно форму-
ле (1) на всем температурно-барическом диа-
пазоне 273…523 К, 0,1…400 МПа с возмож-
ной экстраполяцией. Доверительные границы 
такой экстраполяции в первую очередь связаны 
с оценкой фазовых переходов и необратимых 
разрушений в компонентах горных пород при 
температурно-барическом воздействии. Для 
гранитов это обсуждалось ранее [5]. 

Следует особо отметить, что величина n 
не зависит от выбора фиксированной темпе-
ратуры T0. Значения n для атмосферного дав-
ления и давлений, превышающих 200 МПа 
(на рис. 1б видно, что n сильно меняется 
до 100 МПа, далее стабилизируется), также 
представлены в таблице. 

На рис. 2 приведены температурные зави-
симости эффективной теплопроводности для 
двух давлений – 50 и 400 МПа – в сравнении 
с температурной зависимостью при околонуле-
вом (атмосферном) давлении. Для аппроксима-
ции экспериментальных значений использова-
но уравнение (1) с коэффициентами, найден-
ными методом наименьших квадратов и при-
веденными для соответствующих давлений 
на рис. 1. 

Горизонтальные зеленые пунктирные ли-
нии на рис. 2 задают разности температур, при 
которых происходит компенсация температур-
ного и барического воздействий для гранулита 
с преимущественно кристаллической упорядо-
ченностью. Для 50 МПа она составляет 90 К, 
для 400 МПа – 280 К. Для 50 МПа это несколько 
больше, чем ожидание при «стандартном» ге-
отермическом градиенте, составляющем 3 К 
на 100 м, при 400 МПа – несколько меньше. 
Но и в том, и в другом случае это укладывается 
в реальные градиенты, варьирующиеся в доста-
точно широком диапазоне. Наклонные зеленые 

Сводные данные по образцам
№ образца 1 2
Порода Гранулит Глина

Месторождение Саксонские гранулитовые 
горы 

Сухокумское нефтегазовое 
месторождение

Глубина залегания Приповерхностные 
отложения 1120…1125 м

Плотность, г/см3 2,06 2,47
 (T0 = 300 К), Вт/(м·К) 2,00 2,00
n (P = 0,1 МПа) –0,36 0,47
n (P > 200 МПа) ~ –0,26 ~ 0,11
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пунктирные линии показывают изменение зна-
чения эффективной теплопроводности 2-го об-
разца (глины) при том же самом температурно-
барическом воздействии. Видно, что в дан-
ном случае вместо компенсации происходит 
взаимная кумуляция и итоговое воздействие 
получается существенным. 

***
Итак, для исследованных образцов под-

твердилось хорошее соответствие темпера-
турной зависимости степенному закону, мето-
дом наименьших квадратов определены экспе-
риментальные коэффициенты, которые могут 
быть использованы в практических расчетах. 

Рис. 1. Барические зависимости эффективной теплопроводности при T0 = 300 К (a) 
и степенного коэффициента в температурной зависимости (б) для исследованных 
образцов: маркерами показаны значения, найденные методом наименьших квадратов 

для каждого из давлений, при которых проводилось измерение
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Рис. 2. Температурные зависимости эффективной теплопроводности для исследованных 
образцов 1 и 2 при атмосферном давлении, 50 МПа (a) и 400 МПа (б): пунктирными линиями 

показаны возможная компенсация температурно-барического воздействия для 1-го образца 
и соответствующая кумуляция при тех же параметрах для 2-го образца
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Температурно-барическая зависимость 
эффективной теплопроводности преимуще-
ственно кристаллических пород благода-
ря частичной компенсации вкладов от ли-
тостатического давления и геотермического 
градиента в каких-то случаях, как это отме-
чалось ранее, может не приниматься во вни-
мание. В то же время для аморфизированных 
пород следует проявлять бо́льшую осторож-
ность. Следует также отметить, что аморфизи-
рованные породы имеют достаточно широкое 

распространение в нефтегазовых бассейнах, 
поэтому при расчетах тепловых полей в при-
забойной зоне скважин следует принимать это 
во внимание. 

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания Министерства науки и высше-
го образования Российской Федерации при 
частичной поддержке гранта РФФИ 20-08-
00319a.

Работа посвящена памяти С.Н. Эмирова.
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Abstract. The results of studies of the total eff ect of temperature and pressure on the eff ective thermal conductivity 
of rocks of various order are presented, which is of key importance in describing the processes of heat and mass 
transfer in the bottomhole zone of wells. For a detailed analysis, samples of diff erent structural order were selected, 
but with a similar value of eff ective thermal conductivity at a temperature of 300 K. Granulite from the surface 
deposits of the Saxon granulite mountains (Germany, sample 1) and clay from the Sukhokum oil and gas fi eld 
(Russia, depth of occurrence 1120…1125 m, sample 2) were studied.

The measurements were carried out by the absolute stationary method of fl at plates. Argon gas with low thermal 
conductivity was used as the pressure-transmitting medium. The measurements were carried out in the temperature 
range from 273 to 523 K and in the baric range from atmospheric pressure to 400 MPa.

Studies have shown that the temperature dependences of the presented samples in the entire baric range are well 
approximated by a power law, where the sign and magnitude of the exponent are characterized by structural order. 
It is shown that if for rocks with predominantly crystalline orientations the contributions from overburden pressure 
and geothermal gradient can mutually compensate each other, then for amorphous rocks they have a cumulative 
eff ect.

Keywords: rocks, crystalline and amorphous structures, high pressures, eff ective thermal conductivity, geothermal 
gradient, overburden pressure.
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Изучение диэлектрической проницаемости газовых 

конденсатов в зависимости от температуры

А.С. Магомадов1, Ф.М. Шмелев1, Э.К. Вайниловский1*

1 ФГБОУ ВО «Кубанский государственный технологический университет», Российская Федерация, 

350072, Краснодарский край, г. Краснодар, ул. Московская, д. 2

* E-mail: crunge@mail.ru

Тезисы. Многие открытые месторождения природного газа являются газоконденсатными. В свя-

зи с этим имеет огромное значение исследование теплофизических и электромагнитофизических 

свойств газовых конденсатов и их фракций. Это актуально для химических производств, при добы-

че и транспортировке газа, а также для расчета процессов и аппаратов по переработке газовых кон-

денсатов.

Жидкие диэлектрики, коими являются газовые конденсаты, имеют способность накапли-

вать статические электрические заряды, что может привести к катастрофическим последствиям. 

Поэтому актуальна проблема защиты от этого опасного явления при добыче, транспортировке и пе-

реработке газовых конденсатов.

Одно из важнейших свойств газовых конденсатов – диэлектрическая проницаемость (ε). В нас-

тоящее время ε жидкости может быть определена достаточно точно при помощи относительно прос-

той аппаратуры оператором низкой квалификации. Измерения не трудоемки, могут проводиться 

быстро и даже дистанционно.

В статье представлены исследования ε газовых конденсатов месторождений: Оренбургского, 

Ставропольского, Солоховского, Майкопского (I горизонт). Для обобщения данных применялась 

теория термодинамического подобия.

Диэлектрическая проницаемость газовых конденсатов измерялась посредством мостового ме-

тода в специально созданной ячейке. Измерение емкости ячейки с исследуемым газовым конденса-

том проводилось при помощи образцовых емкостей блока конденсаторов измерительной установ-

ки методом неполного замещения.

Кроме того, в данной работе проанализировано применение теории термодинамического подо-

бия к анализу зависимости ε от температуры нескольких парафиновых углеводородов, которые вхо-

дят в состав газовых конденсатов исследуемых месторождений.

Многие открытые месторождения природного газа являются газоконденсатны-
ми. В связи с этим имеет огромное значение исследование теплофизических и элект-
ромагнитофизических свойств газовых конденсатов и их фракций. Это актуально 
при добыче и транспортировке газа, для химических производств, а также для рас-
чета процессов и аппаратов по переработке газовых конденсатов.

Одно из важнейших свойств газовых конденсатов – диэлектрическая проницае-
мость (ε). Данные в литературе по указанному свойству оставляют желать лучшего, 
хотя для многих областей техники и науки необходимо знание точных ее значений.

Жидкие диэлектрики, коими являются газовые конденсаты, имеют способность 
накапливать статические электрические заряды, что может привести к катастрофи-
ческим последствиям. Поэтому данные о диэлектрической проницаемости газовых 
конденсатов при различных температурах и давлениях необходимы для оценки опас-
ности этого явления. 

Диэлектрические свойства могут быть использованы для прогнозирования труд-
но определяемых физико-технических свойств в широком интервале параметров 
состояния жидкостей.

В настоящее время диэлектрическая проницаемость жидкости может быть опре-
делена достаточно точно при помощи относительно простой аппаратуры оператором 
низкой квалификации. Измерения не трудоемки, могут быть проведены быстро и даже 
дистанционно. В свою очередь, установки для определения физико-технических 
свойств сложны и дороги и, кроме того, требуют высокой квалификации персонала.
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Как известно, исследованные газовые кон-
денсаты – это смесь жидких углеводородов. 
Поэтому изучение и обобщение свойств ком-
понентов данной смеси имеет также научный 
интерес. 

В связи с этим проведен анализ справоч-
ных данных [1] зависимости диэлектрической 
проницаемости от температуры при атмосфер-
ном давлении для следующих углеводородов: 
гексана, гептана, октана, декана, ундекана, до-
декана. Как видно на рис. 1, зависимость ε па-
рафиновых углеводородов от температуры (Т ) 
описывается разными кривыми линиями. 
Но в результате применения теории термодина-
мического подобия (рис. 2) для описания ука-
занной зависимости найдена единая функция: 

ε* = 1,20302 – 0,23849τ – 0,16663τ2. (1)

где  – приведенная диэлектри-

ческая проницаемость; 
T
T

 – приведен-

ная температура; Tpc – псевдокритическая 

температура, ετ = 0,6 – диэлектрическая прони-
цаемость при τ = 0,6. Функция (1) описывает 
зависимость ε* = f(τ) для парафиновых углево-
дородов со средней относительной погреш-
ностью 0,076 %, максимальная погрешность 
0,34 %.

В данной работе содержатся исследова-
ния ε газовых конденсатов Оренбургского, 
Ставропольского, Солоховского, Майкопского 
(I горизонт) месторождений. В табл. 1 пред-
ставлены физические свойства стабильных га-
зовых конденсатов указанных месторождений.

Диэлектрическая проницаемость газовых 
конденсатов измерялась в специально создан-
ной ячейке, в которой был реализован мосто-
вой метод (рис. 3) [2]. Опыты проводились 
при атмосферном давлении. Ячейка представ-
ляет собой трехэлектродный цилиндрический 
конденсатор, состоящий из двух параллель-
но соединенных емкостей. Корпус ячейки 5, 
служащий одновременно наружным зазем-
ленным электродом, представляет собой по-
лый цилиндр из латуни Л62. Внутренняя его 
часть никелирована и хромирована. Нижнюю 

Рис. 1. Зависимость ε от T 
для парафиновых углеводородов

Рис. 2. Зависимость ε* от τ 
для парафиновых углеводородов
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Таблица 1
Физические свойства конденсатов

Месторождение
Показатель 

преломления n 
при Т = 20 °С

Плотность, 
ρ20, кг/м3

Молярная масса, 
М, кг/моль

Псевдокритическая 
температура, Тpc, К

Ставропольское 1,4350 769,7 0,1080 580,0
Майкопское (I горизонт) 1,4330 762,5 0,1089 592,0
Оренбургское 1,3993 705,4 0,0970 548,7
Солоховское 1,4406 789,0 0,1420 607,7
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и верхнюю крышки ячейки образуют два флан-
ца 2 и 7 из нержавеющей стали. Фланцы стя-
гиваются стальными нержавеющими шпилька-
ми 10. Линзовое уплотнение между фланцами 
ячейки и ее корпусом обеспечивает надежную 
герметичность в рабочем диапазоне темпера-
тур и давлений.

Между стенками заземленных электродов 
(внутренней наружного и наружной внутрен-
него) располагается кольцевой потенциальный 
электрод 4. Он изготовлен из латуни в виде по-
лого цилиндра с дном и винтом в верхней части 
для крепления, поверхность его никелирована 
и хромирована. В верхней части электрода сде-
ланы вырезы для уменьшения краевого эффек-
та. Потенциальный электрод крепится на резь-
бе к втулке 6 из текстолита, которая выполняет 
роль изолятора и крепится к фланцу 7 ячейки. 

В верхней и нижней крышках ячейки про-
деланы каналы, которые оканчиваются шту-
церами 1 и 9, припаянными к ячейке. К верх-
нему и нижнему штуцерам резьбовыми сое-
динениями крепятся капилляры из нержавею-
щей стали. Трубки капилляров выведены выше 
уровня верхней крышки ячейки и образуют 
систему ее заполнения. 

Центральный потенциальный электрод 
ячейки и дифференциальная медь-констан-
тановая термопара, служащая для измере-
ния и контроля стабилизации температуры 
исследуемой жидкости с измерительной аппа-
ратурой, соединены каналом в верхней крыш-
ке ячейки и припаянной к ней уплотнитель-
ной системой 8. Холодный спай термопары 
погружен в ноль-термостат. Термо э.д.с. диф-
ференциальной термопары измерялась полуав-
томатическим потенциометром Р2/1 (класс 
точности 0,05). Выводы от электродов ячей-
ки посредством раздельно экранированных 
(для уменьшения влияния дополнительных ем-
костей) проводников подведены к измеритель-
ной установке У-592.

Диэлектрическая проницаемость исследуе-
мых углеводородов вычислялась по формуле: 

C C
C

 (2)

где См – измеренная емкость ячейки, Сп – пара-
зитная емкость соединительных проводов, Ср – 
рабочая емкость ячейки (в вакууме). 

Измерение емкости ячейки с исследуемым 
газовым конденсатом проводилось при помо-
щи образцовых емкостей блока конденсаторов 
измерительной установки методом неполного 
замещения. Вычисленное значение диэлектри-
ческой проницаемости гептана совпало с таб-
личными со средней погрешностью ± 0,01 %.

В табл. 2 представлены сглаженные значе-
ния диэлектрической проницаемости газовых 
конденсатов, полученные в результате исследо-
ваний. Для наглядности на рис. 4 представлены 
графики зависимости ε от температуры для кон-
денсатов изучаемых месторождений. Как вид-
но на графике, данная зависимость для каждо-
го конденсата описывается отдельной линией. 

Псевдокритические параметры состояния 
исследованных фракций газовых конденсатов 
рассчитывались на основе методик, предло-
женных Филипповым [3]. На основании полу-
ченных экспериментальных данных выполне-
ны их обобщения посредством методов теории 
термодинамического подобия свойств веществ.

На рис. 5 представлены результаты иссле-
дования ε в приведенных координатах ε *– τ.

Была найдена аппроксимирующая функ-
ция, описывающая данную зависимость: 

ε* = 1,4704 – 1,179τ + 0,6597τ2. (3)

Рис. 3. Измерительная ячейка: 
1 и 9 – штуцеры; 2 и 7 – фланцы; 

3 – цилиндрическая полость; 
4 – кольцевой потенциальный электрод; 

5 – корпус ячейки; 6 – втулка; 
8 – уплотнительная система; 10 – шпильки
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Функция описывает зависимость 
ε* = f(τ) для газовых конденсатов Майкопского 
(I горизонт), Солоховского, Ставропольского, 
Оренбургского месторождений со средней 
относительной погрешностью ±0,31 %.

***
В результате сопоставления полученных 

результатов видно, что данные группы веществ 
(газовые конденсаты исследуемых месторож-
дений и парафиновые углеводороды) ведут 
себя по-разному при применении теории тер-
модинамического подобия: аппроксимирую-
щая функция для парафиновых углеводородов 
(см. рис. 2) описывается опытной кривой, ко-
торая выпукла относительно оси абсцисс, для 
газовых конденсатов кривая, напротив, вогнута 
(см. рис. 5). Это, очевидно, связано с тем, что 

механизм поляризации чистых углеводородов 
(с одинаковыми молекулами) отличается от ме-
ханизма поляризации сложных углеводород-
ных смесей.
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Таблица 2
Сглаженные значения ε газовых конденсатов

Месторождение
Ставропольское Майкопское (I горизонт) Солоховское Оренбургское
T, К ε T, К ε T, К ε T, К ε

283,15 2,032 223,15 2,301 263,15 2,153 233,15 2,039
293,15 2,02 233,15 2,287 273,15 2,138 243,15 2,021
303,15 2,009 243,15 2,266 283,15 2,123 253,15 2,005
313,15 1,991 253,15 2,243 293,15 2,108 263,15 1,988

263,15 2,222 303,15 2,093 273,15 1,976
273,15 2,2 313,15 2,078 283,15 1,967
283,15 2,18 323,15 2,063 293,15 1,947
293,15 2,162 333,15 2,048 303,15 1,927
303,15 2,148 343,15 2,033 313,15 1,914
313,15 2,139 353,15 2,018

Рис. 4. Зависимость ε от T 
для газовых конденсатов

Рис. 5. Зависимость ε* от τ 
для газовых конденсатов
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Studying dielectric permittivity of gas condensates depending on temperature values

A.S. Magomadov1, F.M. Shmelev1, E.K. Vaynilovskiy1*

1 Kuban State Technological University, Bld. 2, Moskovskaya street, Krasnodar, 
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Abstract. Many discovered fi elds of natural gas are the gas-condensate ones. Thus, it’s quite important to study 
the thermophysical and electromagnetic properties of gas condensates and their fractions on behalf of the chemical 
production, production and transportation of gas, as well as calculation of the processes and machineries for 
processing gas condensates.

The liquid dielectrics like the gas condensates can accumulate static electric charge, which could have the 
catastrophic aftereff ects. Hence, production, transport and processing of gas condensates must be protected from 
this dangerous phenomenon.

Nowadays, it is possible to measure the dielectric permittivity of gas condensates quite accurately with rather 
simple instruments and by a semiskilled operator. It can be done quickly and even remotely. This article presents 
the studies of the dielectric permittivity for cases of gas condensates from the Orenburg, Stavropol, Solokhov, 
Maykop fi elds (1st horizon). To generalize data, an apparatus of the thermodynamic similarity theory was applied. 
The dielectric permittivity was measured by the bridge method in a specially constructed sell. Capacity of the sell 
with the gas condensate was referred to capacities of a measuring set tank capacitor, and measured using a method 
of incomplete substitution.

Besides, authors examined the application of the thermodynamic similarity system to analysis of the dielectric 
permittivity dependence on the temperatures of some paraffi  nic hydrocarbons being a part of the studied gas 
condensates.

Keywords: dielectric permittivity, gas condensates, theory of thermodynamic similarity, paraffi  nic hydrocarbons.
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Метод измерения теплопроводности 

флюидонасыщенной горной породы 

под одновременным воздействием порового 

и внешнего давлений
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Тезисы. Рассматриваемый в статье метод представляет собой относительную разновидность ста-

ционарного способа параллельного плоского слоя и позволяет выполнять измерения теплопровод-

ности флюидонасыщенных образцов пород коллекторов 40 мм, высотой 15 мм при поровом дав-

лении до 50 МПа, радиальном внешнем давлении до 50 МПа, осевом внешнем давлении до 100 МПа 

при температуре до 500 К. 

Измерительное устройство, реализующее описываемый метод, представляет собой цилиндри-

ческий медный градиентный нагреватель 76 мм и высотой 20 мм, к которому симметрично с обеих 

сторон с помощью четырех силовых шпилек через фторопластовые прокладки прикреплены каме-

ры из нержавеющей стали Х18Н9Т для эталонного и исследуемого образцов. Камеры закрываются 

медными крышками 76 мм и высотой 16 мм, которые также являются холодильниками. В нагре-

вателе и холодильниках имеются каналы для размещения дифференциальных термопар, измеряю-

щих перепады температуры, возникающие при прохождении тепла от градиентного электрического 

нагревателя через эталонный и исследуемый образцы. Собранная измерительная ячейка имеет дли-

ну 80 мм при 76 мм и помещается в жидкостной термостат для выполнения измерений теплопро-

водности.

Эталонный образец изготовлен из оптического стекла марки КВ, которое установлено1 в ка-

честве рабочего эталона теплопроводности твердых тел 1-го разряда. Его теплопроводность в тем-

пературном интервале 90...500 К составляет 0,651...1,663 Вт/(м·К) при неопределенности 3...5 %. 

Суммарная погрешность измерения теплопроводности описываемым методом относительно этало-

на составляет 4…6 % и обусловлена в основном различием удельных тепловых потоков, протекаю-

щих через эталонный и исследуемый образцы.

В настоящее время при расчете процессов неизотермической многофазной фильт-
рации пластового флюида, теплового воздействия на продуктивный пласт исполь-
зуются данные о теплофизических характеристиках (ТФХ) насыщенных пород пласта 
(теплоемкости, теплопроводности и температуропроводности), полученные без уче-
та внешнего (горного) давления. Наиболее надежные исследования при атмосферном 
давлении теплоемкости образцов горных пород выполнены методом дифференциаль-
ного сканирующего калориметра (DSC) [1], температуропроводности (теплопровод-
ности) – методом лазерной вспышки (LFA) [1] и оптического сканирования [2–4], 
теплопроводности сухих и флюидонасыщенных образцов при гидростатическом (по-
ровом) давлении до 400 МПа – стационарным методом плоского слоя [5, 6]. Если теп-
лоемкость является аддитивным свойством, причем для минерального скелета породы 
мало зависящим от давления, то теплопроводность (температуропроводность) кратно 

1 См. Государственная система обеспечения единства измерений. Государственный первичный эталон 
и государственная поверочная схема для средств измерений теплопроводности твердых тел от 0,1 
до 5 Вт/(м·К) в диапазоне температур от 90 до 500 К и от 5 до 20 Вт/(м·К) – в диапазоне температур 
от 300 до 1100 К: ГОСТ 8.140-82.
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меняется при воздействии на породу внешнего 
давления. Поэтому, несмотря на все преимуще-
ства метода LFA, его нельзя использовать для 
моделирования пластовых термобарических 
условий. Кроме того, при нагревании открыто-
го образца неизбежно изменяется состав насы-
щающих углеводородных флюидов, происходят 
их химические превращения, сопровождаю-
щиеся тепловыми эффектами. Малые размеры 
образца для аппаратуры [5, 6] в случае негомо-
генности вещества образца породы не позволят 
получить репрезентативный эксперименталь-
ный материал.

Из реализованных методов только ме-
тод линейного источника тепла (разрабо-
танный в ООО «Технологическая Компания 
Шлюмберже» (Schlumberger)) позволяет соз-
давать осевую и тангенциальную состав-
ляющие горного давления и использует об-
разец достаточно представительных разме-
ров (более 20 см3). В его основе лежат разра-
ботки Российского государственного геоло-
горазведочного университета имени Серго 
Орджоникидзе [7, 8]. Для размещения линейно-
го нагревателя образец необходимо распилить 
поперек, а затем склеить с установкой дистан-
ционных прокладок толщиной 0,1 мм. Это зна-
чительно усложняет опыт. При исследованиях 
образцов в насыщенном состоянии обе полови-
ны образцов насыщают непосредственно перед 
установкой в них нагревателя, что не позволяет 
моделировать пластовые условия насыщения. 
Кроме того, не удалось обнаружить опублико-
ванные результаты исследования теплопровод-
ности горных пород этим методом.

Обоснование технических требований 

к методу измерения теплопроводности 

и реализующему его устройству

Анализ методов измерения теплопроводности 
позволяет признать целесообразным исполь-
зование стационарных методов определе-
ния теплопроводности насыщенной породы 
(плоского слоя или радиального теплового по-
тока). Нестационарные методы предполагают 
использование локальных источников теп-
ла (лазерной вспышки, нагретой нити и т.д.) 
с температурой значительно выше основно-
го массива образца. При этом в образце воз-
никают значительные градиенты температур, 
сопровождающиеся фазовыми переходами 
в многокомпонентных углеводородных насы-
щающих флюидах.

В стационарных методах особую важность 
имеет создание надежного теплового контакта 
между образцом породы и поверхностью теп-
лосъема. В этом отношении предпочтительным 
является метод плоского слоя, так как тепловой 
контакт с плоским торцом образца, очевидно, 
создать проще, чем с цилиндрической поверх-
ностью согласно методу радиального тепло-
вого потока (коаксиальных цилиндров).

Для получения представительных ре-
зультатов для определенного литологическо-
го типа породы при определенном характере 
насыщения объем исследуемого образца дол-
жен быть не менее 20 см3. Изготовление образ-
цов должно быть технологически несложным. 
Предпочтительно, чтобы они были цилиндри-
ческими, не требовали распилов и сверлений.

Для оценки влияния насыщения на тепло-
проводность измерительное устройство долж-
но позволять исследование сухих образцов 
породы.

Необходимо предусмотреть возможность 
раздельного варьирования порового давления 
и составляющих горного давления.

Измерительное устройство должно обеспе-
чивать измерение теплопроводности в темпе-
ратурном интервале 250…500 К при поровом 
и горном давлениях до 50 МПа, что соответст-
вует термобарическим условиям большинства 
газоконденсатных и нефтегазоконденсатных 
месторождений и позволяет исследовать осо-
бенности фазового поведения газовых гидратов, 
учитывая их аномальную теплопроводность.

Чтобы сформулировать метрологичес-
кие требования к методу и устройству, необ-
ходимо учесть следующие обстоятельства. 
ГЭТ 59-2007 «Государственный первичный 
эталон единицы теплопроводности»2 регла-
ментирует аппаратно-программный комплекс 
средств измерений, служащий для воспроиз-
ведения единицы теплопроводности и переда-
чи ее размера вторичным эталонам и наиболее 
точным средствам измерений теплопровод-
ности. Диапазон значений теплопроводности, 
в котором воспроизводится единица, состав-
ляет 0,02…20,0 Вт/(м·К), диапазон значений 
температуры, в котором воспроизводится еди-
ница, составляет 90…1100 К. Неисключенная 

2 Государственная система обеспечения единства 
измерений. Государственная поверочная схема 
для средств измерений теплопроводности твердых тел 
в диапазоне от 0,02 до 20 Вт/(м·К) при температуре 
от 90 до 1100 К: ГОСТ 8.140-2009: дата введения 
01.01.2011.
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систематическая погрешность не превышает 
2 %. Стандартная неопределенность состав-
ляет 0,9 %. Расширенная неопределенность 
не превышает 2,0 %. Единица теплопровод-
ности воспроизводится эталоном на осно-
ве разработанного во ВНИИ метрологии 
им. Д.И. Менделеева метода управления теп-
лопроводностью системы тел [9, 10], благодаря 
которому впервые удалось создать прецизион-
ные многозначные меры теплопроводности. 

В связи с вышесказанным допустимая сум-
марная погрешность предлагаемого измери-
тельного устройства должна составлять 4...6 %.

Физическая модель устройства 

и аппаратурное оформление опыта

Прототип предлагаемого способа и изме-
рительного устройства описан в патенте 
Российской Федерации [11]. Способ может ис-
пользоваться для заявленных целей, но требует 
модернизации в части уменьшения неконтро-
лируемых радиальных потоков тепла, приво-
дящих к увеличению погрешности измерения 
теплопроводности.

Для решения технической задачи изме-
рения влияния порового давления на теп-
лопроводность одинаковые цилиндричес-
кие пористые образцы 1 и 2 симметрично 
располагаются относительно нагревателя 3 
(рис. 1). На образцы одеваются обечайки 20 

и холодильники 8 и 9. Вся конструкция стяги-
вается шпильками 10 через теплоизолирующие 
эластичные прокладки 19, которые также обес-
печивают герметическую изоляцию образцов 
друг от друга и тепловой контакт между образ-
цами и нагревателем с холодильниками. 

Холодильники 8, 9 и нагреватель 3 изго-
товлены из материала с большой теплопровод-
ностью (неотожженная медь), обечайки 20 – 
из материала с малой теплопроводностью (хро-
моникелевая сталь), для прокладок 19 мож-
но использовать фторопласт. При использова-
нии этих материалов в образцах можно созда-
вать гидростатическое давление до 50 МПа при 
температурах от 200 до 500 К.

Рассмотрим возможность в одном опыте 
измерять влияние порового давления на теп-
лопроводность насыщенного углеводородами 
пористого образца относительно теплопровод-
ности такого же образца, находящегося при 
атмосферном (или любом другом) давлении.

Для осуществления измерения одинаковые 
цилиндрические пористые образцы 1 и 2 (диа-
метр 20…60 мм, высота 5…20 мм) помещаются 
симметрично с обеих сторон медного нагрева-
теля 3. Через фторопластовые прокладки 19 
на образцы одеваются обечайки 20 из хромони-
келевой стали и медные холодильники 8 и 9. Вся 
конструкция стягивается болтами 10. Для изме-
рения температуры нагревателя T он оснащен 

Рис. 1. Физическая модель устройства и аппаратурное оформление опыта: 
1, 2 – образцы породы; 3 – медный нагреватель; 4 – электрический нагреватель; 

5 – термопары нагревателя; 6, 7 – термопары холодильников; 8, 9 – холодильники; 
10 – стяжные шпильки; 11, 12 – мановакуумметры; 13–17 – вентили; 18 – разделитель давления; 

19 – теплоизолирующая эластичная прокладка (4 шт.); 20 – обечайка (2 шт.)
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термопарами 5. Измерение температур холо-
дильников T1 и T2 осуществляется термопа-
рами 6 и 7. Тепловые потоки Q1 и Q2 в обоих 
образцах создаются электрическим нагревате-
лем 4. Собранная измерительная ячейка поме-
щается в термостат при Топ = const. В полостях 
образцов 1 и 2 создается вакуум (вентили 13 
и 17 открыты, 14, 15 и 16 закрыты). Затем оба 
образца насыщаются исследуемым флюидом 
при атмосферном давлении (Pатм) через вен-
тили 13 и 15 (все остальные закрыты). Далее 
все вентили закрываются, а через вентиль 16 
в образце 2 создается гидростатическое давле-
ние Р2. Для изоляции гидравлических систем 
пресса и измерительной ячейки служит раз-
делитель давления 18 (например, U-образный 
сосуд с несмешивающейся с углеводородами 
жидкостью). Если исследуемый флюид при 
Pатм находится в газовой фазе, насыщение об-
разцов 1, 2 и создание предварительного давле-
ния в образце 2 осуществляется с помощью га-
зового баллона с редуктором через вентиль 14 
(остальные вентили закрыты). 

Давления Р1 и Р2 в полостях образцов 1 и 2 
контролируются мановакуумметрами 11 и 12.

После стабилизации Р1, Р2 и Топ вклю-
чают нагреватель 4 и измеряют установив-
шиеся при этом температуры T, Т1 и Т2. Тепло-
проводность λ1(2) при термобарических усло-
виях образцов 1 и 2 рассчитывается по формуле 
стационарного способа плоского слоя:

Q Q l
S

 (1)

где Q1(2) – количество тепла, выделяемое наг-
ревателем 3; Qпот – потери тепла нагревате-
ля 3 через боковые поверхности образцов 1 
и 2; l1(2) – толщина образца 1(2); S1(2) – площадь 
круглого сечения образца 1(2); Т – температу-
ра нагревателя 3; Т1(2) – температура холодиль-
ника. Индекс 1 относит параметр к полости об-
разца 1, а индекс 2 – к полости образца 2.

Так как все величины в формуле (1) одина-
ковы, то влияние давления на теплопроводность 

флюидонасыщенного образца пористой горной 
породы пропорционально отношению темпе-
ратур Т1 и Т2.

Анизотропию теплопроводности насы-
щенных горных пород исследуют аналогич-
но, но в обеих полостях создают одинаковое 
гидростатическое (пластовое) давление для ра-
диально (1) и тангенциально (2) изготовленных 
образцов горных пород. Количественно ани-
зотропия также пропорциональна отношению 
температур Т1 и Т2. 

Абсолютную теплопроводность насы-
щенной породы при поровом давлении 
до 50 МПа определяют, помещая в полость об-
разца 2 эталонный материал тех же геометри-
ческих размеров, что и исследуемый образец 1 
(таблица).

Тогда

 (2)

Влияние осевого горного давления 
на теплопроводность. Осевое давление на об-
разцы создается затяжкой шпилек 10 контро-
лируемым моментом. Измерения теплопро-
водности можно выполнять как на сухом, так 
и на насыщенном углеводородами при поровом 
давлении образце.

Влияние тангенциального горного дав-
ления на теплопроводность сухого образца. 
Тангенциальное давление создается гидравли-
ческим прессом (см. рис. 1). Боковая поверх-
ность образца 1 перед этим гидроизолируется 
органополисилоксаном [12].

Метрологическая оценка метода 

экспериментального определения 

теплопроводности горных пород, 

насыщенных углеводородными флюидами

Суммарная относительная погрешность из-
мерения теплопроводности горных пород, 
насыщенных углеводородными флюидами, 
предлагаемым измерительным устройством 
(без учета ошибок отнесения по температуре 

Рабочие эталоны теплопроводности твердых тел 1-го разряда по ГОСТ 8.140-82 (с. 2) 
(границы относительной погрешности при доверительной вероятности α = 0,95, δλэт = ± 3...5 %)

Материал Диапазон температур, К Диапазон теплопроводности, Вт/(м·К)
Органическое стекло 90...350 0,143...0,200
Оптическое стекло марки ТФ1 90...500 0,354...0,899
Оптическое стекло марки КВ 90...500 0,651...1,663
Оптическое стекло марки ЛК5 90...500 0,563...1,474
Нержавеющая сталь 12X18H10T 290...600 14,65...19,88
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и давлению) складывается из следующих ве-
личин:

Q  (3)

где δλэт – относительная погрешность эта-
лона теплопроводности (по рекоменда-
циям ГОСТ 8.140-82 для рабочих эталонов 
теплопроводности твердых тел 1-го разря-
да при доверительной вероятности α = 0,95 
δλэт = 3…5 %); δλQ – погрешность, обуслов-
ленная различием удельных тепловых потоков, 
протекающих через эталонный и исследуемый 
образцы; δλΔT – относительная погрешность из-
мерения разности температур на нагревателе 
и холодильниках-теплосъемниках исследуе-
мого и эталонного образцов.

Погрешность, обусловленная различием 
удельных тепловых потоков, протекающих 
через эталонный и исследуемый образ-
цы. Для метрологической оценки этой сос-
тавляющей погрешности предлагаемого спо-
соба измерения теплопроводности насыщен-
ных углеводородами горных пород и реали-
зующего его устройства используем методи-
ку метрологической оценки метода воспроиз-
водства Государственного первичного эталона 
единицы теплопроводности и передачи ее раз-
мера вторичным эталонам и наиболее точным 
средствам измерений теплопроводности [10]. 
Согласно этой методике исследуемый плоский 
образец известной толщины через источник 
теплоты заданной удельной мощности приво-
дят в тепловой контакт по плоскости с плоским 
эталонным образцом, термостатируют при за-
данной температуре внешние плоскости иссле-
дуемого и эталонного образцов с теплоизоли-
рованными боковыми поверхностями, изме-
ряют температуру в плоскости контакта и опре-
деляют теплопроводность исследуемого образ-
ца. То есть первичный эталон по совокупности 
признаков является наиболее близким анало-
гом предлагаемого измерительного устройства.

К основным причинам увеличения погреш-
ности при таком способе измерения теплопро-
водности относится неравенство термических 
сопротивлений (теплопроводности) эталонно-
го и исследуемого образцов

TR
q

 (4)

TR
Q q

 (5)

где Rэт – термическое сопротивление эталон-
ного образца; R – термическое сопротивление 
исследуемого образца; qэт – удельный тепло-
вой поток, протекающий через эталонный об-
разец; ΔТ – разность температур на образцах; 
Q – удельный тепловой поток, генерируемый 
источником теплоты для создания на образ-
цах разности температур ΔТ. Эта погрешность 
обусловлена различием удельных тепловых по-
токов qэт и Q – qэт, протекающих через эти об-
разцы.

Теплопроводность исследуемого образ-
ца толщиной h с термическим сопротивле-
нием R определяется как λ = h/R. Используя 
выражения (4) и (5), получаем уравнение из-
мерения:

h Q q
R q

 (6)

где qэт может быть определено из выражения (4) 
по известному значению Rэт и измеренному ΔТ. 
В этом случае формула (6) примет вид:

QRh
R T

 (7)

На основе уравнения измерения (6) полу-
чим уравнение погрешности

Q
R Q q qh

h R Q q q
 (8)

где  – относительная погрешность измере-

ния теплопроводности; 
h

h
 – относительная 

погрешность измерения толщины исследуе-

мого образца; 
R

R
 – относительная погреш-

ность измерения термического сопротивления 

эталонного образца; 
Q q

Q q
 – относитель-

ная погрешность измерения плотности тепло-
вого потока, проходящего через исследуемый 

образец; 
q

q
 – относительная погрешность 

измерения плотности теплового потока, прохо-
дящего через эталонный образец.

Абсолютное значение погрешности из-
мерения плотности теплового потока опреде-
ляется только предельными метрологическими 
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характеристиками используемой аппаратуры, 
поэтому следует считать, что Δ(Q – qэт) = Δqэт = 
= Δq. Тогда формулу (8) можно записать в виде:

Q
Rh Q q

h R q Q q
 (9)

Коэффициент влияния в последнем сла-
гаемом формулы (9) имеет минимальное зна-
чение при условии qэт = 0,5Q. То есть выпол-
нение условия позволяет обеспечить наивыс-
шую точность измерения теплопроводности 
описываемым способом. Так, при измерении 
теплопроводности порядка 0,03 Вт/(м·К) при 
температуре 20 °С и использовании эталонно-
го образца с минимальной теплопроводностью 
0,2 Вт/(м·К) из органического стекла тех 
же геометрических размеров (ГОСТ 8.140-82) 
получим qэт = 0,15Q, что приводит почти 
к двукратному увеличению влияния погреш-
ности Δq в формуле (9).

Применительно к интервалу измене-
ния теплопроводности насыщенных пород 
1...5 Вт/(м·К) и при использовании в качестве 
материала для изготовления эталона опти-
ческого стекла марки КВ теплопроводностью 
0,651...1,663 Вт/(м·К) в интервале температур 
90...500 К, по расчетам [10], погрешность δλQ, 
обусловленная различием удельных тепловых 
потоков, протекающих через эталонный и ис-
следуемый образцы, составит 0,5...1,0 %.

Погрешность измерения разности тем-
ператур. Наиболее точным способом измере-
ния малых разностей температур ΔТ < 0,5 К 
является применение дифференциальных мно-
госпайных термопар с индивидуальными гра-
дуировками абсолютных спаев по образцо-
вым платиновым термометрам сопротивле-
ния [13, 14]. Расчет погрешности рассмотрим 
на примере шестиспайной термопары из тер-
моэлектродов хромель – копель 0,2 с допол-
нительной отпайкой от четвертого спая.

Систематическая составляющая погреш-
ности определяется по формуле

 (10)

где  – приведенные 
к одному спаю погрешности измерения термо-
ЭДС шестью- и четырехспайной термопарами 
в основном опыте и в опыте с выключенным 

градиентным нагревателем соответственно 
(эти величины рассчитываются в соответствии 
с инструкцией по эксплуатации потенцио-
метра);  – погрешность из-за термоэлект-
рической неоднородности электродов дуги 
дифференциальной термопары [14], величина 
относительной погрешности 0,6·10–4;  – 
погрешность в определении производной 
от термо-ЭДС по температуре, возникающая 
от термоэлектрической неоднородности под-
водящих проводов. E  – погрешность опре-
деления производной по интерполяционному 
градуировочному уравнению.

Учитывая, что для термопары хромель – 
копель градуировка выполняется только для 
одной абсолютной отпайки и величину  
оценить невозможно, принято несколько за-
вышенное значение градуировочной погреш-
ности E  = 1,5·10–3.

Результаты расчета ΘΔT по формуле (10) 
для различных значений разности темпера-
тур ΔT в основном калориметре представлены 
на рис. 2.

Случайная составляющая погрешности из-
мерения определяется по формуле

E E
T

S S
S

E E
 (11)

где E E
S S  – среднеквадратичные отклонения 

термо-ЭДС от их среднего значения для основ-
ного опыта и опыта с выключенным градиент-
ным нагревателем соответственно.

Значения E E
S S  получаем в результате 

статистического анализа колебаний величин 

Рис. 2. Систематическая погрешность 
измерения разности температур
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ΔE, ΔE0 в ходе опыта. Учитывая корреляционную связь 
между измерениями термо-ЭДС по шести и четырем 
спаям дифференциальной термопары с коэффициентом 
корреляции, близким к единице, величина SΔE может 
быть определена по формуле

n n

E
i i

E E E ES
n n

  (12)

На рис. 3 представлены результаты расчетов SΔE 
с разными термоэлектродами. Видно, что из-за высокой 
термо-ЭДС предпочтение следует отдать термопаре хро-
мель – копель, несмотря на меньшую стабильность этих 
материалов.

***
Таким образом, суммарная относительная погреш-

ность измерения теплопроводности горных пород в за-
висимости от неравенства термических сопротивлений 
(теплопроводности) эталонного и исследуемого образ-
цов и величины теплового потока через них составит 
3,6...6,3 %.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ. Проект 20-08-00066 А.
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Technique for measuring heat conductivity of a fluid-saturated rock subject 
to simultaneous effect of pore and external pressures

M.A. Kuznetsov1*, P.A. Nesterov2, Ye.B. Grigoryev3

1 Tambov State Technical University, Bld. 106, Sovetskaya street, Tambov, 392000, Russian Federation
2 Tambov plant “Elektropribor” PJSC, Bld. 36, Morshanskoye roadway, Tambov, 392000, Russian Federation
3 Gazprom VNIIGAZ LLC, Bld. 1, Estate 15, Proyektiruemyy proezd no. 5537, Razvilka village, 
Leninskiy urban district, Moscow Region, 142717, Russian Federation
* E-mail: kuznectam@mail.ru

Abstract. The examined method is a relative variant of a method of stationary parallel plain layer; it enables 
measuring heat conductivity of the fl uid-saturated rock samples 40 mm in diameter and 15 mm high against the 
threshold pressure of 50 MPa, radial external pressure up to 100 MPa and temperature up to 500 K.

A measuring instrument realizing the named method consists of a cylinder copper gradient heater 76 mm 
in diameter and 20 mm high, and symmetric cameras made of stainless steel Х18Н9Т and adjusted on both sides 
of the cylinder by four hold-down studs through the fl uoroplastic tapes. These cameras are to contain a reference 
sample and a studied sample, and are equipped with the cooling copper covers 76 mm in diameter and 16 mm high. 
The heater and the chillers have the channels for placing the diff erential thermocouples, which measure the 
temperature drops when the heat from the electric heater passes through the reference and studied samples. The 
assembled measuring sell is 80 mm long and 76 mm in diameter; it is disposed into a liquid thermostat to measure 
the heat conductivity.

The reference sample is made of the optical glass КВ, which is stated as a 1st rate working calibration standard 
for measuring the heat conductivity of solid bodies1. Its heat conductivity within the temperature range of 90...500 K 
is 0,651...1,663 W/(m·K) at the uncertainty of 3...5 %. In relation to the named standard, the total error of heat 
conductivity measurements using the described method runs up to 4…6 % and is caused mainly by the diversity 
of the specifi c heat fl ows through the reference and the tested samples.

Keywords: heat conductivity, rocks, rock pressure, saturant, measurement error.
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Тезисы. Приведены результаты экспериментального исследования температурной зависимости 

температуропроводности, теплоемкости и теплопроводности естественных резервуарных пород, 

насыщенных тяжелой нефтью. Измерения проводились бесконтактным методом лазерной вспыш-

ки (LFA 457 LaserFlash, NETZSCH, Германия) и дифференциально-сканирующим калориметром 

(DSC 204 F1, Phoenix, NETZSCH, Германия) в интервале температур от комнатных до 771 К. 

Процессы повышения нефтеотдачи за счет вытеснения тяжелой нефти, остав-
шейся в резервуарах после первичных и вторичных методов вытеснения, проблема-
тичны и сегодня приобретают особую актуальность в связи с глобальным энергети-
ческим кризисом. Непрерывный рост спроса на топливо приводит к необходимости 
разработки более экономически эффективных методов добычи нефти и газа. Запасы 
нефти и газа, которые легко добываются традиционными способами, исчерпываются. 
Их уже практически нет. Сегодня чтобы добыть нефть или газ, приходится бурить 
глубже и в очень суровых условиях (очень низкие температуры, твердые поро-
ды и т.д.). Это увеличивает расходы на добычу, следовательно, и стоимость самой 
нефти и газа. Первичное и вторичное вытеснение нефти позволяет добыть только 
15…30 % исходного запаса нефти в резервуарах. В этих условиях становится очень 
важным третичное вытеснение остаточной тяжелой нефти, которая составляет более 
70 % исходного запаса нефти в резервуарах. Для разработки новых технологий по-
вышения экономичности процесса нефтеотдачи скважин в суровых условиях (высо-
кие температуры и высокое давление) требуются надежные экспериментальные дан-
ные о теплофизических свойствах резервуарных материалов (горных пород, насы-
щенных тяжелой вязкой нефтью, парафинами). Для повышения эффективности тех-
нологии вытеснения тяжелой нефти тепловыми методами крайне необходимы досто-
верные и надежные данные о теплофизических свойствах – теплопроводности (λ), 
температуропроводности (a) и теплоемкости (Ср) – естественных резервуарных по-
род. Таким образом, термодинамические (плотность (ρ) и теплоемкость) и транс-
портные (температуропроводность и теплопроводность) свойства являются ключе-
выми свойствами флюидонасыщенных (нефть) горных пород и имеют ряд очень важ-
ных технологических применений в нефтегазовой промышленности [1]. Во всех про-
цессах требуются точные и надежные данные о термодинамических и транспортных 
свойствах сухих и нефтенасыщенных горных пород, а именно функции температу-
ры (Т ), давления (Р) и пористости, т.е. ключевые параметры для моделирования этих 
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процессов и оптимизации технологических 
параметров их контроля. 

Таким образом, точные данные о тепло-
проводности резервуарных материалов край-
не необходимы для расчетов тепловых потоков 
в пластах как для фундаментальных, так и для 
прикладных петрофизических исследований 
геологических материалов.

Для моделирования нефтяных резервуаров 
необходимо численно решать систему нели-
нейных дифференциальных уравнений тепло-
вого и материального баланса. Например, урав-
нение теплопроводности управляет процесса-
ми переноса тепла в резервуарах:

P

P

T T TC
r r tr

T T T
C r r tr

 (1)

Для решения уравнения (1) необходимо знать 
ключевые теплофизические характеристики 
резервуарной среды (a, λ, Ср и ρ) как функции 
температуры и давления. Исследования пока-
зали, что решение уравнения (1), т.е. T(r, t) – 
температурный профиль резервуара, очень 
чувствительно к температурной зависимости 
теплопроводности и теплоемкости или тем-
пературопроводности. Следовательно, про-
странственно-временно́е распределение темпе-
ратур в нефтяных резервуарах полностью конт-
ролируется их теплофизическими характерис-
тиками (a, λ, Ср) и их зависимостью от Т и Р. 
Однако из-за отсутствия достоверных данных 
о температурной и барической зависимостях 
этих свойств в реальных условиях резервуара 
многие авторы используют постоянные значе-
ния ρ, Cр, λ, а при комнатной температуре и ат-
мосферном давлении. Это значительно упро-
щает решение уравнения теплопереноса (1), 
однако точность расчета T(r, t) значительно 
отличается по сравнению со случаем, когда 
ρ, Cр, λ и а рассматриваются как функции Т и Р.

Резервуарные материалы (горные породы) 
представляют собой сложные системы, сос-
тоящие в основном из пустот (пор), заполнен-
ных нефтью или природным газом. Пористость 
может изменяться за счет напряжений, ис-
пытываемых резервуарной породой, и запол-
няться нефтью и природным газом. Поэтому 
в качестве объектов исследования в дан-
ной статье выбраны реальные (естественные) 

резервуарные породы, насыщенные реальной 
тяжелой нефтью. Температурная и барическая 
зависимости теплофизических свойств таких 
естественных резервуарных пород очень слож-
ные и определяются многими факторами, нап-
ример легко летучими составляющими (CO, 
CO2, SO2, легкие углеводороды CH4), содержа-
нием влаги, фазовым переходом внутрипоро-
вого материала, растворимостью, термической 
нестабильностью флюида внутри пор (особен-
но нефтепродуктов) и т.д. Температура резер-
вуара со временем меняется за счет естествен-
ных внутрирезервуарных тепловых потоков, 
а также за счет искусственной закачки пара или 
использования других методов нагрева пласта, 
например электрических, для повышения неф-
теотдачи скважин, а также при вытеснении тя-
желой нефти тепловыми методами, что неиз-
бежно приводит к изменению термодинамичес-
кого состояния внутрипоровых флюидов. А это 
в свою очередь сильно влияет на температур-
ную зависимость теплофизических свойств ре-
зервуарной среды, следовательно, меняет тер-
модинамическое состояние самого пласта, его 
температурные профили – T(r, t), тепло-, массо-
обменные процессы в резервуаре. В конечном 
счете, все это влияет на эффективность конт-
роля процессов производства остаточной тяже-
лой нефти. Чтобы контролировать эти процес-
сы, улучшить эффективность технологии вы-
теснения тяжелых фракций нефти, определить 
оптимальные технологические параметры про-
цесса производства и предсказать функцио-
нирование резервуара, необходимы достовер-
ные данные о тепловых свойствах реальных 
резервуарных пород, их температурной и бари-
ческой зависимостях. Эти данные могут быть 
использованы для моделирования резервуаров, 
а также чтобы понять физико-химическую при-
роду механизмов, влияющих на эти процессы. 
В данной статье авторы исследовали влияние 
внутрипоровых физико-химических процес-
сов на температурную зависимость ключевых 
теплофизических характеристик резервуарных 
пород, насыщенных тяжелой нефтью. 

Эксперимент

Измерение температуропроводности бес-
контактным методом лазерной вспыш-
ки. Температуропроводность естествен-
ных резервуарных образцов горных по-
род из Чаяндинского нефтегазоконденсат-
ного месторождения (НГКМ) измерялись 
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бесконтактным методом лазерной вспышки 
(LFA 457 LaserFlash, NETZSCH, Германия) при 
температурах от комнатных до 873 К. В настоя-
щее время бесконтактный метод LFA измерения 
температуропроводности и теплопроводности 
для сухих горных пород широко применяется 
во многих лабораториях мира [2–7]. Метод 
LFA 457 имеет ряд преимуществ по сравне-
нию с традиционными классическими кон-
тактными методами (например, плоскопарал-
лельных горячих пластин, сэндвичем, нагретой 
нити, плоскопараллельных пластин и т.д.) [1]. 
Измерения температуропроводности сухих 
и флюидонасыщенных образцов горных пород 
контактным методом, когда нагреватель физи-
чески контактирует с образцом, всегда стал-
киваются с трудностями, связанными с оцен-
кой влияния контактного теплового сопротив-
ления на погрешность их измерения. Это одна 
из главных причин больших расхождений меж-
ду измерениями теплопроводности материа-
лов контактным и бесконтактным методами. 
Последний позволяет получить наиболее на-
дежные данные о температурной зависимости 
температуропроводности твердых материалов 
(включая горные породы и минералы) в широ-
ком диапазоне температур. Бесконтактный ме-
тод также учитывает влияние радиационной 
составляющей на температуропроводность. 

Впервые Паркер и Дженкинс [8, 9] пред-
ложили бесконтактный способ нагрева и опре-
деления температуры образца при измерениях 
температуропроводности, который позволяет 
избежать физического контакта образца с тер-
мопарами и источником тепла (нагревате-
лем), т.е. контактного сопротивления (эффект 
Капицы), увеличивает точность измерения теп-
лового потока, проходящего через образец, сле-
довательно, и точность измерения температу-
ропроводности. Это один из наиболее часто ис-
пользуемых методов измерения транспортных 
свойств твердых материалов, в том числе и гор-
ных пород. LFA 457 – это абсолютный метод, 
следовательно, в отличие от контактного мето-
да не нуждается в процедуре калибровки, кото-
рая вносит дополнительную ошибку в измере-
ния. Он позволяет измерить теплопроводность, 
присущую (действительную) данному мате-
риалу, за счет колебаний атомов (определяет 
фононную составляющую теплопроводности), 
отделяя радиационную составляющую и поте-
ри тепла, используя математическую модель 
для температуропроводности. Этот метод ранее 

был успешно использован для измерения a и λ 
горных пород и минералов [2, 3, 5–7, 10, 11]. 
Согласно теории метода [9] температуропро-
водность определяется простым соотношением 
a = 0,139d/t1/2, где d – толщина образца; t1/2 – вре-
мя, при котором достигается половина макси-
мума увеличения температуры Tmax, т.е. время, 
необходимое для достижения половины макси-
мальной температуры обратной стороны образ-
ца [1, 10, 11]).

Перенос тепла путем фононов (фонон-
ная теплопроводность) заметен на термограм-
ме зависимости изменения температуры на об-
ратной поверхности образца со временем и мо-
жет быть описан на основе модели Мехлинга 
и др. [12]. Основной причиной ошибки изме-
рений температуропроводности в методе ла-
зерной вспышки является соответствие моде-
ли, описывающей кривую зависимости темпе-
ратуры образца от времени, связанное с пере-
носом тепла только фононами (без радиацион-
ной составляющей). Этот метод был успешно 
использован в предыдущих публикациях авто-
ров данной статьи для измерений температу-
ропроводности различных типов горных мате-
риалов [10, 11, 13–15]. Погрешность измерения 
температуропроводности с использованием 
LFA 457 составляет 3 %. Такая точность была 
подтверждена и другими авторами (см., напри-
мер, [15]) для нескольких стандартных образ-
цов, рекомендованных NIST в диапазоне тем-
ператур 293…1073 К.

Метод измерения теплоемкости с по-
мощью дифференциального сканирующего 
калориметра. Этот же образец горной породы 
был использован для измерения теплоемкости 
в том же интервале температур. Измерения 
проводились дифференциальным сканирую-
щим калориметром DSC 204 F1 в атмосфере 
азота. Ранее метод DSC 204 F1 был успешно ис-
пользован авторами настоящей статьи для точ-
ных измерений теплоемкости различных типов 
горных пород [10, 11, 13]. Температурное по-
ведение образца анализировалось с помощью 
DSC-термограмм. Нагрев проводился со ско-
ростью 10 К/мин. 

Измерительная ячейка DSC состоит 
из печи и встроенного датчика с обозначенны-
ми позициями для исследуемого и контроль-
ного (эталонного) образцов. Сенсорные участ-
ки подключены к термопарам или даже мо-
гут быть частью термопары. Это позволяет 
записывать (регистрировать) как разность 
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температур между исследуемым и эталон-
ным образцами (сигнал DSC), так и абсолют-
ные температуры исследуемого или эталонно-
го образцов. Калориметр состоит из держателя 
для исследуемого и эталонного образцов. Под 
каждым держателем установлены нагреватели 
и датчики для измерения температур. Разница 
мощностей обоих держателей используется 
для расчета разницы скоростей тепловых пото-

ков – H . Нагреватель исследуемого образ-

ца отрегулирован таким образом, чтобы во вре-
мя сканирования исследуемый образец и эта-
лонный материал имели одинаковую темпера-
туру. Разница в теплоемкости исследуемого об-
разца и эталонного материала определялась как 

H H
T

, где 
T

 – ско-

рость сканирования температуры (наклон тер-
мограммы, Т–τ-зависимости). 

Метод лазерной вспышки был использован 
для измерения температуропроводности и теп-
лоемкости образца естественной горной поро-
ды Чаяндинского НГКМ. Основные характе-
ристики образца: глубина – 1854,11 м; пласто-
вые давление и температура 11,5 МПа и 10 °С 
соответственно; пористость – 18,9 %; прони-
цаемость – 1500 мД; плотность – 2150 кг/м3.

Результаты и обсуждения

Температуропроводность. Измерения тем-
пературопроводности образца горной породы 
Чаяндинского НГКМ, насыщенной тяжелой 
нефтью, были проведены в диапазоне темпера-
тур от 303 до 873 К. Результаты измерений при-
ведены в табл. 1 и на рис. 1 как функция темпе-
ратуры. Как видно на рис. 1, температурное по-
ведение измеренных значений a для нашего об-
разца горной породы имеет вид, характерный 
для других хорошо исследованных пород, ми-
нералов и твердых тел [2, 6, 7, 10, 11], т.е. зна-
чения a резко уменьшаются с ростом темпе-
ратуры на начальном участке при Т > 300 К. 
Для исследуемого образца a изменяется 
(уменьшается) с 1,443 мм2/с при комнатной 
температуре 303,95 К, до значения 0,53 мм2/с 
при высоких температурах (Т > 673 К) – поч-
ти в 3 раза. При высоких температурах 
(Т > 1200…1400 К) для большинства твер-
дых материалов (а также сухих горных пород), 
как правило, a асимптотически приближается 

к высокотемпературному пределу (прибли-
жается к постоянному значению и достигает 
насыщения). Обычно для большинства горных 
материалов a значительно уменьшается между 
комнатной температурой и 650 К.

Однако для исследуемого образца зависи-
мость a от температуры имеет небольшой ми-
нимум при Т ≈ 673 К. Выше этой температу-
ры температуропроводность нефтенасыщенно-
го образца медленно увеличивается. Подобное 
поведение температурной зависимости темпе-
ратуропроводности было обнаружено авторами 
и для черного угля [11]. При этих температу-
рах (Т > 673 К) наблюдается термическое раз-
ложение тяжелых углеводородов, что изменяет 
состав внутрипорового материала в образ-
це. Увеличение температуропроводности по-
род при высоких температурах объясняется 

Таблица 1
Результаты измерения 

температуропроводности естественной 
горной породы Чаяндинского НГКМ, 

полученные LFA 457
T, К a, мм2·с–1 T, К a, мм2·с–1

303,95 1,443 524,05 0,637
334,05 1,211 573,95 0,569
353,95 1,091 623,85 0,535
372,05 1,011 673,85 0,530
390,95 0,926 723,75 0,544
423,05 0,824 773,75 0,568
474,15 0,719 873,55 0,649

Рис. 1. Измеренные значения 
температуропроводности естественной 

резервуарной породы Чаяндинского НГКМ
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влиянием физико-химических процессов 
внутри пор.

Полученные экспериментальные данные 
о температуропроводности для исследуемого 
образца горной породы были описаны соотно-
шением, предложенным Хофмейстером [16]:

R
R R

DT  (2)

где ТR = T/1000. Оптимальные значения 
параметров уравнения (2): A = 2,552995; 
B = –1,859989; C = 0,496178 и D = –0,553326. 
Статистика отклонений между эксперимен-
тальными и рассчитанными исходя из уравне-
ния (2) значениями температуропроводности: 
AAD = 2,3 %; St.Dev = 2,5 %; Bias = 0,0 %; 
St.Err = 0,7 %; MaxDev = 3,5 %. Однако соот-
ношение (2) плохо воспроизводит экспери-
ментальные данные о температуропровод-
ности материалов при высоких температурах 
(Т > 600 К) [7]. Поэтому авторы предложили 
[7, 16] новое соотношение

R R

a aa  (3)

где аi – регулируемые параметры. Для иссле-
дуемого образца: а0 = 1,535017; а1 = –1,082365; 
а2 = 0,345618. Статистика отклонений между 
экспериментальными и рассчитанными исходя 
из уравнения (3) значениями температуропро-
водности такова: AAD = 2,7 %; St.Dev = 3,2 %; 
Bias = 0,03 %; St.Err = 0,8 %, MaxDev = 4,6 %. 
Уравнение (3) хуже описывает эксперимен-
тальные данные, чем предыдущая модель, 
т.е. уравнение (2). Однако уравнение (3) лучше 
обосновано теоретически [16]. В соответствии 
с уравнением (3) при очень высокой температу-
ре (Т → ∞) a стремится к постоянной (а → а0), 
т.е. достигается состояние насыщения, что 
связано с насыщением концентрации фоно-
нов (переносчиков тепла) согласно затухаю-
щим гармоническим осцилляторами (DHO-
модели) [16, 17]. Ниже температуры насыще-
ния поведение температуропроводности может 
быть описано уравнением (2), которое хорошо 
согласуется с DHO-моделью [2]. Очевидно, эта 
модель не учитывает внутрипоровых физико-
химических процессов и не может быть ис-
пользована для описания температуропровод-
ности флюидонасыщенных пород при высоких 
температурах. Авторы статьи также использо-
вали ряд других моделей [2, 16–18], таких как

R R R

aa aa  (4)

где а0 = 0,298297; а1 = 0,892648; а2 = –0,647216; 
а3 = 0,158318 (статистика отклонений меж-
ду экспериментальными и рассчитанными ис-
ходя из уравнения (4) значениями температу-
ропроводности: AAD = 1,3 %; St.Dev = 1,6 %; 
Bias = –0,01 %; St.Err = 0,4 %, MaxDev = 2,8 %)
и

R R Ra a a a  (5)

где а0 = –1,274068; а1 = 7,390036; а2 = –3,695146, 
а3 = –1,640991 (статистика отклонений между 
экспериментальными и рассчитанными исхо-
дя из уравнения (5) значениями температуро-
проводности: AAD = 4,6 %; St.Dev = 5,2 %; 
Bias = 0,2 %; St.Err = 1,4 %, MaxDev = 7,2 %). 
Все предложенные модели в основном пра-
вильно описывают экспериментальные дан-
ные (см. рис. 1), за исключением высокотем-
пературных пределов, где наблюдаются внут-
рипоровые физико-химические процессы, ко-
торые влияют на температурное поведение 
температуропроводности нефтенасыщенных 
пород. Наилучшее описание эксперименталь-
ных данных о температуропроводности иссле-
дуемого образца предлагает модель (4).

Теплоемкость. Измерения теплоемкости 
того же образца горной породы Чаяндинского 
НГКМ, насыщенной тяжелой нефтью, были 
проведены в диапазоне температур от 305 
до 771 К (табл. 2, рис. 2). 

Согласно рис. 2, при Т > 315 К Ср ведет 
себя как обычное твердое тело. Такое темпе-
ратурное поведение также характерно и для 
другие типов горных пород, т.е. Ср плавно рас-
тет с температурой, без аномалий. Ранее ис-
следованные авторами [10, 11, 13] образцы 
Ковыктинского газоконденсатного месторож-
дения (породы с богатым содержанием тя-
желой нефти) имели резкие аномалии Ср при 
Т > 680 К, что было связано с термическим 
разложением тяжелых компонентов нефти 
внутри пор. Для данного образца аномалии Ср 
при Т > 673 К (необычный резкий рост) прояв-
ляются слабее, чем для предыдущих нефтена-
сыщенных образцов [11–13].

Вероятно, в этих образцах пород содер-
жание нефтепродуктов значительно мень-
ше, чем в образцах из Ковыктинского 
ГКМ. Об этом также свидетельствует 
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высокотемпературное поведение температуро-
проводности (см. рис. 1), где при высоких тем-
пературах рост a очень слабый, в то время как 
ранее наблюдался явно выраженный минимум 
(значительный рост при высоких температу-
рах) для нефтенасыщенных образцов [11–13]. 
Такое поведение Ср обнаружено и для образ-
ца из этого же региона [1]. Как видно на рис. 2, 
при низких температурах (от Т ≈ 315 К до тем-
пературы кипения воды) наблюдается резкое 
аномальное изменение Ср (резкое уменьшение 
при Т > 315 К). Это связано с началом резко-
го роста процесса испарения влаги, содержа-
щейся на стенках пор. Экспериментально наб-
людаемая теплоемкость исследуемого образца 
горной породы при температуре между 305,15 
и 315,15 К равна 0,929 и 0,747 кДж/(кг∙К) 

соответственно. Согласно исследованиям дру-
гих авторов (см., например, [19]), для боль-
шинства исследованных горных парод и по-
родообразующих минералов теплоемкость 
при температурах, близких к комнатной, ле-
жит в интервале между 0,6 и 0,9 кДж/(кг∙К). 
Результаты авторов настоящей статьи для ис-
следуемого образца находятся в хорошем сог-
ласии с результатами исследований других ав-
торов, в частности Дж.С. Вапле [19], т.е. изме-
рения Ср попадают в этот интервал. Это еще раз 
косвенно свидетельствует о достоверности из-
мерений авторов. Плотность исследуемого об-
разца составляет 2150 кг/м3. 

Полученные экспериментальные данные 
о Ср были описаны корреляционными уравне-
ниями, предложенными разными авторами:

• Роби и Немингуэй [20]:

P R R R RC T C C T C T C T C T  (6)

где TR = Т/1000; C0 = 2,660960; C1 = –2,170252; 
С2 = –0,585382; С3 = –0,034362; С4 = 1,607838. 
Статистика отклонений: AAD = 1,1 %; 
Bias = –0,72 %; StDev = 0,95 %; StErr = 0,04 %; 
MaxDev = 2,6 %;

• Рише и др. [21]:

PC T C C T C T C T  (7)

где С0 = –1,537173; С1 = 0,001533; 
С2 = –88706,361445; С3 = 47,784214. Статистика 
отклонений: AAD = 1,1 %; Bias = –0,73 %; 
StDev = 0,97 %; StErr = 0,05 %; MaxDev = 2,5 %;

• Уэплс [19], Хироно [22], Хаджу [23]:

P R R R RC T C C T C T C T C T  (8)

где С0 = 1,981005; С1 = –1,787560; С2 = 1,473070; 
С3 = –0,160693; С4 = –0,030417. Статистика 

Таблица 2
Результаты измерения калориметром DSC 204 F1 теплоемкости 

естественной горной породы Чаяндинского НГКМ
T, К Ср, кДж·кг–1·К–1 T, К Ср, кДж·кг–1·К–1 T, К Ср, кДж·кг–1·К–1 T, К Ср, кДж·кг–1·К–1

305,15 0,929 355,15 0,844 455,15 0,972 655,15 1,126
310,15 0,777 365,15 0,859 475,15 0,991 695,15 1,155
315,15 0,747 375,15 0,876 495,15 1,009 735,15 1,188
320,15 0,757 385,15 0,888 515,15 1,027 746,15 1,196
325,15 0,769 395,15 0,902 535,15 1,042 751,15 1,200
330,15 0,785 405,15 0,914 555,15 1,056 756,15 1,207
335,15 0,799 415,15 0,927 575,15 1,068 761,15 1,215
340,15 0,812 425,15 0,939 595,15 1,085 766,15 1,220
345,15 0,822 435,15 0,948 615,15 1,098 771,15 1,225

Рис. 2. Измеренные калориметром 
DSC 204 F1 значения теплоемкости 

естественной резервуарной горной породы 
Чаяндинского НГКМ. Сплошная кривая 

построена по уравнению (6)
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отклонений: AAD = 1,1 %; Bias = –0,72 %; 
StDev = 0,96 %; StErr = 0,04 %; MaxDev = 2,6 %.

Уравнения (6)–(8) описывают экспери-
ментальные данные авторов настоящей статьи 
с одинаковой точностью AAD = 1,1 % (стан-
дартное отклонение – 0,96 %) во всем интер-
вале температур (до 771 К). Правильная ин-
терпретация температурного поведения Ср 
теоретически важна, так как оно определяет 
и температурное поведение обратной темпе-
ратуропроводности, т.е. a–1  Ср. Эти данные 
о теплоемкости вместе с данными о температу-
ропроводности были использованы для расчета 
теплопроводности (см. ниже).

Теплопроводность. Измеренные значе-
ния а и Ср для одного и того же образца горной 
породы вместе с данными о плотности были 
использованы для расчета коэффициента λ 
на основе известного теоретического соотно-
шения λ = аρСр (табл. 3, рис. 3). Такой подход 
часто используется на практике для расчета 
теплопроводности на основе данных о темпе-
ратуропроводности, полученных бесконтакт-
ным методом Laser-Flash. Температурное по-
ведение λ образца горной породы является ре-
зультатом суперпозиции различных темпера-
турных зависимостей а, Ср и ρ и носит слож-
ный характер.

Согласно рис. 3 температурная зависи-
мость теплопроводности λ(T ) имеет мини-
мум при Т ≈ 523 К. Резкое уменьшение теп-
лопроводности при Т > 305 К объясняется ин-
тенсивным испарением влаги, абсорбирован-
ной на стенках пор. При низких температурах 
λ(T ) определяется температуропроводностью, 
в то время как при высоких температурах вклад 
Ср в температурную зависимость λ(T ) преобла-
дает. Рост теплопроводности при высоких тем-
пературах (Т > 673 К) объясняется влиянием 

термического разложения тяжелых углеводоро-
дов (пиролиз). 

Таким образом, при Т < 523 К темпера-
турное поведение температуропроводности 
а(Т ) доминирует над теплоемкостью (ρСр) 
в соотношении λ = аρСр, т.е. температур-
ные поведения λ(Т ) и а(Т ) сильно коррели-
руют при низких температурах. Это означает, 
что поведение λ полностью контролируется 
температуропроводностью, в то время как 
при высоких температурах (Т > 673 К) вклад 
ρСр доминирует над вкладом а. Значение 
теплопроводности исследуемого образ-
ца горной породы при температурах, близ-
ких к комнатной (Т = 305 К), рассчитанное 

Таблица 3
Значения теплопроводности естественной горной породы 
Чаяндинского НГКМ, полученные на основе измерений 

температуропроводности и теплоемкости, λ = аρСр

T, К λ, Вт·м–1·К–1 T, К λ, Вт·м–1·К–1 T, К λ, Вт·м–1·К–1 T, К λ, Вт·м–1·К–1

305,15 3,685 355,15 2,204 455,15 1,702 635,15 1,713
310,15 2,931 365,15 2,106 475,15 1,675 655,15 1,733
315,15 2,686 375,15 2,03 495,15 1,66 675,15 1,751
320,15 2,588 385,15 1,955 515,15 1,657 695,15 1,774
325,15 2,525 395,15 1,897 535,15 1,656 715,15 1,796
330,15 2,47 405,15 1,846 555,15 1,661 735,15 1,822
335,15 2,414 415,15 1,805 575,15 1,667 755,15 1,849
340,15 2,359 425,15 1,771 595,15 1,684 765,15 1,868
345,15 2,301 435,15 1,739 615,15 1,698 771,15 1,877

Рис. 3. Теплопроводность горной породы 
Чаяндинского НГКМ, рассчитанная 
на основе бесконтактных измерений 
температуропроводности (LFA 457) 

и теплоемкости (DSC 204 F1) согласно 
соотношению λ = аρСр
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из соотношения λ = аρСр, где а = 1,443 мм2·с–1, 
Ср = 0,747 кДж·кг–1·К–1, и ρ = 2150 кг·м–3, – рав-
но 3,685 Вт·м–1·К–1. Анализ опубликованных 
работ по теплопроводности горных пород по-
казал, что при обычных условиях теплопро-
водность различных типов горных пород ле-
жит в пределах от 1,88 до 4,98 В·м–1·К–1. 
Видно, что результат для теплопроводности 
исследованной горной породы лежит в этом 
интервале. Это еще раз свидетельствует о на-
дежности и достоверности, а также термоди-
намической согласованности независимых 
измерений теплоемкости и температуропро-
водности для данного образца.

***
Получены новые термодинамически согла-

сованные данные о температуропроводности, 
теплоемкости и теплопроводности резервуар-
ной породы Чаяндинского НГКМ в широком 
диапазоне температур – от комнатных до 771 К. 

При высоких температурах (Т > 673 К) обнару-
жен необычный рост теплоемкости, который 
является характерным для нефтесодержащих 
пород и обусловлен термическим разложением 
тяжелых углеводородов. Такое температурное 
поведение Ср горной породы также отражается 
и на поведении температуропроводности при 
тех же температурах (Т > 673 К), а именно: 
наблюдается необычный слабый рост (слабый 
минимум температуропроводности при высо-
ких температурах вокруг 673 К), что не харак-
терно для обычных сухих пород и твердых тел. 
Также при низких температурах (Т ≈ 315 К) 
наблюдается ярко выраженный минимум теп-
лоемкости, или резкий рост температуропро-
водности образца. Авторы объясняют это влия-
нием интенсивного испарения влаги, содержа-
щейся на стенках пор.

Авторы благодарят РФФИ за финансовую 
поддержку проекта № 19-08-00352.
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Experimental study of thermal properties (heat conductivity, thermal diffusivity, 
heat capacity) for natural rock reservoirs saturated with heavy oil
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367000, Russian Federation
3 Gazprom VNIIGAZ LLC, Bld. 1, Estate 15, Proyektiruemyy proezd no. 5537, Razvilka village, 
Leninskiy urban district, Moscow Region, 142717, Russian Federation
4 Institute of Physics named after H.I. Amirkhanov, DSC RAS, Bld. 94, M. Yaragskogo street, 
Makhachkala, the Republic of Dagestan, 367015, Russian Federation
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Abstract. There are the results of testing temperature dependences of the thermal diff usivity, the heat capacity and 
the heat conductivity of the natural reservoir rocks saturated with heavy oil. The measurement have been conducted 
using a contact-free method of laser fl ash (LFA 457 LaserFlash, NETZSCH, Germany) and a diff erential scanning 
calorimeter (DSC 204 F1, Phoenix, NETZSCH, Germany) within the temperature interval from room indoor values 
up to 771 K.

Keywords: diff erential scanning calorimeter, laser fl ash method, heat conductivity, thermal diff usivity, heat capacity, 
temperature, oil-saturated rock.
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Тезисы. Проведен анализ возникновения конвективного переноса тепла в слоях зернистых материа-

лов. Предложена методика расчета коэффициента теплопроводности слоя зернистого материала 

при наличии конвекции. Результаты расчета по предложенной методике сопоставлены с экспери-

ментальными данными. Результаты расчета показали, что конвективный перенос тепла возникает 

в высокопористых крупнозернистых материалах при высоком давлении флюида (газ, жидкость) 

в порах.

Изучение естественной конвекции в пористых средах, заполненных жидкостью 
или газом, в условиях нормального и повышенного давлений под действием темпе-
ратурного градиента привлекает внимание многих исследователей. Систематические 
исследования в этой области направлены в первую очередь на определение условий 
возникновения конвекции в пористых материалах, опытное определение эффектив-
ного коэффициента теплопроводности и построение приближенных и численных ме-
тодов расчета этого процесса.

Основным объектом исследования является конвективный теплообмен в слоях 
проницаемых пористых материалов, заключенных между изотермическими непро-
ницаемыми поверхностями с различной температурой. 

При определенных условиях (значительный перепад температуры в слое, высокое 
давление флюида в порах, высокая пористость и др.) в порах зернистого материала 
может возникнуть естественная конвекция, увеличивающая его теплопроводность.

Дополнительный перенос тепла от поверхности с температурой Т1 к поверхности 
с температурой Т2 за счет конвективного вклада описывается критериальными соот-
ношениями. Анализ теоретических и экспериментальных работ [1–9], посвященных 
этому вопросу, показал, что в качестве критериев подобия, определяющих движение 
флюида и перенос тепла в пористом материале, принимаются фильтрационное число 
Рэлея (Ra*), число Дарси (Da) и число Нуссельта (Nu*):

BP  (1)

g L T
v

 (2)

k PB P
PL

 (3)

f  (4)
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где λэф – эффективная теплопроводность порис-
той среды с естественной конвекцией в порах; 
λконд – теплопроводность пористой среды без 
конвекции; L – толщина слоя в направлении по-
тока тепла; ΔТ – перепад температуры в слое; 
k – проницаемость исследуемого образца; В – 
отношение теплопроводности газа λг к теп-
лопроводности пористой среды; Ротн – при-
веденное (относительное) гидростатическое 
давление; Р, Р0 – абсолютное и нормальное 
гидростатические давления в пористой среде; 
 – объемный коэффициент термического рас-
ширения флюида в порах; g – гравитационная 
постоянная; Pr = v/a – безразмерное число 
Прандтля, где v – кинематическая вязкость; a – 
температуропроводность газа.

Не возникает разногласий между авторами 
и по поводу определения критического числа 
Рэлея Ra*

кр, т.е. значения Ra*
кр = 40, при котором 

возникает конвекция.
Авторы экспериментальных работ [4, 5, 

7–10] отмечают резкое возрастание интенсив-
ности теплообмена в пористых материалах 
с повышением давления флюида в порах. Так, 
с ростом давления в соотношении (1) увеличи-
вается Ra*, что свидетельствует об увеличении 
теплообмена.

Методика расчета теплопроводности

Наличие единого подхода к изучению про-
цессов естественной конвекции в пористых 
материалах позволяет говорить о возможности 

осуществления аналитического расчета интен-
сивности теплообмена с применением зависи-
мостей, полученных авторами [1–3, 6].

Критериальные уравнения (1)–(4) являются 
незамкнутыми, так как нет практических реко-
мендаций по определению (расчету) входных 
параметров, а именно: коэффициентов про-
ницаемости k и теплопроводности пористых 
материалов без учета конвекции λконд, значения 
средней теплопередачи через слой зернистого 
материала.

Таким образом, для учета конвекции газа 
или жидкости в слое зернистого материала 
необходимо определить:

• λконд зернистой засыпки при отсутствии 
конвекции;

• k и Da;
• значение средней теплопередачи через 

слой пористого материала Nu* = f(Ra*).
Большое количество работ, как теорети-

ческих, так и экспериментальных, посвяще-
ны исследованию теплопередачи через слои 
зернистых засыпок. Сопоставление результа-
тов различных исследователей выявляет суще-
ственное расхождение в оценке интенсивности 
теплообмена.

В качестве примера на рис. 1 представлены 
зависимости Nu* = f(Ra*) в горизонтальных 
слоях зернистых материалов, подогреваемых 
снизу. Торцевые поверхности слоя считаются 
адиабатически изолированными. Как вид-
но на рисунке, некоторые формулы дают 

Рис. 1. Теплообмен в горизонтальных слоях зернистых материалов: 
1 – зона разброса экспериментальных данных [4, 5, 7–10]; 2–4 – аппроксимационные кривые, 

по данным различных авторов [5, 7, 8]; 5 – результаты численных расчетов [3, 6]
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неудовлетворительное совпадение с экспери-
ментальными данными (кривая 4), отдельные 
зависимости частично попадают в зону разбро-
са опытных значений (кривые 2, 3, 5).

На основании обработки и аппроксима-
ции экспериментальных данных других авто-
ров предлагается следующая зависимость для 
расчета интенсивности теплообмена в горизон-
тальных слоях пористых материалов [11]:

 (5)

Расчет интенсивности теплообмена по фор-
муле (5) дает наилучшее совпадение с экспери-
ментальными данными (рис. 2). 

Проницаемость k определяется геомет-
рией поровой структуры пористого мате-
риала. Весьма полный анализ теорий, связы-
вающих геометрическую структуру порис-
того материала с проницаемостью, выполнен 
А.Е. Шейдеггером [12]. Наиболее распростра-
нены модели, в которых пористая среда предс-
тавляется в виде связки параллельных капил-
лярных трубок равной длины. На самом деле 
поровая структура материалов гораздо слож-
нее. Поэтому предложена модель и получена 
формула для расчета проницаемости

k c  (6)

где с – геометрический параметр модели, яв-
ляющийся функцией пористости П;  – изви-
листость пор [13].

Остановимся на оценке (расчете) λконд, ис-
пользуя модель зернистой системы, которая 
рассматривает зернистые структуры в виде 
двух взаимопроникающих решеток [14]: «кар-
каса», образованного хаотической, но отно-
сительно плотной кладкой постоянно контак-
тирующих зерен (структура первого поряд-
ка), и пространственной сети более крупных 
пустот, пронизывающих каркас (структура 2-го 
порядка).

Исходной информацией для расчета λконд 
являются: теплопроводность твердого компо-
нента (зерен) λ1; теплопроводность компонен-
та в порах λ2; диаметр зерен d; пористость ма-
териала П; температуры ограничивающих по-
верхностей Т1 и Т2. Формулы для расчета λконд 
подробно рассмотрены ранее [14].

Можно предложить следующую методику 
расчета коэффициента теплопроводности λэф 
при наличии конвекции:

• определяется теплопроводность зер-
нистого материала при отсутствии конвекции 
λконд [14];

• рассчитывается коэффициент проницае-
мости k материала и критерий Дарси по фор-
мулам (6) и (3) соответственно;

• по теплофизическим данным о компо-
ненте в порах, размерах полости и температу-
рах на ее границах по формуле (1) рассчиты-
вается модифицированный критерий Рэлея Ra*;

• по формуле (5) определяется средняя ин-
тенсивность теплопередачи через слой Nu*;

Рис. 2. Сопоставление эксперимента с расчетом теплообмена в зернистых материалах
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• по формуле (4) находится эффективная 
теплопроводность зернистого материала.

Сопоставление расчета с экспериментом

По предложенной методике рассчитаны коэф-
фициенты теплопроводности зернистых мате-
риалов при повышенном давлении газообраз-
ной среды. Результаты расчета сопоставлены 
с экспериментальными данными (рис. 3–5).

Как видно на рисунках, расчетные зна-
чения коэффициента теплопроводности как 
качественно, так и количественно хорошо 

согласуются с экспериментальными данными. 
Среднеквадратическое отклонение для 63 то-
чек не превышает 20 % при доверительной ве-
роятности 0,95.

Выполнена оценка возможности возник-
новения конвекции в мелкозернистых плот-
ных (низкопористых, П < 15 %) горных поро-
дах [16]. Расчеты проведены для образцов слю-
докерамики (модельный пористый материал), 
в порах которых находятся аргон или вода при 
давлении 0,1 и 100 МПа.

Рис. 3. Сопоставление эксперимента [15] с расчетом
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***
Результаты расчета показывают, что в высокопористых (П ≈ 0,4) крупнозернистых 

(d = 0,5…2,0 мм) материалах коэффициент теплопроводности резко возрастает при увеличении 
давления газа наполнителя.

Оценки возможности возникновения конвекции в слое слюдокерамики показали, что в широ-
ком диапазоне изменения давления и при различных средах, насыщающих поры, фильтрацион-
ное число Рэлея Ra* во всех случаях меньше критического значения 40, выше которого возникает 
естественная конвекция. 
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Analysis of occurrence of convective heat transfer in granular materials
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Abstract. The analysis of the occurrence of convective heat transfer in layers of granular materials is carried 
out. A method for calculating the thermal conductivity coeffi  cient of a layer of granular material in the presence 
of convection is proposed. The results of the calculation according to the proposed method are compared with the 
experimental data. The results of the calculation showed that convective heat transfer occured in highly porous 
coarse-grained materials at high fl uid pressure (gas, liquid) in the pores.

Keywords: porous medium, thermal conductivity, pressure, convection, permeability.
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Тезисы. Приведены результаты расчета термических и калорических свойств смеси метана с водой 

полиномиальным уравнением состояния – разложением фактора сжимаемости в ряды по степе-

ням приведенных плотности и температуры, описывающим экспериментальные р,ρ,Т,х-зависимости 

со средней относительной погрешностью 0,9 %.

Природный газ в естественных условиях контактирует с краевой (подошвенной) 
и погребенной водой, поэтому он насыщен парами воды. При пластовых температу-
рах, превосходящих 473,15 К, и средних давлениях содержание паров воды в газе ста-
новится весьма большим, а при высоких давлениях значительно увеличивается рас-
творимость газа в погребенной воде. Вследствие этого водяной пар, содержащийся 
в природном газе, может заметно изменять его объемные свойства, что необходимо 
учитывать при подсчете запасов и разработке глубокозалегающих газовых месторож-
дений [1].

Для оценки запасов природного газа, залегающего в пластах в условиях высо-
ких температур (Т) и давлений (р), а также выбора оптимального режима его добычи 
необходимо знание термодинамических свойств газа в зависимости не только от тем-
пературы и давления, но и от растворимости газа в воде (при высоких давлениях) 
и растворимости воды в газе (при высоких температурах).

В данной работе по экспериментальным данным о (p, , T )x = 
= (p, V, T )x-зависимостях модели природного газа (система «метан – вода») по изотер-
мам (523,15…653,15 К) [1–3] получено трехпараметрическое полиномиальное урав-
нение состояния в виде разложения фактора сжимаемости Z в ряды по степеням при-
веденной плотности ω = ρ/ρк, приведенной температуры τ = T/Tк и состава х, описы-
вающее экспериментальные значения давления газовой фазы системы «метан – вода» 
со средней относительной погрешностью 0,9 %:

i km n s
ijk

j
i j k

a xpZ
RT

 

или
i km n s

ijk
j

i j k

a x
p RT  (1)

где R – универсальная газовая постоянная.
Коэффициенты уравнения (1) (табл. 1) определили по экспериментальным 

р,ρ,Т,х-данным [1–3] усовершенствованным методом наименьших квадратов [4–6], 

предварительно согласовав функцию p(,)x и ее производные 
t x

p , 
x

p , 

x

p , 
x

p  на границах областей действия уравнения (1) [3, 5, 7]. 
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Расчет термодинамических свойств

Из-за большого объема материала ниже при-
ведены результаты расчета для смеси состава 
х = 0,5 мол. доли, а зависимость термодинами-
ческих свойств от концентрации – для плот-
ности смеси  = 30 кг/м3. Характер изменений 
основных термодинамических свойств смеси 
всех исследованных составов идентичен.

Коэффициент изотермической сжимае-
мости [8]:

TT

V pK
V p

 (2)

Из уравнений (1) и (2) получаем:

i
j inm

ij i j
i j

T i
K T RT a

T
. (3)

Как видно на рис. 1, величина KT смеси 
падает с ростом . С увеличением концентра-
ции величина KT слабо растет до концентрации 
0,6 мол. доли воды, проходит минимум при зна-
чении х = 0,8 мол. доли воды и далее резко рас-
тет (рис. 2).

Коэффициент объемного термического 
расширения [8]:

p T

V p p
V T T

 (4)

Таблица 1 
Коэффициенты уравнения (1)

а100 233,6195 а200 –2188,5512 а300 –4307,4872 а400 –7114,6174
а101 –319,8775 а201 4533,8173 а301 –9800,4727 а401 66332,8382
а102 107,4696 а202 –2193,6842 а302 9690,6672 а402 –45222,6026
а110 –658,5281 а210 6313,9732 а320 12649,5818 а410 5583,3479
а111 806,9145 а211 –18643,3015 а311 106678,6315 а411 –372801,1868
а112 –245,6356 а212 9784,8308 а312 –76179,6546 а412 237691,7249
а120 623,6748 а220 –6220,2975 а320 –11323,8183 а420 7530,6125
а121 –794,1551 а221 27581,5107 а321 –219384,1941 а421 676740,9973
а122 246,1938 а222 –11722,4116 а322 102598,6291 а422 –307530,3086
а130 –200,4396 а230 2097,5559 а330 2971,2359 а430 –5972,4469
а131 323,1008 а231 –13461,4715 а331 122287,2965 а431 –369659,1821
а132 –85,2896 а232 2098,1503 а332 –15144,6490 а432 42405,9352

Рис. 1. Изотермы KT,ρ-зависимости 
смеси «метан – вода» состава 

x = 0,5 мол. доли воды

Рис. 2. Изотермы зависимости KT 
смеси «метан – вода» от концентрации 

для ρ = 30 кг/м3
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Совместное решение уравнения (1) и выра-
жения (4) дает:

i

i

j iSn
k

ij i j
i j k

j inm

ij i j
i j

T j
T R a

T

T i
RT a

T
 (5)

Характер зависимости α-смеси от  и Т 
аналогичен характеру зависимости KT (рис. 3). 
Величина α практически не зависит от концент-
рации в пределах до х = 0,8 мол. доли воды, 
а при больших концентрациях растет (рис. 4).

Коэффициент давления [8]: 

p
T

 (6)

Из уравнений (1) и (6) получаем:

i j iSn
k

ij i j
i j k

T j
T R a

T
. (7)

С ростом  величина β смеси растет для 
всех изотерм, кроме Т = 653,15 К (рис. 5). 
С ростом концентрации воды величина β прак-
тически не меняется (рис. 6).

Внутреннее давление. Общее давление ( p) 
в реальной системе зависит от интенсивности 
теплового движения молекул (кинетическо-
го давления, pк) и межмолекулярного взаимо-
действия (внутреннего давления, pв) [9, 10], т.е. 

рв = р – рк 

или

pp p T
T

 (8)

Из уравнений (1) и (8) получаем:
i

j inm

ij i j
i j

T j
p T R a

T
 (9)

Внутреннее давление смеси убывает с рос-
том плотности (рис. 7), но для Т > 633,15 К сна-
чала наблюдается его рост, а с увеличением 
плотности – убывание. С ростом концентрации 
воды характер поведения pв смеси аналогичен 
поведению β (рис. 8).

Величину pв можно выразить через коэф-
фициенты изотермической сжимаемости 
(см. уравнение (2)) и объемного термического 
расширения (см. уравнение (4)):

Tp p
K

 (10)

Основные термодинамические свойства 
смесей можно рассчитать как изменение их от-
носительно идеальногазового состояния при 
р = 0,1 МПа в диапазоне исследованных тем-
ператур.

Изохорная теплоемкость. Для расчета 
изохорной теплоемкости смесей (Сv) [8]

v v
pC C T

T
 (11)

Рис. 3. Изотермы α,ρ-зависимости 
смеси «метан – вода» состава 

x = 0,5 мол. доли воды

Рис. 4. Изотермы зависимости α 
смеси «метан – вода» от концентрации 

для ρ = 30 кг/м3
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необходимо знать ее значения в идеальнога-
зовом состоянии (Сv0). Для этого запишем вы-
ражение для изобарной теплоемкости смесей 
в идеальногазовом состоянии [11]:

p p pT x x T x T  (12)

где p pT T  – изобарные теплоемкости 
соответственно воды и метана в идеальногазо-
вом состоянии, определяемые эмпирическим 
уравнением [11]:

p T A BT CT DT  (13)

Следовательно, для смесей в идеальногазо-
вом состоянии

v pT x T x R  (14)

Из уравнения (1) с учетом уравнений (11) 
и (14) получим выражение для расчета величи-
ны Сv смесей:

i

v
jnm

i i
ij v xi j

i j

C T

T j j
R a C T

T i
 (15)

Рис. 5. Изотермы β,ρ-зависимости 
смеси «метан – вода» состава 

x = 0,5 мол. доли воды

Рис. 6. Изотермы зависимости β 
смеси «метан – вода» от концентрации 

для ρ = 30 кг/м3
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Рис. 7. Изотермы pв,ρ-зависимости 
смеси «метан – вода» состава 

x = 0,5 мол. доли воды

Рис. 8. Изотермы зависимости pв 
смеси «метан – вода» от концентрации 

для ρ = 30 кг/м3

15
–10

–6

–2

2

6

140

20 25 30 35 40 45 50
3

p

0
–4

–3

–2

–1

0

1

2

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
x

p



95Актуальные вопросы исследований пластовых систем месторождений углеводородов

№ 4 (49) / 2021

На рис. 9 видно, что Cv при всех темпера-
турах плавно растет с увеличением , а в зави-
симости от концентрации воды (рис. 10) имеет 
минимум в диапазоне х = 0,6…0,8 мол. доли 
воды.

Изобарная теплоемкость. Характер за-
висимости изобарной теплоемкости смеси 
(Ср) от Т,  и x, рассчитанной по Э.Э. Шпиль-
райну, П.М. Кессельману [8], иллюстрируют 
рис. 11 и 12:

p v

p

C C
p

. (16)

Изобарная теплоемкость смеси в зависи-
мости от  ведет себя аналогично изохорной 
(см. рис. 11), а концентрационная зависимость 
аналогична зависимости Сv (см. рис. 12).

Скорость звука. Данные о скорости рас-
пространения звука (w) в смеси вместе с данны-
ми о ее плотности могут быть использованы для 
построения термодинамических энтропийных 
диаграмм, необходимых для расчета тепловых 
процессов, происходящих в экстракционных 
и энергетических установках. Зависимость w 
в среде от  и Т определяется [8] выражением

p

v T

C T pw T
C T

 (17)

Величина w в смеси уменьшается с ростом 
 (рис. 13). Концентрационная зависимость w 

имеет максимумы при х = 0,8 мол. доли воды, 
которые увеличиваются с ростом Т (рис. 14).

Показатель адиабаты k смеси [7] имеет 
аналогичную со скоростью звука зависимость 
от , Т и концентрации (рис. 15, 16):

p

v T

C T pk T
p T C T

 (18)

Энергия Гельмгольца. Выражение для 
расчета изменений энергии Гельмгольца чис-
того вещества (F ) относительно идеальнога-
зового состояния [11] применимо и для смеси 
постоянного состава (x = const):

V RT VF F p V RT
V V

p RT RT  (19)

Энергия Гельмгольца смеси в идеальнога-
зовом состоянии:

F T H T S T T RT  (20)

где зависимости энтальпии (H0) и энтропии (S0) 
от температуры определяются как

T

pT
H T H T T T  (21)

T p

T

T
S T S T T

T
 (22)

Рис. 9. Изотермы Cv,ρ-зависимости 
смеси «метан – вода» состава 

x = 0,5 мол. доли воды

Рис. 10. Изотермы зависимости Cv 
смеси «метан – вода» от концентрации 

для ρ = 30 кг/м3
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В табл. 2 приведены значения H0 и S0 для 
чистых веществ в идеальногазовом состоя-
нии [12, 13].

Из уравнения (1) с учетом формул (19)–(22) 
получаем выражение для расчета F смеси пос-
тоянного состава (x = const) в зависимости 
от  и T:

i j iSn

ij i j
i j

T
F T RT a

T i

RT F T  (23)

Энергия Гельмгольца смеси «метан – вода» 
состава x = 0,5 мол. доли воды уменьшается 
с ростом T и незначительно растет с увеличе-
нием  (рис. 17). С ростом концентрации воды 

Рис. 11. Изотермы Cp,ρ-зависимости 
смеси «метан – вода» состава 

x = 0,5 мол. доли воды

Рис. 12. Изотермы зависимости Cp 
смеси «метан – вода» от концентрации 

для ρ = 30 кг/м3
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Рис. 13. Изотермы w,ρ-зависимости 
смеси «метан – вода» состава 

x = 0,5 мол. доли воды

Рис. 14. Изотермы w зависимости 
смеси «метан – вода» от концентрации 

для ρ = 30 кг/м3
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Таблица 2
Энтальпия и энтропия веществ 

в стандартном состоянии

Вещество H0, Дж/моль, 
для T0 = 100 К

S0, Дж/(моль∙К), 
для T = 298 К

Вода 3289 188,74
Метан 3509 186,19
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Рис. 15. Изотермы k,ρ-зависимости 
смеси «метан – вода» состава 

x = 0,5 мол. доли воды

Рис. 16. Изотермы k зависимости 
смеси «метан – вода» от концентрации 

для ρ = 30 кг/м3
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Рис. 17. Изотермы F,ρ-зависимости 
смеси «метан – вода» состава 

x = 0,5 мол. доли воды

Рис. 18. Изотермы зависимости F 
смеси «метан – вода» от концентрации 

для ρ = 30 кг/м3
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значения F увеличиваются независимо от T 
(рис. 18).

Энтропия. Изменение энтропии смеси 
постоянного состава (S ) относительно идеаль-
ногазового состояния можно рассчитать [11] 
по выражению

V

V

S S

p R VV R
T V V

p R R
T

 (24)

Из уравнений (1), (22) и (24) получаем:

i j iSn
k

ij i j
i j k

S T

T j
R a S T

T i
 (25)

Энтропия смеси «метан – вода» состава 
x = 0,5 мол. доли воды убывает с ростом  и воз-
растает с повышением T (рис. 19). Значения S 
с ростом концентрации воды падают (рис. 20).

Энтальпия. На рис. 21 представлена зави-
симость энтальпии (H) смеси «метан – вода» 
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состава x = 0,5 мол. доли воды от  и T, рассчи-
танная [11] по выражению

H T F T TS T RTZ T  (26)

Как видно, значения H смеси с ростом  
слабо убывают, а для Т  643,15 К незначи-
тельно растут (рис. 22).

Внутренняя энергия смеси постоянного 
состава рассчитывается по формуле

U T F T TS T  (27)

Подстановкой в выражение (27) значения F 
(см. формулу (23)) и S (см. формулу (25)), рас-
считаны значения U. Характер поведения U 
аналогичен поведению H (рис. 23, 24).

Энергия Гиббса. Зная зависимости H и S 
смеси постоянного состава от  и T, можно рас-
считать энергию Гиббса:

G T H T TS T  (28)

Зависимости G от , T и концентрации 
(рис. 25, 26) аналогичны зависимостям F 
(см. рис. 17, 18).

Рис. 19. Изотермы S,ρ-зависимости 
смеси «метан – вода» состава 

x = 0,5 мол. доли воды

Рис. 20. Изотермы зависимости S 
смеси «метан – вода» от концентрации 

для ρ = 30 кг/м3
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Рис. 21. Изотермы H,ρ-зависимости 
смеси «метан – вода» состава 

x = 0,5 мол. доли воды

Рис. 22. Изотермы зависимости H 
смеси «метан – вода» от концентрации 

для ρ = 30 кг/м3
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Дифференциальный изотермический 
дроссельный эффект представляет собой 
уменьшение H смеси при медленном протека-
нии ее под действием постоянного перепада 
давлений сквозь пористую перегородку без из-
менения T:

TT

H T p pd
p T

 (29)

Из выражений (1) и (29) получаем:

i

i

j iSn
k

ij i j
i j k

j inm

ij i j
i j

d T

T jT R a
T

T i
RT a

T
 (30)

Значения d из с ростом  смеси вначале 
убывают (для Т < 613,15 К) и для Т > 613,15 К 
плавно растут, имеют максимумы в зависи-
мости от T и с ростом  убывают (рис. 27). 

Рис. 23. Изотермы U,ρ-зависимости 
смеси «метан – вода» состава 

x = 0,5 мол. доли воды

Рис. 24. Изотермы зависимости U 
смеси «метан – вода» от концентрации 

для ρ = 30 кг/м3
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Рис. 25. Изотермы G,ρ-зависимости 
смеси «метан – вода» состава 

x = 0,5 мол. доли воды

Рис. 26. Изотермы зависимости G 
смеси «метан – вода» от концентрации 

для ρ = 30 кг/м3
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Величина d из от концентрации х = 0,8 мол. доли 
воды практически не зависит, а далее ее зна-
чения уменьшаются с ростом концентрации 
(рис. 28).

Дифференциальный адиабатный дрос-
сельный эффект есть изменение температу-
ры смеси при медленном протекании ее под 
действием постоянного перепада давлений 
сквозь пористую перегородку без теплообмена 
с внешней средой:

pH

d Td T
p C T

 (31)

Адиабатический дроссельный эффект 
с ростом  и Т снижается, имеет минимум 
при ρ ~ 30 кг/м3 и далее плавно усиливается 
(рис. 29). Концентрационная зависимость d ад 
имеет особенность в области х ~0,9 мол. доли 
воды (рис. 30).

Рис. 27. Изотермы d из,ρ-зависимости 
смеси «метан – вода» состава 

x = 0,5 мол. доли воды

Рис. 28. Изотермы зависимости d из 
смеси «метан – вода» от концентрации 

для ρ = 30 кг/м3
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Рис. 29. Изотермы d ад,ρ-зависимости 
смеси «метан – вода» состава 

x = 0,5 мол. доли воды

Рис. 30. Изотермы зависимости d ад 
смеси «метан – вода» от концентрации 

для ρ = 30 кг/м3
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Modelling thermodynamic properties of natural gas bedded in conditions 
of high temperatures and high pressures
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Abstract. The article discloses the results of calculating thermal and calorifi c properties for a water-methane mixture 
using a polynomial equation of state, namely by expansion of the compressibility factor into a series according 
to the extents of the reduced density and the reduced temperature values. This equation describes the experimental 
р,ρ,Т,х-dependencies with the average relative error of 0,9 %.

Keywords: temperature, pressure, piezometer, compressibility factor, solubility, supercritical fl uid, equation 
of state.
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Уравнения упругости насыщенных паров бензола 

в пределах температур от 281,3 до 562,6 К

Ф.Г. Абдуллаев

Азербайджанский государственный университет нефти и промышленности, Азербайджан, 

Az10L0, Баку, Азадлыг проспекти, д. 20

E-mail: firuddin.abdullayev@bk.ru

Тезисы. В результате анализа и тщательной графоаналитической обработки как собственных, так 

и опубликованных другими авторами экспериментальных данных установлены наиболее надежные 

из них. Впервые составлена подробная таблица опытных значений упругости насыщенных паров бен-

зола, охватывающая широкий интервал температур – от 281,3 до 562,6 К. Предложено теоретически 

наиболее обоснованное и практически достаточно удобное новое уравнение для описания темпера-

турной зависимости упругости насыщенных паров бензола, для которой определены коэффициенты 

по интервалам температур. Для вычисления первой и второй производных упругости насыщенных 

паров бензола найдены новые формулы, и по ним вычислены их значения. Кроме того, представлен 

обзор научно-исследовательских работ, выполненных в проблемной лаборатории «Термодинамика 

углеводородов» АзИНЕФТЕХИМ им. М. Азизбекова в период 1964–1992 гг.

Бензол и его моноалкил- и галогенпроизводные, а также их смеси широко приме-
няются в нефтяной, нефтеперерабатывающей, химической промышленностях и энер-
гетике как исходный, промежуточный и конечный продукты, кроме того, как тепло-
носитель и горючее. В связи с этим эффективность процессов, проводимых во всех 
перечисленных отраслях, требует наличия достоверных данных о теплофизических 
свойствах этих классов веществ, охватывающих широкие диапазоны изменения тем-
ператур и давлений. Наряду с отмеченными наличие подробных опытных данных 
о теплофизических свойствах для отдельных классов веществ имеет также важное 
научное значение для разработки теории реальных газов, жидкостей и их смесей.

Необходимо также подчеркнуть, что ароматические углеводороды, галогенза-
мещенные бензола и их смеси отнесены к числу технически важных веществ, для 
которых, согласно программе Международного союза теоретической и прикладной 
химии (англ. International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC), предусмат-
ривается разработка международных таблиц теплофизических свойств, основу ко-
торых должны составлять точные и достаточно подробные экспериментальные дан-
ные. С учетом изложенного все выполняемые работы являлись частью исследо-
ваний, проводимых в СССР в рамках этой программы в проблемной лаборатории 
«Термодинамика углеводородов» АзИНЕФТЕХИМ им. М. Азизбекова в период 
1964–1992 гг. под руководством профессоров А.М. Мамедова и Т.С. Ахундова. 
В исследованиях непосредственное участие принимали кандидаты технических 
наук Ф.Г. Абдуллаев, Н.Н. Асадуллаева, Ш.Ю. Иманов, А.Д. Таиров, Н.Э. Гасанова, 
Р.А. Ексаев,Ч.И. Султанов, А.И. Искендеров, Ю.А. Джабиев, Н.И. Джафарова, 
Р.Т. Ахундов, Ю.Б. Ишханов, А.А. Гусейнов, Н.М. Мордухаев.

Для проведения запланированных экспериментальных исследований по изме-
рению термических, калорических и переносных свойств1 ароматических углево-
дородов в жидкой, газообразной, двухфазной, критической и сверхкритической об-
ластях параметров состояния в проблемной лаборатории «Термодинамика углеводо-
родов» были созданы и сооружены четыре высокоточные уникальные эксперимен-
тальные установки. Во всех экспериментальных установках температура измерялась 

1 Таблицы термодинамических свойств газов и жидкостей / Гос. ком. СССР по стандартам, Гос. служба 
стандарт. справ. данных. – М.: Изд-во стандартов, 1978. – Вып. 5: Углеводороды ароматического 
ряда / А.М. Мамедов, Т.С. Ахундов. – 139 с.
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образцовыми платиновыми термометрами 
сопротивления в комплекте с потенциометра-
ми Р 308 и Р 309 класса точности 0,002 и 0,005 
соответственно. Давление измерялось грузо-
поршневыми манометрами МП-600 и МП-60 
класса точности 0,01 и 0,05 соответственно.

Исследования термических свойств, 
т.е. P-v-T- и Ps-Ts-зависимостей, проводи-
лись пьезометром постоянного объема ме-
тодом, предложенным С.Л. Ривкиным 
и Т.С. Ахундовым, в пределах температур 
T = 293,15…673,15 К и давлений P = 1…500 бар. 
По результатам этих исследований опубликова-
на 21 научная статья.

Изобарная теплоемкость (Сp) измерялась 
адиабатическим проточным калориметром 
с замкнутой циркулляционной схемой мето-
дом калориметрического измерения расхода. 
Этот метод, разработанный во Всесоюзном 
теплотехническом институте [1], позволяет 
достаточно точно измерять Сp жидкостей 
и газов в диапазонах T = 273,15…693,15 К 
и P = 0…250 бар. По результатам этих исследо-
ваний опубликованы две научные статьи.

Погрешности (δ) измерений давления на-
сыщения (Ps), удельного объема (ν), в том чис-
ле кипящей жидкости (νʹ) и сухого насыщен-
ного пара (νʺ), в диапазонах критической плот-
ности (ρкр), критической температуры (Tкр) и Ps, 
а также погрешности измерений теплоемкости 
и энтальпии в интервалах давлений и приве-
денных температур τ = Ts/Tкр, где Ts – темпера-
тура кипения, приведены в табл. 1–3.

Коэффициент динамической вязкости 
в жидкой фазе измерялся капиллярным вис-
козиметром, разработанным в Государст-
венном институте азотной промышлен-
ности И.Ф. Голубевым и др. [2], в пределах 
T = 293,15…548,15 К и P = 1…400 бар. Макси-
мальная относительная погрешность при изме-
рениях коэффициента динамической вязкости 
жидкостей составлялa примерно 1,2 %. По ре-
зультатам этих исследований опубликованы 
7 научных статей.

Коэффициент теплопроводности в жид-
кой и газообразной фазах исследовался 
методом нагретой нити [3] в пределах 
T = 293,15…698,15 К и P = 1…300 бар (табл. 4). 

Таблица 1
Погрешности измерения удельного объема v

кр Ps, бар v, %
0…0,036 1…60 Не более 0,2
0,036…1,0 Ps…125 Не более 0,1
1,0…1,7 Ps…250 0,05…0,1
 1,7 Ps…500 0,05…0,1

Таблица 2
Погрешности измерения давления насыщения и удельного объема на кривой упругости

Tкр, °C Ps, % v′, % v″, %
До 0,65 До 0,2 0,05…0,1 0,2
0,65…0,98 До 0,2 0,10…0,15 0,2…0,25
0,98…1,00 До 0,2 0,15…0,8 0,25…0,8

Таблица 3
Погрешность измерения теплоемкости и энтальпии
 P, бар Погрешность, %

Жидкость
0,5…0,93 250 0,3…0,4
0,93…1,00 250 0,4…0,8

1,00…1,07
40…65 0,6…1,7
65…250 0,3…0,6

1,07…1,20 45…250 0,3…0,6
Пар

0,5…0,9 0…15 0,3…0,5
0,9…1,20 15…45 0,4…1,7
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По результатам этих исследований опублико-
ваны 7 научных статей.

За период 1965–1975 гг. в проблемной ла-
боратории «Термодинамика углеводородов» 
проведены экспериментальные исследования 
P-v-T- и Ps-Ts-зависимостей, изобарной теп-
лоемкости Ср, коэффициентов динамической 
вязкости и теплопроводности бензола, толуола, 
этилбензола и о-, м-, п-ксилолов. Полученные 
данные опубликованы в 37 научных статьях. 

С 1976 г. в лаборатории наряду с моноал-
килпроизводными бензола начались и экспе-
риментальные исследования теплофизических 
свойств смесей бензола с моноалкил- и гало-
генпроизводными, а также и углеводородами 
из других рядов. Кроме того, подробно иссле-
довались и углеводороды ряда галогенпроиз-
водных бензола. Ответственным исполнителем 
и одним из научных руководителей новых ра-
бот был Ф.Г. Абдуллаев.

Вследствие специфических свойств как 
смесей, так индивидуальных веществ, а также 
необходимости проведения измерений в ранее 
не исследованной газообразной и сверхкрити-
ческой областях параметров состояния потре-
бовались как внесение конструктивных изме-
нений в некоторые узлы существующих экс-
периментальных установок, так и сооружение 
новых экспериментальных установок, которые 
были осуществлены авторами новых работ.

Исследование P-v-T- и Ps-Ts-зависимостей 
фтор-, хлор- и нитробензолов, а также смесей 
бензола с толуолом, этилбензолом, фтор- и хлор-
бензолами проводились с использованием 
пьезометра постоянного объема в  пределах 
T = 298,15…648,15 К и P = 1…500 бар в жид-
кой и газообразной фазах. 

Измерения изобарной теплоемкости фтор-
бензола и хлорбензола и смесей бензола 
с фтор- и хлорбензолами1 проводились проточ-
ным адиабатическим калориметром в интер-
валах T = 293,15…633,15 К и  P = 1…250 бар, 
включая жидкую и паровую области.

Коэффициенты динамической вязкости1 
фторбензола, хлорбензола и смесей бензо-
ла с толуолом, этилбензолом, фторбензо-
лом и хлорбензолом в жидкой фазе исследо-
вались на вновь сооруженной эксперимен-
тальной установке при помощи капиллярно-
го вискозиметра И.Ф. Голубева в интервале 
T = 293,15…548,15 К и P = 1…400 бар.

Для проведения исследований в жид-
кой, газообразной, критической и сверхкрити-
ческой областях параметров состояния была 
сооружена новая экспериментальная уста-
новка, реализующая капиллярный метод из-
мерения вязкости при помощи вискозиметра 
И.Ф. Голубева с вынесенным капилляром. 
На этой установке проведены эксперименталь-
ные исследования вязкостей бензола, толуола, 
этилбензола, о-, м-, п-ксилолов, фторбензола, 
хлорбензола, смесей бензола с толуолом, этил-
бензолом, фторбензолом и хлорбензолом в пре-
делах T = 353,15…673,15 К и P = 1…400 бар1.

Теплопроводность фторбензола, хлорбен-
зола и смесей бензола с толуолом, этилбензо-
лом, фтор- и хлорбензолами в жидкой и газооб-
разной фазах исследовалась методом нагретой 
нити с вновь сооруженной ячейкой в интерва-
лах T = 300…650 К и P = 1…300 бар1.

На основе полученных подробных дос-
товерных опытных данных составлены де-
сятки новых уравнений состояния для жид-
ких углеводородов. Впервые в Азер байджане 
для газообразного бензола, толуола, этилбен-
зола и других исследованных газов составле-
ны уравнении состояния в вириальной форме. 
Предложены новые уравнения для описания 
давления насыщенных паров, динамической 
вязкости и теплопроводности исследованных 
веществ. Установлены новые обобщающие за-
кономерности для P-v-T- и Ps-Ts-зависимостей, 
а также динамической вязкости углеводородов 
ароматического ряда1.

С учетом сказанного настоящая работа 
посвящена исследованию и аналитическому 

Таблица 4
Погрешности значений коэффициента теплопроводности

Т, К Р, бар Погрешность, %
До 0,96Tкр Ps…300 ≈ 1,6

(0,96…1,04)Tкр

Ps…2Pкр ≈ 1,6…3,0
2Pкр…300 ≈1,6

1,04Tкр…700 1…300 ≈1,6
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описанию упругости насыщенных паров бензо-
ла в широком диапазоне изменения температур 
и составлению подробной таблицы их досто-
верных значений. Рассматривались имеющиеся 
экспериментальные данные об упругости на-
сыщенных паров бензола1. Все без исключения 
данные подвергались тщательной графоанали-
тической обработке. В результате установлены 
наиболее надежные опытные значения, и впер-
вые составлена подробная таблица опытных 
значений упругости насыщенных паров бензо-
ла, охватывающих широкий интервал темпера-
тур τ = 0,50…1,00 (табл. 5).

Для описания Рs = f(Ts)-зависимости бензо-
ла проверялась пригодность различных формул 
типа уравнения Антуана, а также интерполя-
ционных уравнений, состоящих из множества 
членов. Оказалось, что они или недостаточно 
точны, или же слишком громоздки.

Поэтому для выявления закономерности 
изменения упругости насыщенных паров бен-
зола с изменением температуры проводилась 
тщательная графоаналитическая обработ-
ка полученных данных построением различ-
ных функций в Р–Т-координатах. В результа-
те этих исследований установлено, что упру-
гость насыщенных паров бензола с увеличе-
нием температуры растет по экспоненциаль-
ному закону

ghP P
R T

 (1)

где Pкр – критическое давление; μ – молекуляр-
ная масса; g – ускорение свободного падения 

(wп = μgh – потенциальная энергия молекулы); 
R – молярная газовая постоянная.

Формула (1) выводится подобно баромет-
рической формуле. Поскольку при создании 
давления насыщенного пара наряду с потен-
циальной участвует и кинетическая энергия 
молекул, то в формуле (1) необходимо (целе-
сообразно) взамен потенциальной использо-
вать полную энергию молекул (w = wп + wк, где 
wк – кинетическая энергия молекулы):

P P
R

w
T

 (2)

или

w w
P P

R T
 (3)

В процессе парообразования, т.е. при фа-
зовом переходе вещества из жидкого в газооб-
разное состояние, полная энергия будет рав-
на теплоте парообразования, т.е. w = Hv, ко-
торая по уравнению Клапейрона – Клаузиуса 
выражается как

v
P

H T v
T

v . (4)

Кроме того, теплота парообразования 
определяется как

Hv = Uv + P(v″ – v′), (5)

где Uv – внутренняя энергия парообразования, 
а P(v″ – v′) – работа расширения пара. С учетом 
формулы (5) формула (3) имеет вид

Таблица 5
Подробная таблица достоверных опытных данных об упругости насыщенных паров 

бензола в пределах приведенных температур τ = 0,50…1,00
τ Р, бар τ Р, бар τ Р, бар

0,50 5,50122·10–2 0,74 5,06504 0,89 21,9656
0,51 7,36910·10–2 0,76 6,38374 0,90 23,8089
0,52 9,73668·10–2 0,77 7,13421 0,91 25,7580
0,53 0,127025 0,78 7,94887 0,92 27,8264
0,55 0,208766 0,79 8,82228 0,93 30,0165
0,56 0,263348 0,80 9,76864 0,94 32,3298
0,58 0,407246 0,81 10,7834 0,95 34,7886
0,60 0,608510 0,82 11,8736 0,96 37,3920
0,62 0,881976 0,83 13,0440 0,97 40,1315
0,64 1,244152 0,84 14,2987 0,98 43,0417
0,66 1,713016 0,85 15,6381 0,99 46,0976
0,68 2,306189 0,86 17,0732 0,995 47,6737
0,70 3,042672 0,87 18,6037 0,998 48,6534
0,72 3,957428 0,88 20,2333 1,00 49,4290



107Актуальные вопросы исследований пластовых систем месторождений углеводородов

№ 4 (49) / 2021

vU P v
P P

R T
 (6)

где vU
R T

 выражает потенциальную, а P v
R T

 – ки-

нетическую энергии молекул пара. С целью 
определения значений, соответствующих этим 
энергиям, воспользуемся заменой

vU P v S
s

R T
 (7)

и запишем формулу (6) в виде 

S
P P s  (8)

где s0, s1 и æ – коэффициенты, зависящие 
от рода жидкости и интервала температуры.

Для проверки справедливости и определе-
ния значений коэффициентов уравнения (8) на-
пишем его в виде 

s
s  (9)

или

s T
s

T
 (10)

где πs = Ps/Pкр – приведенное давление.
Анализ показал, что во всем рассматривае-

мом широком интервале температур от 281,30 
до 562,60 К, т.е. ≈ 281 К, упругость насыщен-
ных паров бензола описать с требуемой дос-
таточно высокой точностью уравнением (8) 
с тремя коэффициентами не удается. Для это-
го нужно уравнение с бо́льшим числом коэф-
фициентов, что с практической точки зрения 
нецелесообразно.

С целью описания с требуемой высокой 
точностью упругости насыщенных паров бен-
зола весь рассматриваемый широкий диапазон 
температур разбивается на шесть относительно 
узких интервалов и для каждого из них состав-
лено локальное уравнение в виде (8) со своими 
коэффициентами. Для каждого интервала 

температур решением формулы (8) методом 
наименьших квадратов с учетом всех имею-
щихся опытных точек, принадлежащих к этому 
интервалу, определены значения коэффициен-
тов æ, s0 и s1 (табл. 6).

Если обозначить

S s T  (11)

уравнение (8) примет вид

SP P s  (12)

Вычисленные данные по упругости 
насыщенных паров бензола в пределах 
T = 281,3…562,6 К с помощью предложен-
ной формулы (8) с использованием значений 
ее коэффициентов, приведенных в табл. 6, 
сопоставлены с экспериментальными резуль-
татами (см. табл. 1). Во всем исследованном 
интервале температур средние расхождения 
составляют 0,02 %, а максимальные в отдель-
ных точках не превышают 0,06 %. 

С учетом удобности вычислений с по-
мощью формулы (8) и высокой точности ре-
зультатов рассчитаны упругости насыщенных 
паров бензола с интервалом в десять градусов 
и составлена подробная таблица достоверных 
данных (табл. 7). 

Кроме того, наличие высокоточного урав-
нения упругости насыщенных паров позволяет 
найти значения 1-й и 2-й производной от Ps, 
которые представляют самостоятельный науч-
ный интерес как при определении наклона кри-
вой, изображающей зависимость давления па-
ров от температуры, критических параметров 
и выявлении наклона изотерм плотности 
в двухфазной области, так и при определении 
погрешностей отнесения.

Для вычисления 1-й производной из урав-
нения (8) получили формулу в виде

s T
P P

T
 (13)

Таблица 6
Значения коэффициентов уравнения (12)

T, К æ s0 s1 Tкр
æ S = s1Tкр

æ

0,50…0,60 1,42 3,734759 –3,937245 8040,5103 –31657,459
0,60…0,70 1,37 4,056873 –4,198916 5858,3272 –24598,624
0,70…0,80 1,26 4,744574 –4,805686 2919,1180 –14028,364
0,80…0,90 0,93 6,965290 –6,977459 361,83144 –2519,8984
0,90…1,00 0,60 11,15654 –11,158827 44,680686 –498,58404
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Таблица 7
Расчетная упругость насыщенных паров бензола (см. формулу (12))

T, К Ps, бар T, К Ps, бар T, К Ps, бар
283,15 6,06528·10–2 443,15 8,614882 556,15 45,63984
293,15 10,01962·10–2 453,15 10,31369 557,15 46,19566
303,15 15,90619·10–2 463,15 12,24058 558,15 46,75663
313,15 24,37123·10–2 473,15 14,42871 559,15 47,32277
323,15 36,17449·10–2 483,15 16,89655 559,65 47,60779
333,15 52,18519·10–2 493,15 19,66449 560,15 47,89412
343,15 73,44495·10–2 503,15 22,75300 560,65 48,18176
353,15 1,010400 513,15 26,17910 561,15 48,47071
363,15 1,361541 523,15 29,98588 561,35 48,58666
373,15 1,800453 533,15 34,20603 561,55 48,70282
383,15 2,340255 538,15 36,48014 561,65 48,76098
393,15 2,993849 543,15 38,86850 561,85 48,87746
403,15 3,787537 548,15 41,37485 562,15 49,05257
413,15 4,730588 553,15 44,00295 562,25 49,11105
423,15 5,838916 554,15 44,54352 562,45 49,22816
433,15 7,128433 555,15 45,08914 562,60 49,31613

Таблица 8
Расчетные значения 1-й и 2-й производных от упругости насыщенных паров бензола 

(см. формулы (13) и (14))
T, К Ps′, мм/град Ps″, (мм/град)2 T, К Ps′, мм/град Ps″, (мм/град)2

283,15 2,381400 0,104304 523,15 300,67797 3,100067
293,15 3,617055 0,144226 533,15 332,75950 3,317175
303,15 5,294395 0,192682 538,15 349,62136 3,427794
313,15 7,499255 0,249700 543,15 367,03963 3,539729
323,15 10,315872 0,314951 548,15 385,02076 3,652934
333,15 13,823578 0,387784 553,15 403,57101 3,767363
343,15 18,179980 0,474406 554,15 407,34988 3,790392
353,15 23,364618 0,563521 555,15 411,15180 3,813467
363,15 29,469394 0,658028 556,15 414,97683 3,836589
373,15 36,538143 0,756519 557,15 418,82500 3,859757
383,15 44,607463 0,857664 558,15 422,69636 3,882970
393,15 53,695454 0,960018 559,15 426,59095 3,906229
403,15 64,934721 1,120211 559,65 428,54698 3,916780
413,15 76,733731 1,239689 560,15 430,50883 3,929532
423,15 89,728366 1,359128 560,65 432,47651 3,941201
433,15 103,91212 1,477316 561,15 434,45003 3,952881
443,15 119,26675 1,593123 561,35 435,24108 3,957555
453,15 135,76319 1,705516 561,55 436,03306 3,962232
463,15 154,14249 1,945559 561,65 436,42940 3,964571
473,15 174,35845 2,097845 561,85 437,22278 3,969251
483,15 196,10238 2,251030 562,15 438,41461 3,976273
493,15 219,37967 2,404400 562,25 438,81235 3,978614
503,15 244,18873 2,557273 562,45 439,60854 3,983299
513,15 270,73881 2,888762 562,60 440,20630 3,986814

а для вычисления 2-й производной – формулу 
в виде

s T s T
P P

TT T
 (14)

Во всем исследованном интервале тем-
ператур с помощью формул (13) и (14) вы-
числены надежные значения Ps′ и Ps″ (табл. 8). 
Сопоставление вычисленных результатов 
с имеющимися только вблизи критической 
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точки единственными данными1 показало, что 
расхождение не превышает 0,03 %.

***
В результате анализа и тщательной гра-

фоаналитической обработки как собственных, 
так и имеющихся экспериментальных дан-
ных других авторов установлены наиболее на-
дежные из них и впервые составлена подроб-
ная таблица опытных значений упругости на-
сыщенных паров бензола, охватывающих ши-
рокий интервал температур от 281,3 до 562,6 К.

Установлено, что с изменением темпе-
ратуры упругость насыщенных паров бензо-
ла изменяется по экспоненциальному закону. 
Предложено теоретически в наиболее обосно-
ванной и практически в достаточно удобной 
форме новое уравнение для описания темпе-
ратурной зависимости упругости насыщенных 
паров бензола и определены ее коэффициенты 
по интервалам температур.

Установлено, что степень кривизны графи-
ка Ps изменяется в зависимости от температу-
ры, поэтому весь исследованный диапазон тем-
ператур разбивался на относительно узкие ин-
тервалы, для которых найдены значения коэф-
фициентов уравнения.

Для вычисления представляющих опреде-
ленный научный интерес 1-й и 2-й производ-
ных упругости насыщенных паров бензола 
по температуре составлены новые формулы.

Составлены подробные таблицы достовер-
ных расчетных значений 1-й и 2-й произ водных 
Ps в интервале температур 281,3…562,6 К.
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Тезисы. В настоящее время накоплен определенный экспериментальный материал по исследованию 

транспортных свойств разреженных индивидуальных газов: вязкости, диффузии и термодиффу-

зии. Однако во многих технологических процессах и в природе участвуют смеси разреженных газов, 

для которых имеется значительно меньше экспериментальных данных о транспортных свойствах, 

особенно об их температурной зависимости. 

Ранее авторы предложили способ вычисления параметров потенциала межмолекулярного 

взаимодействия двух газов в рамках строгой кинетической теории Чепмена – Энскога на основе 

температурной зависимости коэффициентов вязкости чистых газов. Метод апробирован и приме-

нен к расчету температурной зависимости коэффициентов взаимной диффузии, а также термо-

диффузионной постоянной (ТДП) при различных составах смеси и температурах холодной и горя-

чей областей газа. 

Существуют два способа определения экспериментальных значений ТДП. В своих работах ав-

торы придерживаются метода термодиффузионного разделения газовой смеси с использованием 

соотношения концентраций и отношения температур горячей и холодной областей смеси. Следует 

отметить, что во многих случаях концентрационная зависимость ТДП гораздо существеннее темпе-

ратурной, которая для большинства газовых смесей не превышает 20 % в интервале температур 

250…1000 К.

Концентрационная зависимость ТДП изменяется в зависимости от температур горячей и холод-

ной областей газовой смеси. Вычисление средней температуры по общепринятой логарифмической 

формуле дает отклонение концентрационной зависимости ТДП, превышающее ошибку эксперимен-

та на 2…5 % при заданных температурах холодной и горячей областей смеси. 

По методике авторов статьи, основанной на вязкости чистых газов, посчитаны ТДП нескольких 

систем газов. Сравнение результатов расчетов с обобщением экспериментальных данных позволило 

сделать вывод о том, что температурной зависимостью следует либо пренебрегать, как это сдела-

но в работах авторов, либо вычислять ее по другой формуле. Такие же, в среднем, отклонения по-

лучаются, если вместо средней логарифмической взять среднюю арифметическую или среднюю 

геометрическую температуры.

Процессы переноса массы и тепла затрагивают большое количество областей нау-
ки, техники и производства. При решении задачи повышения эффективности работы 
топливно-энергетического комплекса одними из наиболее востребованных являются 
сведения о таких процессах, как диффузия, вязкость и термодиффузия. В настоящее 
время накоплен определенный экспериментальный материал о транспортных свойст-
вах разреженных индивидуальных газов. Значительно меньше экспериментального 
материала о транспортных свойствах смесей газов, особенно об их температурной 
зависимости. При этом именно смеси разреженных газов широко распространены 
в природе и участвуют во многих технологических процессах.

Для расчета и обобщения транспортных свойств чистых веществ используются 
методы молекулярно-кинетической теории, которые, в общем, дают неплохое согла-
сие с экспериментом. Однако в случае расчета свойств газовых смесей получаемые 
данные либо существенно отличаются от экспериментальных значений, либо тре-
буют большого объема вычислительной работы, особенно для многоатомных газов.



111Актуальные вопросы исследований пластовых систем месторождений углеводородов

№ 4 (49) / 2021

При расчете и проектировании промыш-
ленных процессов в топливно-энергетическом 
комплексе, в частности в газовой и нефтехими-
ческой технологии, недостающая информация 
составляет более половины всего требуемого 
объема исходных данных. Поскольку экспери-
ментальный материал, как правило, ограничен, 
требуется создание надежных методов расче-
та теплофизических свойств. Из всех тепло-
физических свойств в настоящее время значи-
тельный экспериментальный материал имеется 
только по коэффициентам вязкости разрежен-
ных чистых газов. Также существует значи-
тельное количество формул, позволяющих вы-
числить температурную зависимость коэффи-
циентов вязкости чистых газов. Кроме того, 
неплохое согласие с экспериментом дает ки-
нетическая теория Чепмена – Энскога. В рам-
ках этой теории авторами предложен метод вы-
числения коэффициентов вязкости смеси га-
зов, коэффициентов взаимной диффузии (КВД) 
и термодиффузионной постоянной (ТДП) раз-
реженных бинарных смесей углеводородных 
и природных газов [1–5]. 

В настоящее время имеется ряд мето-
дов расчета температурной зависимости ука-
занных выше теплофизических свойств раз-
реженных газов [6–8]. Как правило, эти мето-
ды используют экспериментальные данные 
не только о чистых газах, но и об их смесях. 
При этом используются более сложные моде-
ли взаимодействия разнородных молекул, для 
которых требуется вычисление интегралов 
столкновения. 

Методика расчета

Используемая авторами методика расчета ос-
новывается на строгой кинетической теории 
и подразумевает вычисление комплексов, 
включающих в себя интегралы столкновений 
и параметры потенциалов межмолекулярного 
взаимодействия, исходя из теплофизических 
свойств индивидуальных веществ без непос-
редственного расчета собственно этих ин-
тегралов и эффективных диаметров молекул. 
На основе полученных значений комплексов 
для индивидуальных газов вычисляется ана-
логичный комплекс для смеси газов. В даль-
нейшем подобные комплексы можно использо-
вать для расчета различных теплофизических 
свойств данной смеси газов. Такой подход поз-
воляет существенно снизить трудоемкость вы-
числений транспортных свойств. 

Рассмотрим предложенный метод расчета 
более подробно. 

Для известного вида потенциала взаи-
модействия между молекулами можно непос-
редственно рассчитать значение интеграла 
столкновений Ωi

(22)*. Используя значения Ωi
(22)* 

как функцию приведенной температуры T * 
и обработав методом регрессии значения коэф-
фициентов вязкости чистого газа при различ-
ных температурах, можно получить значения 
эффективного диаметра молекул σi и энерге-
тического параметра εi /k. Значения параметров 
потенциала для разнородных молекул σij и εij /k 
обычно находят по различным комбинацион-
ным правилам [9, 10], используя найденные 
по данным о вязкости или иным способом зна-
чения σi, σj и εi /k, εj /k.

Авторами предложен несколько иной спо-
соб нахождения параметров σij и εij /k. Значения 
σi

2Ωi
(22)* обоих компонентов газовой смеси вы-

числяются с использованием формул строгой 
кинетической теории для транспортных коэф-
фициентов [9], например, на основании значе-
ний вязкости чистых газов [1]. 

Коэффициент вязкости чистых газов для 
сферически симметричного потенциала меж-
молекулярного взаимодействия, согласно стро-
гой кинетической теории [9], можно опреде-
лить по следующей формуле:

i
i

i i

M T
 (1)

где Mi – молекулярная масса; T – температура, 
К; Ωi

(22)* – приведенный интеграл столкнове-
ний при приведенной температуре T * = kT/εi; 
σi и εi /k – параметры потенциальной функ-
ции, характеризующие взаимодействие моле-
кул газа.

Согласно этой теории k-приближение для 
коэффициента вязкости запишем в виде:

k
i k i f  

где fη
(1) = 1.

Следует отметить, что функция fη
(k) слабо 

изменяется в зависимости от T * и отличается 
от единицы не более чем на 0,8 %, т.е. нахо-
дится в пределах погрешности измерения 
коэффициента вязкости.

В настоящее время для большинства раз-
реженных газов измерена температурная зави-
симость коэффициента вязкости. Из этих изме-
рений можно получить определенные сведения 
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о межмолекулярных силах и обобщающую фор-
мулу для расчета коэффициента вязкости чис-
того газа при различных температурах [9, 11].

Таким образом, используя значения вяз-
кости чистых газов, рассчитываемые по раз-
личным обобщающим методикам, можно по-
лучить значения комплексов σi

2ωi
(22)* для двух 

индивидуальных газов, используя формулу (1), 
и затем согласно следующему соотношению 
найти σij

2Ωij
(22)*:

i i j j
ij ij

i i j j

 (2)

В дальнейшем значения комплексов σij
2Ωij

(22)* 
могут быть использованы для определения 
значениий транспортных коэффициентов, 
в частности, термодиффузионных постоянных.

Термодиффузия

Процесс термодиффузии теоретически опи-
сывается сложными моделями, эксперимент 
по получению термодиффузионных характе-
ристик также трудоемок [12–14]. Эксперимен-
тальные значения термодиффузионной пос-
тоянной (ТДП) можно вычислить по следую-
щей формуле:

ij
T

i j

x

Tx x
T

 (3)

где Δxij – термодиффузионное разделение; 
xi, xj – мольные доли тяжелого и легкого ком-
понентов, соответственно; T1, T2 – температу-
ры холодной и горячей областей газовой смеси.

Другой способ вычисления ТДП [15] обыч-
но используется ограниченно, поэтому в сво-
их вычислениях авторы использовали форму-
лу (3).

Как показывает эксперимент, значения тер-
модиффузионной постоянной αT слабо зависят 
от температуры. Для большинства разрежен-
ных газов эта зависимость в температурном 
интервале 200…1000 К составляет в основном 
5…10 %. Зависимость от состава смеси прояв-
ляется более сильно – от 0 до 50 %. Поэтому 
для обобщения концентрационной зависи-
мости αT можно воспользоваться полуэмпири-
ческими формулами [16–18] с погрешностью 
2…8 %. 

Значения термодиффузионного разделе-
ния, необходимые для нахождения ТДП, авто-
ры данных работ предлагают находить по сле-
дующей формуле:

i jij
ij i j

i i j j

M Ma T
x x x

Tx M x M
 (4)

где aij = Axj + B – эмпирический коэффи-
циент [16, 18].

Значение термодиффузионной постоян-
ной для бинарной смеси газов в рамках стро-
гой кинетической теории авторы вычисляли 
по формуле

i i j j
Tij ij

i i j j ij i j

ij ij

S x S x
C

Q x Q x Q x x

C K  (5)

где xi и xj – мольные доли газов в смеси; 

ij
ij

ij

C  – отношение приведенных интег-

ралов столкновения при приведенной темпера-

туре 
ij

kTT ; Si, Sj, Qi, Qj, Qij – вычисляемые 

коэффициенты [9].
Обычно среднюю температуру T , при кото-

рой вычисляют αTij, находят по следующей по-
луэмпирической формуле [9, 19]:

T T TT
T T T

. (6)

Значения энергетического параметра по-
тенциала межмолекулярного взаимодействия 
εij /k обычно вычисляют по формуле [9, 19, 20]

i jij

k k
 (7)

где εi, εj – энергия взаимодействия молекул 
сорта i и j; k – постоянная Больцмана. 

Следует отметить, что значения αTij, вы-
численные для потенциала Леннарда – 
Джонса по формуле (5), согласуются с экс-
периментальными в пределах погрешности 
20…50 % [10, 19].

Результаты расчетов

Поскольку экспериментальных данных по ТДП 
газовых смесей опубликовано не так много, ре-
зультаты расчетов по предлагаемой авторами 
методиике было решено сравнить с результата-
ми расчетов по схеме [16–18], которая, согласно 
данным авторов, согласуется с экспериментом 
в пределах экспериментальной погрешности.

Авторами произведены расчеты зави-
симости ТДП от состава смеси (мольной 
доли тяжелого компонента) при различных 
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температурах для трех разреженных бинарных 
систем газов: CO2–N2, Ar–CH4, CO2–O2 по пред-
лагаемой методике (рис. 1–3). 

В качестве экспериментальных использо-
ваны данные [16–18], в которых эксперимен-
тальные значения ТДП обобщены по темпера-
туре и концентрации в пределах погрешностей 
эксперимента, указанных авторами экспери-
ментальных данных, использованных для обоб-
щения. Обобщающие формулы для вязкости 
чистых газов взяты из опубликованных ра-
бот [21–24].

Как видно на графиках, наблюдается согла-
сие расчетных результатов по обеим методи-
кам, однако нельзя однозначно утверждать, что 
результаты, получаемые по предложенной ме-
тодике, согласуются с экспериментом в преде-
лах погрешности эксперимента. 

На рис. 1 для разреженной бинарной газо-
вой системы CO2–N2 наблюдается совпадение 
результатов, полученных обобщением экспе-
риментальных данных о ТДП и по методике ав-
торов для T  = 300 К. Стоит отметить, что пред-
ложенная методика при выборе других сред-
них температур дает другие значения ТДП, 
увеличивающиеся с ростом средней темпера-
туры, тогда как эксперимент говорит о малой 
температурной зависимости ТДП. Поскольку 
результаты получены на основании обобще-
ния экспериментальных данных, здесь мож-
но говорить об очень хорошем качественном 
согласии значений, полученных по предлагае-
мой авторами методике, а также возможности 

нахождения такого значения T , при котором 
количественное совпадение результатов рас-
чета и эксперимента будет лежать в пределах 
погрешности, указанной авторами экспери-
ментальных значений.

На рис. 2 для разреженной бинарной газо-
вой системы Ar–CH4 представлены кривые зна-
чений ТДП, полученных по методике (6) для 
различных температур, а также значения, полу-
ченные с использованием схемы (3), (4) с раз-
личными коэффициентами A и B, полученны-
ми различными исследователями при обработ-
ке экспериментальных данных о ТДП. Видно, 
что данные, полученные по предлагаемой ме-
тодике, не дают той же зависимости, что и дан-
ные, полученные из обобщений эксперимен-
та. Впрочем, последние, рассчитанные по раз-
ным коэффициентам, полученным при обра-
ботке экспериментальных данных, также силь-
но разнятся между собой и дают разные кри-
вые зависимостей от состава смеси. 

На рис. 3 наблюдается более приемле-
мое согласие данных, полученных при расчете 
по предлагаемой схеме, и данных, рассчитан-
ных исходя из обобщения эксперимента, одна-
ко сами кривые зависимостей от состава имеют 
различный наклон. Можно предположить, что 
такое расхождение значений ТДП может быть 
вызвано некоторыми неопределенностями, воз-
никающими в ходе расчета по предлагаемой ав-
торами методике. Так, в ходе расчета авторы ис-
пользуют полуэмпирические формулы для рас-
чета средней температуры (6) и энергетического 

Рис. 1. Концентрационная зависимость термодиффузионной постоянной αT

в разреженной бинарной газовой системе CO2–N2 при различных температурах
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параметра системы для потенциала Леннарда –
Джонса (7). Соответственно, от выбора формул 
для вычисления этих параметров также будет 
зависеть и окончательное значение рассчиты-
ваемой ТДП. 

Очевидно, что существующие в данной ме-
тодике неопределенности, а также тот факт, 
что теория процесса термодиффузии еще дале-
ка от совершенства, привносят существенные 
расхождения в получаемые результаты по срав-
нению с экспериментальными значениями. 
Требуется анализ всех существующих дан-
ных эксперимента. Так, в системе Ar–CH4 при 
указанной авторами погрешности в 2…5 % 

зависимость от температуры и концентрации 
получается различной и колеблется для αT при 
10 % Ar от 0,075 до 0,13, а это более 40 %. 
В первую очередь причины этой неоднознач-
ности нужно искать и исправлять в способах 
выбора температуры (см. формулу (6)), а затем 
уже и в других полуэмпирических формулах. 
По мнению авторов, средняя температура за-
висит от температурной зависимости коэффи-
циентов диффузии. Поэтому на сегодняшний 
день, чтобы получить более точные значения 
ТДП, стоит пользоваться методикой [16–18], 
выбирая значения A и B для соответствующего 
температурного диапазона.

Рис. 2. Концентрационная зависимость термодиффузионной постоянной αT 
в разреженной бинарной газовой системе Ar–CH4 при различных температурах
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Рис. 3. Концентрационная зависимость термодиффузионных постоянных αT

в разреженной бинарной газовой системе CO2–O2 при различных температурах
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***
В заключение стоит отметить, что предла-

гаемая авторами методика дает зачастую прием-
лемые результаты при расчете ТДП, однако 
для некоторых систем и составов отклонения 

от эксперимента могут достигать порядка 
20…30 %. По мнению авторов, это объясняется 
неточностью полуэмпирических формул расче-
та и погрешностью эксперимента.
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Calculation of thermal diffusion characteristics of gases within the kinetic theories. 
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Abstract. Some experimental data on the study of transport properties of individual dilute gases (viscosity, diff usion 
and thermal diff usion) are currently accumulated. However, in many technological processes and in nature, mixtures 
of dilute gases are involved, for which there are signifi cantly less experimental data on transport properties, especially 
on their temperature dependences.

Previously, authors have proposed a method of calculating parameters of the intermolecular interaction potential 
of two gases within kinetic theory of Chapman and Enskog basing on the temperature dependence of pure gases 
viscosity coeffi  cients. The method has been tested and applied to calculation of the temperature dependence of the 
binary diff usion coeffi  cients, as well as the thermal diff usion factor (TDF) at various mixture compositions and 
temperatures of the cold and hot regions of a gas.

There are two ways to determine the experimental TDF values. In authors̕ works, they stick to the method 
using thermal diff usion separation of gas mixture and ratios of compositions and temperatures of hot and cold gas 
mixture regions. It should be noted that in many cases the composition dependence of TDF is stronger than the 
temperature one, which for most gas mixtures does not exceed 20% within the temperature range of 250…1000 K.

The composition dependence of the TDF changes depending on the temperature of the hot and cold gas mixture 
regions. Calculation of the average temperature according to the generally accepted logarithmic formula gives 
a deviation of the composition dependence of the TDF. This deviation exceeds the experimental error by 2…5% 
at the given temperatures of the cold and hot regions of the gas mixture.

According to the authors̕ method, based on the viscosity of pure gases, the TDFs of several gas systems were 
calculated. Basing on the comparison of calculations results with the generalization of experimental data, it was 
concluded that temperature dependence should either be neglected as it was done in authors̕ studies, or should 
be calculated using a diff erent formula. Similar deviations, on average, are obtained if arithmetic mean or geometric 
mean temperature is used instead of the logarithmic mean.

Keywords: thermal diff usion, dilute binary gas systems, hydrocarbons, average temperature, calculation method.
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Abstract. This article presents the results of an experimental research of the surface tension σ of fractions 

of the Mangyshlak (Uzen oil field) and Samotlor oils obtained earlier in the Industrial Thermal Physics 

Laboratory of the Grozny Oil Institute. For measurements, a differential method of capillary rise was used 

with five calibrated glass capillaries of various diameters, the inhomogeneity of the inner diameter of which 

did not exceed 0,04 % of the average value. The temperature of the measuring cell was maintained with 

an accuracy of ±0,02 K and was measured with reference-grade platinum resistance thermometer PTS-10. 

Visual observation of the level of meniscus fluid in the capillaries was carried out using a KM-6 cathetometer. 

The maximum error in measuring the capillary constant in the specified temperature range was 0,5 %. The 

total error of an individual measurement of σ, depending on the value of the reduced temperature, varied 

from 0,5…0,8 % in the range of 233…423 K to 1,0…1,2 % in the range of 423…573 K.

The article presents the experimental values of the capillary constant and surface tension of the 

investigated fractions of the Mangyshlak and Samotlor oils as well as their smoothed values. The data 

obtained allowed to describe the surface tension of the investigated petroleum products, depending on their 

physicochemical characteristics, by various approximation equations with a sufficient degree of accuracy. 

The specific excess entropies and energies of the surface layer were also calculated for the fractions 

of Samotlor oil.

A generalized dependence has been obtained using the theory of corresponding states, which gives 

the opportunity to calculate with high accuracy the surface tension of fractions of Mangyshlak oil in the 

entire investigated temperature range. The possibility of using the van der Waals equation with a constant 

exponent is shown to describe the temperature dependence of the surface tension of the Mangyshlak oil 

fractions.

Experimental data on the surface tension σ of petroleum products are scarce and 
scattered. In the Industrial Thermal Physics Laboratory of the Grozny Oil Institute, 
this property has been intensively studied in the last years of its existence. This article 
presents the experimental data on σ for fractions of two oils – Mangyshlak (Uzen oil fi eld, 
13 fractions) and Samotlor (12 fractions).

Experiment

To measure the surface tension, researchers used a diff erential method of capillary rise 
with fi ve calibrated glass capillaries of various diameters, the inhomogeneity of the inner 
diameter of which did not exceed 0,04 % of the average value. Thermostating of the 
measuring cell was carried out with an accuracy of ±0,02 °C, the temperature was measured 
with reference-grade platinum resistance thermometer PTS-10. Visual observation of the 
level of meniscus fl uid in the capillaries was carried out using a KM-6 cathetometer. 
A detailed description of the experimental apparatus and the experimental method is given 
earlier [1–3]. The maximum error in measuring the capillary constant a2 in the specifi ed 
temperature range was 0,5 %.

Results and discussion

Table 1 shows the experimental values of the capillary constant a2 of the investigated 
fractions of Mangyshlak oil. 
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Table 1
Experimental values of the capillary constant for the Mangyshlak oil fractions: 

T – temperature; IBP – initial boiling point
T, K a2, mm2 T, K a2, mm2 T, K a2, mm2 T, K a2, mm2

Fraction: IBP…335 K
241,35 6,849 294,33 5,468 372,98 3,426 417,69 2,169
256,11 6,458 305,49 5,181 381,34 3,202 431,42 1,754
263,49 6,266 324,72 4,689 393,03 2,878 438,12 1,545
282,05 5,784 359,14 3,795 408,51 2,438 440,23 1,479

Fraction: 335…358 K
239,12 7,091 283,41 6,051 342,53 4,700 426,55 2,702
247,34 6,894 297,64 5,724 369,01 4,092 448,48 2,129
261,74 6,554 314,96 5,328 382,16 3,784 473,03 1,874
269,15 6,381 329,83 4,990 397,67 3,415 492,84 1,513

Fraction: 358…378 K
243,16 6,348 317,36 4,904 389,32 3,529 468,54 1,876
264,17 5,930 342,41 4,428 397,76 3,363 481,11 1,584
281,94 5,583 349,54 4,293 425,69 2,801 499,03 1,152
297,04 5,292 371,84 3,867 461,71 2,030 506,42 1,014

Fraction: IBP…453 K
233,17 7,846 299,87 6,373 399,61 4,251 481,97 2,346
249,32 7,480 324,62 5,845 414,57 3,924 501,44 1,942
261,05 7,219 338,16 5,559 443,81 3,265 536,18 1,247
273,18 6,951 365,21 4,967 468,02 2,691 541,23 1,130
294,47 6,489 388,33 4,494 – – – –

Fraction: 453…513 K
251,03 7,417 343,18 5,851 432,76 4,412 539,32 2,557
284,47 6,838 369,19 5,439 466,29 3,859 552,84 2,295
298,61 6,599 387,51 5,144 481,54 3,599 571,27 1,921
316,84 6,294 396,48 4,999 513,64 3,035 – –

Fraction: 453…463 K
251,03 7,460 338,43 5,965 419,71 4,635 489,11 3,462
279,18 6,966 352,18 5,783 431,54 4,440 501,43 3,243
292,33 6,740 372,94 5,399 458,16 3,995 533,49 2,648
307,45 6,483 398,06 4,989 471,03 3,776 558,67 2,150
316,52 6,330 –– – – – – –

Fraction: 463…473 K
253,06 7,423 356,73 5,704 450,98 4,200 506,88 3,262
278,21 6,992 389,19 5,187 469,74 3,892 533,49 2,786
296,35 6,685 396,02 5,079 482,24 3,684 554,01 2,474
323,48 6,241 411,53 4,832 – – – –

Fraction: 473…483 K
264,02 7,279 339,65 6,071 441,15 4,516 506,31 3,486
278,19 7,047 361,54 5,732 478,68 3,931 527,49 3,131
293,33 6,802 392,19 5,264 491,52 3,726 561,82 2,525
308,71 6,557 422,28 4,805 – – – –

Fraction: 483…493 K
261,04 7,352 341,72 6,079 456,17 4,350 516,84 3,393
283,29 6,992 374,64 5,579 481,19 3,964 541,08 2,986
301,02 6,711 391,02 5,333 498,71 3,687 571,35 2,447
334,58 6,188 418,96 4,913 – – – –

Fraction: 493…503 K
256,14 7,456 345,64 6,036 443,51 4,554 539,41 3,024
274,52 7,092 379,19 5,525 469,28 4,159 561,07 2,645
291,66 6,879 392,58 5,263 492,19 3,800 572,19 2,444
313,98 6,526 421,08 4,894 514,74 3,436 – –
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The experimental a2 values for the investigated 
fractions of Mangyshlak oil were approximated 
by the polynomial:

n

n
n

TA  (1)

The obtained approximation coeffi  cients for 
each fraction are shown in table 2.

Experimental data on the capillary constant 
of the Samotlor oil fractions are described by the 
equation

n
T T

a a
T

 (2)

where a2
293 is the capillary constant at 293,15 K; 

Tpc is the pseudocritical temperature, the value 
of which was calculated by the method of Riazi [4]; 
n is the individual exponent for each fraction.

The maximum magnitude of the root-mean-
square error (RMSE) of a2 values calculated 

by Eq. (2), relative to the experimental ones, was 
0,4 %.

Experimental data on surface tension for the 
investigated fractions were approximated in the 
form of the equation:

T T
T

 (3)

where 293 is the surface tension at 293 K; μ is the 
exponent individually defi ned for each fraction 
of Samotlor oil. For the fractions of Mangyshlak 
oil a universal indicator μ = 1,19 was determined, 
at which the maximum deviation of the calculated 
values from the experimental ones did not exceed 
1,26 %. 

To calculate 293, a two-parameter correlation 
was proposed [5]:

 (4)

T, K a2, mm2 T, K a2, mm2 T, K a2, mm2 T, K a2, mm2

Fraction: 503…513 K
271,15 7,349 349,50 6,140 441,88 4,774 530,11 3,428
298,02 6,926 372,23 5,801 472,39 4,320 542,26 3,231
313,27 6,690 396,82 5,437 486,16 4,113 569,38 2,774
336,31 6,339 420,01 5,096 502,76 3,858 – –

Fraction: 513…553 K
276,30 7,291 319,47 6,580 418,02 5,027 519,03 3,391
284,46 7,155 342,88 6,205 439,13 4,696 548,21 2,878
301,48 6,873 381,93 5,590 468,91 4,222 574,01 2,398
306,51 6,791 395,16 5,384 489,14 3,893 – –

Fraction: 553…623 K
286,42 7,418 378,54 6,017 472,14 4,640 539,18 3,612
292,15 7,328 396,04 5,759 498,09 4,251 552,38 3,400
319,47 6,905 428,16 5,288 518,33 3,940 568,19 3,138
351,62 6,417 449,39 4,976 – – – –

Table 2
Coeffi  cients of polynomial (1) for fractions of Mangyshlak oil

Fraction, K A0 A1 A2 A3 A4

IBP…335 14,130 –3,17471 –0,1117044 0,11271 –0,016311
335...358 13,50899 –2,799332 –0,09387484 0,088412 –0,012145
358...378 11,85931 –2,390906 –0,05709409 0,066587 –0,0090818
IBP…453 13,86255 –2,759420 –0,02043892 0,0618707 –0,0086532
453...513 12,29015 –2,007506 –0,05203901 0,043915 –0,0050604
453...463 12,47002 –2,115565 –0,02037927 0,039308 –0,0048448
463...473 12,23759 –1,948442 –0,06248407 0,044404 –0,0049632
473...483 11,96786 –1,752123 –0,1001859 0,0473515 –0,0048522
483...493 12,00088 –1,80538 –0,06873992 0,0414904 –0,0044415
493...503 12,13129 –1,904066 –0,03340284 0,035366 –0,0040344
503...513 11,97810 –1,674636 –0,09831159 0,043439 –0,0042819
513...553 12,72956 –2,233720 0,06315853 0,020954 –0,0032737
553...623 12,40805 –1,800719 –0,04681912 0,03362 –0,0035441
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where  is the relative density, M is the 
molecular mass. The RMSE in calculations using 
formula (4) was 1,65 %.

Table 3 shows the physicochemical properties 
(refractive index nD

293 and boiling point Tb) 
and the values of constants a2

293, 293, Tpc, n 
and μ in equations (2) and (3) for the fractions 
of Samotlor oil. For these fractions, the values 
of the specifi c excess entropy (Ss) and the surface 
layer energy (Us) were also calculated:

sS
T

 (5)

sU T
T

 (6)

Table 4 shows the smoothed values of a2, σ, 
Ss and Us.

Analysis of the experimental data on a2 and 
σ showed that there were certain two-parameter 
dependences between the values of a2

293 and 293 
of the investigated fractions of Samotlor oil and 
their diff erent physicochemical characteristics:

e fa bX cX dX X X X  (7)

The coeffi  cients of equation (7) and the 
RMSEs (S ) for the calculated 293 values vs the 
experimental ones are given in table 5. 

As can be seen from table 5, the smallest 
RMSEs are given by calculations using the 
boiling point (Tb) and relative density ( ), 
as well as the two-parameter dependence are given 
by calculations using molecular mass (M ) and 
relative density ( ).

Table 3
Physicochemical properties and the constants in equations (2) and (3) for Samotlor oil fractions
Fraction, K Tb, K nD

293 , kg/m3 M a2
293·106, m2 σ293·103, N/m Tpc, K n μ

393...403 298,15 1,4125 745,5 108,8 6,262 22,92 579,1 0,9279 1,229
403...413 408,15 1,4295 764,8 112,6 6,314 23,68 596,2 0,9344 1,235
423...433 428,15 1,4370 780,4 131,4 6,388 24,44 623,0 0,8973 1,197
433...443 438,15 1,4385 782,1 136,5 6,414 24,59 631,3 0,9222 1,222
443...453 448,15 1,4435 791,0 138,1 6,499 25,20 639,8 0,9131 1,213
453...463 458,15 1,4450 793,7 141,6 6,530 25,41 646,7 0,9232 1,233
463...473 468,15 1,4540 811,2 151,9 6,766 26,90 663,5 0,9408 1,240
473...483 478,15 1,4525 809,0 148,8 6,740 26,73 663,6 0,9297 1,229
493...503 498,15 1,4635 828,1 172,0 7,070 23,70 693,2 0,9285 1,228
513...523 518,15 1,4675 834,9 190,6 7,207 29,49 713,7 0,9513 1,251
523...533 528,15 1,4700 838,2 196,0 7,231 29,91 721,7 0,9406 1,241
533...543 538,15 1,4725 842,3 201,0 7,374 30,44 729,7 0,9564 1,256

Table 4
Smoothed values of the capillary constant, surface tension, specifi c excess entropy 

and surface layer energy for Samotlor oil fractions

T, K a2·103, m2 σ·103, 
N/m

Ss·103, 
N/(m·K)

Us·103, 
N/m T, K a2·103, m2 ·103, 

N/m
Ss 103, 

N/(m·K)
Us·103, 

N/m
Fraction, K: 293…303

233,15 7,481 23,96 0,1029 52,97 373,15 4,623 15,31 0,09139 49,41
253,15 7,079 26,92 0,1015 52,63 393,15 4,205 13,50 0,08927 48,60
273,15 6,675 24,90 0,1001 52,24 413,15 3,784 11,74 0,08697 47,67
293,15 6,269 22,92 0,09854 51,81 433,15 3,359 10,02 0,08445 46,60
313,15 5,861 20,96 0,09692 51,31 453,15 2,920 8,362 0,03164 45,35
333,15 5,451 19,04 0,09519 50,75 473,15 2,495 6,760 0,07846 43,86
353,15 5,038 17,15 0,09336 50,12 – – – – –

Fraction, K: 403…413
233,15 7,475 29,59 0,1006 53,07 373,15 4,741 16,21 0,08979 49,72
253,15 7,089 27,59 0,09935 52,74 393,15 4,343 14,43 0,08783 48,96
273,15 6,702 25,62 0,09796 52,33 413,15 3,942 12,70 0,08571 48,11
293,15 6,314 23,67 0,09650 51,95 433,15 3,538 11,01 0,08341 47,14
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T, K a2·103, m2 σ·103, 
N/m

Ss·103, 
N/(m·K)

Us·103, 
N/m T, K a2·103, m2 ·103, 

N/m
Ss 103, 

N/(m·K)
Us·103, 

N/m
313,15 5,923 21,76 0,09496 51,50 453,15 3,130 9,368 0,08088 46,02
333,15 5,531 19,87 0,09334 50,57 473,15 2,719 7,778 0,07807 44,71
353,15 5,137 18,03 0,09162 50,38 – – – – –

Fraction, K: 423…433
233,15 7,421 29,85 0,09168 51,23 373,15 4,978 17,52 0,08398 48,86
253,15 7,079 28,03 0,0974 51,00 393,15 4,619 15,86 0,08261 48,34
273,15 6,734 26,22 0,08975 50,74 413,15 4,257 14,22 0,08114 47,74
293,15 6,388 24,44 0,08871 50,44 433,15 3,891 12,61 0,07955 47,07
313,15 6,039 22,67 0,08762 50,11 453,15 3,521 11,04 0,07782 46,30
333,15 5,688 20,93 0,08643 49,74 473,15 3,147 9,503 0,07592 45,42
353,15 5,335 19,21 0,08527 49,33 – – – – –

Fraction, K: 433…443
233,15 7,456 30,02 0,09216 51,51 373,15 5,000 17,68 0,08370 48,91
253,15 7,110 28,19 0,09111 51,25 393,15 4,462 16,02 0,08222 48,34
273,15 6,763 26,38 0,09001 50,97 413,15 4,281 14,39 0,08063 47,70
293,15 6,414 24,59 0,08887 50,64 433,15 3,918 12,79 0,07893 46,98
313,15 6,063 22,32 0,08768 50,23 453,15 3,551 11,23 0,07708 46,17
333,15 5,711 21,08 0,08642 49,87 473,15 3,182 9,716 0,07507 45,23
353,15 5,356 19,37 0,08510 49,42 – – – – –

Fraction, K: 443…453
233,15 7,513 30,58 0,09122 51,85 373,15 5,114 18,33 0,08338 49,44
253,15 7,180 28,76 0,09024 51,61 393,15 4,762 16,67 0,08201 48,92
273,15 6,840 26,97 0,08923 51,34 413,15 4,408 15,05 0,08054 48,33
293,15 6,498 25,20 0,08817 51,04 433,15 4,052 13,45 0,07897 47,66
313,15 6,155 23,44 0,08706 50,71 453,15 3,692 11,89 0,07728 46,91
333,15 5,810 21,71 0,08590 50,33 473,15 3,329 10,36 0,07544 46,06
353,15 5,463 20,01 0,08467 49,91 – – – – –

Fraction, K: 453…463
233,15 7,547 30,77 0,09100 51,99 373,15 5,153 18,56 0,08299 49,53
253,15 7,209 23,96 0,09000 51,75 393,15 4,804 16,72 0,08160 49,00
273,15 6,870 27,17 0,08896 51,47 413,15 4,453 15,30 0,08012 48,40
293,15 6,530 25,40 0,08788 51,17 433,15 4,100 13,71 0,07854 47,73
313,15 6,188 23,66 0,08674 50,82 453,15 3,744 12,16 0,07683 46,98
333,15 5,845 21,93 0,08656 50,44 473,15 3,385 10,64 0,07499 46,12
353,15 5,500 20,23 0,08431 50,01 – – – – –

Fraction, K: 463…473
243,15 7,622 31,48 0,09291 54,07 373,15 5,381 19,89 0,08499 51,61
253,15 7,280 29,63 0,09182 53,79 393,15 5,031 18,20 0,08355 51,05
273,15 7,109 28,71 0,09126 53,64 413,15 4,680 16,55 0,08202 50,43
293,15 6,765 26,90 0,09012 53,32 433,15 4,328 14,72 0,08039 49,75
313,15 6,421 25,11 0,08892 52,96 453,15 3,973 13,33 0,07865 48,98
333,15 6,076 23,34 0,08767 52,55 473,15 3,617 11,78 0,07678 48,11
353,15 5,729 21,60 0,08637 52,10 – – – – –

Fraction, K: 473…483
253,15 7,410 30,29 0,09030 53,15 373,15 5,383 19,85 0,08345 50,99
273,15 7,076 28,50 0,08927 52,89 393,15 5,040 18,20 0,08211 50,45
293,15 6,740 26,72 0,08821 52,58 413,15 4,695 16,57 0,08069 49,90
313,15 6,403 24,97 0,08710 52,25 433,15 4,348 14,97 0,07917 49,26
333,15 6,064 23,24 0,08594 51,87 453,15 3,999 13,40 0,07756 48,55
353,15 5,724 21,53 0,08473 51,46 473,15 3,648 11,87 0,07582 47,74

Fraction, K: 493…503
253,15 7,723 32,25 0,09005 55,05 373,15 5,746 21,81 0,08373 53,06
273,15 7,397 30,46 0,08910 54,80 393,15 5,412 20,15 0,08251 52,59
293,15 7,069 28,69 0,08811 54,52 413,15 5,076 18,51 0,08122 52,07
313,15 6,740 26,94 0,08708 54,21 433,15 4,739 16,90 0,07985 51,49
333,15 6,410 25,21 0,08601 53,87 453,15 4,399 15,32 0,07841 50,85
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T, K a2·103, m2 σ·103, 
N/m

Ss·103, 
N/(m·K)

Us·103, 
N/m T, K a2·103, m2 ·103, 

N/m
Ss 103, 

N/(m·K)
Us·103, 

N/m
353,15 6,079 23,50 0,08490 53,48 473,15 4,058 13,76 0,07686 50,14

Fraction, K: 513…523
263,15 7,695 32,14 0,08928 55,64 373,15 5,896 22,64 0,08321 53,70
273,15 7,532 31,25 0,08878 55,50 393,15 5,566 20,99 0,08196 53,21
293,15 7,207 29,49 0,08775 55,2 413,15 5,235 19,36 0,08064 52,68
313,15 6,880 27,74 0,08668 54,89 433,15 4,903 17,77 0,07926 52,10
333,15 6,553 26,02 0,08557 54,53 453,15 4,570 16,19 0,07780 51,45
353,15 6,225 24,32 0,08442 54,13 473,15 4,236 14,65 0,07625 50,74

Fraction, K: 523…533
273,15 7,600 31,65 0,08754 55,56 393,15 5,670 21,51 0,08122 53,44
293,15 7,281 29,91 0,08658 55,29 413,15 5,345 19,89 0,08000 52,95
313,15 6,960 28,18 0,08559 54,99 433,15 5,018 18,31 0,07872 52,41
333,15 6,639 26,48 0,08456 54,66 453,15 4,691 16,74 0,07737 51,81
353,15 6,317 24,80 0,08350 54,29 473,15 4,361 15,21 0,07594 51,15
373,15 5,994 23,14 0,08238 53,88 – – – – –

Fraction, K: 533…543
273,15 7,696 32,20 0,08862 56,40 393,15 5,749 21,93 0,08195 54,17
293,15 7,374 30,43 0,08760 56,12 413,15 5,422 20,32 0,08067 53,65
313,15 7,050 28,69 0,08656 55,80 433,15 5,094 18,72 0,07933 53,09
333,15 6,726 26,97 0,08547 55,45 453,15 4,765 17,15 0,07793 52,46
353,15 6,401 25,27 0,08434 55,06 473,15 4,435 15,60 0,07644 51,77
373,15 6,076 23,60 0,08317 54,64 – – – – –

Table 5
Coeffi  cients of equation (7) for calculating σ293 and the correspondent root-mean-square 

deviations from the experimental results
X1 X2 a b c d e f S , %

Tb 56,8524 –0,849052 –0,0691389 0,0008953 24,1719 –11,5563 0,22

M 11,6194 –1,44777 –0,120163 0,0014774 37,5973 –5,70514 0,13

Tb nD
293 265,939 –0,261762 –252,404 0,226661 –7,68965 411,307 0,77

M nD
293 312,311 –1,29402 –308,185 0,898216 1,9525 403,038 0,87

Earlier [1] a formula was obtained that 
describes the dimensionless dependence of  
on temperature:

 (8)

where 0,6 is surface tension at a reduced 
temperature  = T/Tpc = 0,6. The RMSE in cal-
culations using this formula was 1,65 %. This 
formula is correct from the point of view of the 
theory of thermodynamic similarity, and can 
be recommended for a wide variety of fractions; 
however, it is necessary to clarify the method for 
calculating 0,6.

***
The proposed methods for calculating the 

surface tension based on the experimental data 
obtained in this article describe the surface 
tension in the investigated temperature range 
for fractions of two oil fi elds with a suffi  cient 
degree of accuracy. However, additional research 
is needed to determine a universal method for 
calculating the surface tension of all petroleum 
products.
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Экспериментальные исследования поверхностного натяжения нефтепродуктов 
в широком диапазоне температур
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3 ООО «Газпром ВНИИГАЗ», Российская Федерация, 142717, Московская обл., г.o. Ленинский, 
пос. Развилка, Проектируемый пр-д № 5537, зд. 15, стр. 1
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Тезисы. В статье представлены результаты экспериментальных исследований поверхностного натяжения 
(σ) фракций мангышлакской (нефтяное месторождение Узень) и самотлорской нефти, проводившихся 
в лаборатории теплофизики Грозненского нефтяного института. Измерения выполнены дифференциальным 
методом капиллярного поднятия с использованием пяти откалиброванных стеклянных капиллярных 
трубок разного диаметра (разброс внутренних диаметров не превышал 0,04%-ного отклонения от средней 
величины). Температура измерительной ячейки выставлялась с точностью ±0,02 К и измерялась эталонным 
платиновым термометром сопротивления ПТС-10. Визуальное наблюдение уровня мениска в капиллярных 
трубках осуществлялось при помощи катетометра КМ-6. Погрешность измерений капиллярной константы 
в выбранном диапазоне температур не превышала 0,5 %. Суммарная погрешность индивидуального 
измерения σ составила 0,5…0,8 % и 1,0…1,2 % в диапазонах температур 233…423 К и 423…573 К 
соответственно.

В статье приводятся экспериментальные значения капиллярной константы и поверхностного натяжения 
для исследованных фракций мангышлакской и самотлорской нефтей, а также усредненные значения этих 
величин. Полученные данные позволили вывести приближенную зависимость поверхностного натяжения 
исследованных нефтепродуктов от их физико-химических характеристик. Для фракций самотлорской нефти 
также рассчитаны значения удельной избыточной энтропии и энергии поверхностного слоя.

Генерализованная зависимость получена с использованием аппарата теории соответственных состояний, 
что позволило с высокой точностью рассчитать поверхностное натяжение для фракций мангышлакской 
нефти в выбранных диапазонах температур. Применительно к мангышлакской нефти показана также 
возможность использовать для расчета σ уравнение ван дер Ваальса с постоянным показателем степени.

Ключевые слова: нефтепродукты, капиллярная постоянная, поверхностное натяжение, псевдокритическая 
температура, поверхностная энергия.
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Расчет вязкости жидких нефтепродуктов

Б.А. Григорьев1, Д.В. Болдырев2*

1 ООО «Газпром ВНИИГАЗ», Российская Федерация, 142717, Московская обл., г.o. Ленинский, 

п. Развилка, пр-д Проектируемый № 5537, зд. 15, стр. 1
2 ФГАОУ ВО «Северо-Кавказский федеральный университет», Российская Федерация, 355017, 

г. Ставрополь, ул. Пушкина, д. 1

* E-mail: d.bpltd@yandex.ru 

Тезисы. На основе принципа соответственных состояний разработана методика расчета вязкости 

жидких нефтепродуктов, существенно различающихся физико-химическими свойствами и группо-

вым углеводородным составом. Предложены новые подходы к расчету приведенных температу-

ры, давления и вязкости. В качестве исходных данных использована информация о молярной мас-

се, среднеобъемной температуре кипения и относительной плотности нефтепродукта при 20 °C. 

Тестирование новой методики в интервале температур 0,4…0,7 °С при давлениях до 10 МПа показа-

ло, что отклонение прогнозируемых значений вязкости от экспериментальных данных сопоставимо 

с погрешностью эксперимента.

Научно обоснованное проектирование процессов нефтепереработки и нефтехи-
мии невозможно без достоверной информации о теплофизических свойствах нефтя-
ного сырья. Среди этих свойств значительное место занимает вязкость. В настоящее 
время существуют два основных способа ее определения: экспериментальный и рас-
четный (прогнозный). Комплексный теплофизический эксперимент, отличающийся 
сложностью, трудоемкостью и высокой стоимостью, использовать в качестве основ-
ного источника информации о вязкости затруднительно, особенно в условиях пос-
тоянного расширения номенклатуры промышленно важных веществ. Широкое ис-
пользование расчетных методик сдерживается их недостаточной надежностью и уни-
версальностью. Это делает актуальным как разработку новых методов прогнозирова-
ния вязкости, так и совершенствование существующих.

Теоретически обоснованные методики определения вязкости обычно строятся 
на основе уравнений Андраде, Антуана или Эйринга [1], коэффициенты которых свя-
зываются с физическими свойствами (такими как энергия активации Аррениуса или 
энергия Гиббса). Это делает сами уравнения непригодными для практического ис-
пользования. Модели, основанные на теории свободного объема [2, 3], теории тре-
ния [4–6] и теории расширенного флюида [7–9], не могут считаться надежными. 
Методы структурного моделирования [10, 11] могут использоваться только в ограни-
ченном диапазоне параметров состояния.

Эмпирические прогнозные методики обычно основаны на данных, полученных 
для индивидуальных жидкостей, которые в дальнейшем обобщаются с использова-
нием информации о физико-химических свойствах и молекулярной структуре веще-
ства [12–15]. Их использование для доминирующих в технологических процессах тя-
желых нефтепродуктов нецелесообразно. Специализированные методики, ориенти-
рованные на низкокипящие продукты конкретного углеводородного состава [16–20], 
имеют ограниченное применение. Большинство методов прогнозирования протес-
тированы в узкой области параметров состояния, где вязкость изменяется незначи-
тельно [21–24], что не позволяет считать их универсальными. 

Методики, полученные с использованием теории соответственных состояний, 
различаются по форме заложенных в них уравнений и по способу определения при-
веденных параметров [25–30]. При правильном выборе формы обобщенных зави-
симостей и учете фракционного состава нефтепродуктов они являются достаточно 
достоверными. Именно на этой основе построена методика расчета вязкости.
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Информационная база исследований

При разработке метода расчетного определе-
ния вязкости использованы данные о физико-
химических свойствах и вязкости продуктов 
переработки нефти различных месторожде-
ний [31–32] и нормальных алканов C8–C20 [33], 
близких по свойствам к товарным нефтепро-
дуктам. Погрешность данных о вязкости в ин-
тервале температур 20…300 °С при давлениях 
до 10 МПа составляет 2 %, что дает основа-
ние считать их достоверными. Образцы су-
щественно различаются своими свойствами 
и фракционным составом, а их вязкость иссле-
дована в достаточно широком диапазоне тем-
ператур и давлений. Поэтому полученные при 
их исследовании результаты могут обоснован-
но использоваться для формирования выводов 
общего характера.

Для нефтепродуктов по формулам 
Риази и Дауберта [34] найдены псевдокри-
тические параметры Tnкр

 и Pnкр
 и по формуле 

Ли и Кеслера [1] рассчитаны значения факто-
ра ацентричности Питцера (). Для нормаль-
ных алканов использованы значения физико-
химических свойств1, критических параметров 
и фактора ацентричности [1].

Использование принципа соответственных 

состояний для определения вязкости

Для получения обобщенной зависимости 
вязкости от параметров состояния в качестве 
опорной кривой использована псевдокрити-
ческая изобара. Это уменьшает эффект давле-
ния, так как данные для всех продуктов берутся 
в соответственном состоянии.

Теоретически обоснованное масштаби-
рование температуры и давления с помощью 
значений Tnкр

 и Pnкр
, а вязкости – с помощью 

комплекса Камерлинг – Оннеса () [35] при-
водит к сильному расслоению изобар в зави-
симости от углеводородного состава нефте-
продуктов (рис. 1, см. а), поэтому от него ре-
шено отказаться. Масштабирование температу-
ры и давления выполнено с помощью характе-
ристических параметров Tx = αTnкр

 и Px = αPnкр
. 

1 См.: ГОСТ Р 8.980-2019. Государственная система 
обеспечения единства измерений. Стандартные 
справочные данные. Критические температуры 
и критические давления термонестабильных веществ: 
утв. и введен в действие приказом Росстандарта 
от 07.11.2019 № 1094-ст. – М.: Стандартинформ, 2019.

Для масштабирования вязкости использован 
комплекс

x x xM T P  (1)

где M, г/моль; Tx, К; Px, МПа. Параметры β1…β3 
(табл. 1) подбирались так, чтобы обеспечить 
максимально близкое расположение изобар 
вязкости в новых приведенных координатах. 
На графике (см. рис. 1б) видно, что данные 
для всех образцов удовлетворительно ложатся 
на обобщенную кривую.

На величину  влияют физико-химические 
свойства и углеводородный состав (т. е. молеку-
лярная структура) нефтепродуктов. В качестве 
параметра, учитывающего влияние физико-
химических свойств, выбран . В качестве 
параметра, учитывающего влияние углеводо-
родного состава нефтепродукта, использован 
дополнительный критерий, который не осно-
ван на подобии критической точки. Определен 
комплекс

M
z

T
 (2)

где M, г/моль; ρ4
20, г/см3; Ткип – среднеобъемная 

температура кипения, К. Для нормальных алка-
нов от C8 до C20, заведомо являющихся термо-
динамически подобными, он принимает близ-
кие значения и практически не зависит от фак-
тора ацентричности.

На графиках зависимости () и z() 
(рис. 2) видно характерное расслоение ря-
дов данных в зависимости от углеводородного 
состава образцов на серии, порядок которых 
соответствует последовательности «парафино-
вые – нафтеновые – ароматические продукты».

Для определения коэффициента α исполь-
зована двухфакторная модель:

i j
ij

i j
k z  (3)

Значения коэффициентов kij уравнения (3) при-
ведены в табл. 2.

Таблица 1
Коэффициенты уравнения (1)

Образцы 1 2 3

M ≤ 300 0,400950 –0,660873 0,309659
M  300 1,905957 –2,073869 1,944807
Алканы 1,067680 –2,035598 0,229507
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Рис. 1. Графики зависимости приведенной вязкости от приведенной температуры: 
а – в старых координатах; б – в новых координатах
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Таблица 2
Коэффициенты уравнения (3)

Образцы j = 0 j = 1 j = 2

M ≤ 300
i = 0 1,167104 –0,989785 0,306144
i = 1 –4,044794 5,632838 –1,666129
i = 2 3,940032 –5,173091 1,541688

M  300
i = 0 0,975877 –1,341059 0,583364
i = 1 –2,462637 4,896674 –1,788164
i = 2 4,826006 –6,515397 2,065262

Алканы
i = 0 1,188376 –2,324798 1,106995
i = 1 –0,231891 1,311087 –0,841637
i = 2 1,537973 –2,617985 1,091088

Методика расчетного определения вязкости

Оценка вязкости проводится в два этапа: 
на первом шаге определяется ее значение 
на псевдокритической изобаре при требуемой 
температуре T; на втором шаге путем коррек-
ции этого значения находится вязкость при 
требуемых параметрах состояния P и T. 

Для определения вязкости при псевдокри-
тическом давлении используется уравнение, 
в котором комплекс Камерлинг – Оннеса заме-
нен масштабирующим комплексом x:
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x

P T

T T
C C C C

T T
 (4)

где P T , мкПа·с [32]. Значения коэф-
фициентов С1…С4 уравнения (4) приведены 
в табл. 3.

При давлениях до 10 МПа вязкость образ-
цов изменяется на 15…25 %, причем при по-
вышении температуры влияние давления ме-
няется незначительно. Поэтому для определе-
ния вязкости при требуемом давлении предла-
гается упрощенное уравнение

P T P
P T P

 (5)

где η(P; T), мкПа·с. Значения коэффициен-
тов 1, 2 уравнения (5) приведены в табл. 3.

Оценка точности прогнозирования вязкости

Методика расчетного определения вяз-
кости протестирована в диапазоне темпера-
тур (0,4…0,7)Тnкр

 при давлениях до 10 МПа, 
что вполне соответствует требованиям прак-
тики. Для оценки ее качества использованы 

интегральные показатели: средняя по абсо-
лютному значению погрешность, линейная ве-
роятная погрешность, систематическая пог-
решность. 

Для образцов с М ≤ 300 методика обеспечи-
вает среднюю погрешность расчета 3,26 %, ве-
роятную – 1,71 %, систематическую – 0,14 %. 
Погрешность более 10 % наблюдается в 1,81 % 
случаев. Для образцов с М  300 использование 
методики обеспечивает среднюю погрешность 
расчета 3,00 %, вероятную – 2,34 %, система-
тическую – 0,10 %. Погрешность более 10 % 
наблюдается в 3,01 % случаев. С наибольшей 
погрешностью определяется вязкость продук-
тов глубокой переработки нефти с повышен-
ным содержанием ароматических углеводоро-
дов, а также вязкость более тяжелых продук-
тов с широкими интервалами выкипания, при-
чиной чего следует считать неточность опреде-
ления среднеобъемной температуры кипения.

Специально для предельных углеводоро-
дов, учитывая их особую важность для неф-
техимической промышленности, определе-
ны коэффициенты уравнений (1), (3), (4) и (5) 
и проведено тестирование методики в диапа-
зоне температур (0,4…0,7)Ткр при давлениях 

Рис. 2. Графики зависимости параметров уравнения (3) от фактора ацентричности. 
См. экспликацию к рис. 1
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Таблица 3
Коэффициенты уравнений (4) и (5)

Образцы С1 С2 С3 С4 1 2

M ≤ 300 0,229555 6,835204 117,92512 3,036156 –3,070929 –1,124249
M  300 0,001825 8,647442 113,88414 3,305734 –2,980340 –1,021184
Алканы 10,943608 49,404917 160,28746 31,648732 –2,806547 –1,533765
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до 10 МПа. Средняя погрешность расчета 
вязкости составила 1,44 %, вероятная – 1,07 %, 
систематическая – 0,05 %. Максимальная пог-
решность расчета в среднем не превышала 
3,62 %.

***
Разработанная на основе принципа соот-

ветственных состояний методика прогнозиро-
вания вязкости жидких нефтепродуктов по ре-
зультатам физико-химического анализа, ис-
пользующая новые принципы масштабирова-
ния температуры, давления и вязкости, может 

быть рекомендована для температурного ин-
тервала (0,4…0,7)Тnкр

 при давлениях до 10 МПа. 
Об этом говорят результаты контрольных рас-
четов вязкости нормальных алканов и нефте-
продуктов, для которых характерно разнообра-
зие физико-химических свойств и группового 
углеводородного состава. Можно сделать вы-
вод, что методика является достаточно надеж-
ной и универсальной.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 20-08-00438.
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Calculating viscosity of liquid oil products

B.A. Grigoryev1, D.V. Boldyrev2*
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Abstract. On the backgrounds of the corresponding states principle, authors worked out a procedure for calculating 
viscosity of liquid oil products with considerably diff ering physicochemical properties and group hydrocarbon 
compositions. They suggest a new approach to computing the reduced temperature, pressure and viscosity values. 
In the capacity of initial data the molar mass, the volumetric average boiling point and the relative density of an oil 
product at the 20 °C temperature were taken. Testing of this procedure against the temperature range of 0,4…0,7 °С 
and pressures up to 10 MPa showed that deviation of the predicted viscosity values from the measured ones complies 
with the experimental uncertainty.

Keywords: oil products, viscosity, prediction, calculation, principle of corresponding states.
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Тезисы. В статье приводятся результаты экспериментального исследования плотности и упругости 

паров двух образцов газовых конденсатов на линии начала кипения и в жидкой фазе в интервале 

температур от 361 до 525 К и давлениях до 87 бар. Экспериментальные данные обобщены на основе 

принципа соответственных состояний с применением характеристического параметра, учитываю-

щего индивидуально-групповые особенности вещества.

Среднеквадратическая ошибка расчета плотности на линии начала кипения на основе получен-

ных зависимостей составляет ±0,73 %, а упругости паров – ±11,3 %. Полученные зависимости спра-

ведливы в интервале приведенных температур τ = 0,68…0,99.

Знание теплофизических свойств газовых конденсатов в широкой области пара-
метров состояния имеет большое значение для обеспечения необходимых технологи-
ческих режимов их добычи, транспорта и переработки. Исследованию теплофизичес-
ких свойств газовых конденсатов посвящено множество работ отечественных и зару-
бежных исследователей, среди которых к числу наиболее фундаментальных по степе-
ни охвата экспериментальных данных и глубине теоретических обобщений в настоя-
щее время следует отнести монографии под общей редакцией Б.А. Григорьева [1, 2]. 
Тем не менее следует признать, что работы в данном направлении продолжаются, 
и важным ресурсом для дальнейшего развития теоретических методов являются экс-
периментальные данные о теплофизических свойствах газовых конденсатов в широ-
кой области параметров состояния. В настоящей работе приведены ранее неопубли-
кованные данные о плотности и упругости паров двух образцов газовых конденсатов 
на линии кипения и в жидкой фазе при повышенных давлениях, а также результаты 
некоторых обобщений, полученные на их основе.

Экспериментальная техника и материалы

Для исследования были взяты и новоуренгойский газовые конденсаты. По стандарт-
ным методикам определены основные физико-химические свойства, такие как отно-
сительная плотность ρ4

20, показатель преломления nD
20, молекулярная масса M и сред-

необъемная температура кипения Tb (табл. 1). 
Измерение плотности газовых конденсатов выполнено в жидкой фазе в интер-

вале температур от 293 до 523 К и при давлениях до 87 бар на эксперименталь-
ной PVT-установке, реализующей метод пьезометра постоянного объема [3, 4]. 

Таблица 1
Физико-химические свойства газовых конденсатов

Наименование ρ4
20 nD

20 M Tb, К
Грозненский газовый конденсат (ГГК) 0,6980 1,393 98,9 353,25
Новоуренгойский газовый конденсат (НУГК) 0,7322 1,408 102 373,95
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Экспериментальные изотермы плотности пред-
ставлены на рис. 1. Средняя квадратическая 
погрешность определения плотности состав-
ляет ±0,04 %, возрастая до ±0,06 % вблизи ли-
нии начала кипения. 

Экспериментальные данные о плотности 
и упругости паров на линии начала кипения 
определялись с помощью крупномасштабных 
графиков в точках излома экспериментальных 
изотерм.

На рис. 2 представлены данные о плот-
ности (ρs) и упругости (Ps) паров газовых кон-
денсатов на линии начала кипения в зависи-
мости от температуры.

Результаты и обобщения

На основе полученного массива данных 
была выполнена проверка методики расчета 
плотности нефтепродуктов, которая основа-
на на использовании изотермического уравне-
ния состояния Тейта применительно к опреде-
лению плотности газовых конденсатов в жид-
кой фазе при повышенных давлениях, а также 
плотности и упругости паров на линии начала 
кипения [3]. Приводимые [3] значения средне-
квадратической ошибки расчета, актуальные 
для соответствующих интервалов приведенной 
температуры, представлены в табл. 2.

Как показывают результаты анализа, в ин-
тервале значений приведенной температуры 
до τ = 0,85 погрешности расчета свойств га-
зовых конденсатов [3] в целом соответствуют 
значениям, приведенным в табл. 2. Однако при 
значениях приведенной температуры от τ = 0,85 
и выше погрешности расчета плотности и уп-
ругости паров на линии начала кипения начи-
нают существенно возрастать. Ошибки расчета 
плотности и упругости паров исследованных 
газовых конденсатов на основе формул мето-
дики [3] при значениях приведенной темпера-
туры τ > 0,85 приведены в табл. 3.

Температурные функции коэффициентов 
уравнения Тейта [3] имеют ограниченные 
возможности относительно их экстраполяции 
за пределы рабочей области, оговоренные ме-
тодикой, и перестают работать при τ > 0,9. 

Таким образом, актуальной задачей на бу-
дущее представляется оценка границ приме-
нения уравнения Тейта для расчета плотности 

Рис. 1. Экспериментальные изотермы плотности газовых конденсатов в жидкой фазе 
при повышенных давлениях
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Рис. 2. Экспериментальные значения 
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в жидкой фазе при повышенных давлениях в области приведенных температур τ > 0,9 и разра-
ботка соответствующих температурных функций коэффициентов уравнения Тейта, применимых 
для данной области. Очевидно, что в данной области в качестве опорных значений для расчета 
плотности при повышенных давлениях по уравнению Тейта используются значения ρs и Ps при 
соответствующей температуре. 

В настоящей работе предпринята попытка на основе полученных экспериментальных дан-
ных разработать зависимости, позволяющие с более высокой точностью, чем на основе ранее 
названной методики [3], определить плотность и упругость паров газовых конденсатов на ли-
нии начала кипения в широкой области приведенных температур, включая околокритическую об-
ласть. Основным ограничением в решении данной задачи стало практическое отсутствие экспе-
риментальных данных о плотности и упругости паров газовых конденсатов при τ > 0,9.

Поэтому к обобщению привлечены данные о плотности и упругости паров узкой фракции ка-
талитического крекинга (КК), выкипающей в интервале температур 110…140 °С (110…140 К) [3] 
и уренгойского газового конденсата (УГК)1.

Экспериментальные данные обобщены на основе принципа соответственных состояний с до-
пущением в отношении многокомпонентных углеводородных смесей неопределенного состава, 
к которым относятся газовые конденсаты, гипотезы о так называемой одножидкостной модели. 
При этом в качестве параметра приведения температуры принимались псевдокритические темпе-
ратуры Tc, К, рассчитанные по формуле Риази [5]:

T TT T  (1)

где ρ15
15 – относительная плотность, г/см3.

Для пересчета относительной плотности ρ4
20 в относительную плотность ρ15

15 использована 
формула

 (2)

Для обобщения данных о плотности и упругости паров на линии кипения в качестве па-
раметра приведения были использованы значения плотности ρsτ = 0,9

 и упругости паров Psτ = 0,9
 

1 ГСССД 289-2013. Теплофизические свойства газового конденсата Уренгойского месторождения на линии начала 
кипения (линии насыщения) и в жидкой фазе в диапазоне температур 250…600 К при давлении до 60 МПа / 
Б.А. Григорьев, А.А. Герасимов, Е.Б. Григорьев. – М.: Стандартинформ, 2013. – 36 с.

Таблица 2
Среднеквадратические ошибки расчета согласно [3]

Параметр Среднеквадратическая 
ошибка расчета, % τ

Плотность на линии начала кипения ±0,45 0,65…0,9
Упругость паров на линии начала кипения ±8,3 0,65…0,9
Плотность в жидкой фазе при повышенных давлениях ±0,5 0,3…0,85

Таблица 3
Расчетные ошибки при значениях приведенной температуры τ > 0,85

Свойство
ГГК НУГК

τ Ошибка расчета, % τ Ошибка расчета, %
Плотность на линии начала кипения

0,910
+0,587

0,862
+0,858

Упругость паров на линии начала кипения +11,9 +27,8
Плотность на линии начала кипения

0,993
+7,4

0,938
+0,865

Упругость паров на линии начала кипения +6,85 +23,1
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при значении приведенной температуры τ = 0,9, 
которые определялись на основе зависимостей 
плотности и упругости паров на линии ки-
пения от приведенной температуры τ = T/Tc. 
Значения соответствующих параметров приве-
дения ρsτ = 0,9

 и Psτ = 0,9
 выделены непосредственно 

из экспериментальных данных.
Зависимость приведенной плотности 

 от приведенной температуры τ пред-

ставлена на рис. 3. Зависимость аппроксимиро-
вана уравнением вида 

 (3)

Зависимость приведенной упругости па-

ров P
P

P
 от приведенной температу-

ры τ представлена на рис. 4 и аппроксимирова-
на уравнением вида 

P  (4)

Для обобщения значений параметров при-
ведения ρsτ = 0,9

 и Psτ = 0,9
 использован характеристи-

ческий параметр С [3], опосредованно учиты-
вающий индивидуально-групповые особен-
ности углеводородного состава вещества 

pen penC  (5)

где  – плотность нефтепродукта при 
T = 293 К; pen – плотность н-пентана 

при T = 293 К; 
T
T

 – приведенная нормаль-

ная температура кипения нефтепродукта.
Зависимости параметров приведения ρsτ = 0,9

 
и Psτ = 0,9

 от характеристического параметра C для 
четырех продуктов, участвовавших в обобще-
нии, представлены на рис. 5 и аппроксимиро-
ваны уравнениями (6) и (7):

C C  (6)

P C C  (7)

***
В статье приведены результаты экспери-

ментального исследования плотности в жид-
кой фазе при повышенных давлениях двух 
образцов газовых конденсатов в интервале 
температур от 361 до 525 К и при давлениях 
до 87 бар. Из имеющихся опытных данных 
выделены значения плотности и упругости па-
ров газовых конденсатов на линии начала ки-
пения (НК). 

Рис. 3. Зависимость приведенной 
плотности ρs

* = ρs/ρsτ = 0,9
 от приведенной 

температуры τ

0,6
0,6

0,8

0,8

s*

0,7 0,9

1,0

1,0

1,2

1,4

Рис. 4. Зависимость приведенной упругости 
паров Ps
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 от приведенной 

температуры τ
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Экспериментальные данные были обобще-
ны на основе принципа соответственных сос-
тояний. Среднеквадратическая ошибка расчета 
плотности на линии НК на основе полученных 
зависимостей составляет ±0,73 %, а упругости 
паров – ±11,3 %. Полученные зависимости 
справедливы в интервале приведенных темпе-
ратур τ = 0,68…0,99.

Рис. 5. Зависимость параметров приведения ρsτ = 0,9
 и Psτ = 0,9
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На основе полученных зависимостей рас-
считаны значения плотности и упругости па-
ров на линии кипения фракции НК...180 °С 
Троицко-Анастасьевской нефти, не участвовав-
шей в обобщении. Ошибка расчета плотности 
при τ = 0,95 составила +0,62 %, а упругости па-
ров – +9,24 %.
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Abstract. The article presents the experimental data on density and elasticity of vapors for two samples of gas 
condensates at the initial boiling line (IBL) and in liquid phase against the temperature range of 361…525 K 
and pressures up to 87 bars. Authors generalized the data according to a corresponding states principle using 
a characteristic parameter leaning upon the individual-group specifi cs of a substance.

According to the derived dependencies, a mean root square error (MRSE) of density calculation at the 
IBL is ±0,73%, and а MRSE of vapor elasticity is ±11,3%. The represented dependencies are valid in the 
0,68…0,99 interval of the reduced temperature.

Keywords: gas condensate, density, saturation pressure, pseudocritical temperature.
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A case of benzene

Beycan Ibrahimoglu1*, B.A. Grigoryev2, Berk Gökbel3, Beycan Ibrahimoglu jun.3

1 Ankara Science University, Çamlıca Mah. Anadolu Bulvarı No:16A/1 Yenimahalle, Ankara, Turkey 
2 Gazprom VNIIGAZ LLC, Bld. 1, Estate 15, Proyektiruemyy proezd no. 5537, Razvilka village, 

Leninskiy district, Moscow Region, 142717, Russian Federation
3 Anadolu Plazma Teknoloji Enerji Merkezi, Gazi Üniversitesi Yerleşkesi Gölbaşı Kampüsü Teknoplaza 

Binası C Blok Zemin Kat No:27 Gölbaşı Ankara, Turkey

* E-mail: beycanibrahimoglu@yahoo.com

Abstract. In this study, the metastable state of benzene at high pressure and temperature was examined 

and a critical pressure point was determined on the melting equilibrium curve. In addition, with the 

application of the thermodynamic geometry system and the evaluation of the axiomatic method, the 

melting equilibrium curves of many organic and inorganic substances ending with a critical point has 

been shown. Location of plasma in single component system p-T phase diagram determined and modeled 

considering benzene atom.

Determination of the true critical pressure and density in p-t phase diagram

Based on the general laws of thermodynamics, certain physic laws were established using 
geometrical methods, diff erent than the ordinary analytical methods. Therefore, it is very 
important from a thermodynamic point of view to use the axiomatics for constructing 
a mathematical theory. When applying geometrical thermodynamics to some parameters, 
axiomatic principles are accepted (axioms) and the rest are logically deduced. Axiomatic 
approach enables expressing geometric expressions that are not possible to prove.

Kelvin applied graphical method to p-T, V = const and V-T, p = const diagrams of the 
gas phase of substances, and the absolute temperature of substances in the solid phase 
was determined as T(K) = t(°C) + 273,15 °С with great accuracy (fi g. 1). Even today, 
despite the technological developments, Kelvin’s V = 0, t = –273,15 °С has not yet been 
reached experimentally. According to observations provided, in the gas and liquid phases 
the hydrogen behaves completely diff erent [1–3].

Kelvin’s method has started from the following postulates that are later accepted as the 
postulates of the ideal gas law:

p

V
T

 (1)

There is a unique temperature where V = 0 for all substances at all pressures.

Fig. 1. Determination of absolute temperature in p-T, V = const diagram
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Same method is used to determine the 
temperature of ionization and decomposition of the 
substance, using the ρ-p, T = const dependence 
on the gas phase of the substance, and the graph 
obtained is given in fi g. 2 [4–10].

Studies revealed that the ρ-p, 
T = const dependence shows the ionization point 
in monatomic gases and the decomposition 
temperature in polyatomic gases.

Application of geometric method to liquid phase 

of substances

Density and viscosity tests of benzonitrile, 
medium-, meta- and para-toluidine at high pressures 
and temperatures were carried out [11–15]. When 
the graphical method was applied to p-ρ, T = const 
diagram, it was observed that at high pressure 
the isotherms merge into a point for liquid phase 
of hydrocarbons. For example, the geometric 
method was applied to the experimental results 
of benzonitrile (C6H5(CN)) provided in Table 1, 
and the presence of a point where isotherms 
intersect [9, 16] on the melting equilibrium curve 
at high pressure values was determined as shown 
in fi g. 3. This point is considered as the real critical 
pressure:

Tp
 (2)

There exists a pressure where density of the 
fl uid is zero for all temperatures. True critical 
pressure ( pcr) and critical density (ρcr) values for 
benzonitrile and some other hydrocarbons are 
presented in table 2.

Fig. 2. Determination of ionization temperature in the ρ-T, p = const diagram
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Table 1
Experimental density (ρ) data for benzonitrile at high pressures and temperatures, kg/m3

p, MPa
T, K

298 323 348 373 398 423 448 473 498 523
0,1 1001,2 980,1 957,5 935,8 911,8 885,1 859,8 832,6 – –
5 1004,2 982,8 962,1 940,9 917,4 893,8 866,8 842,3 816,5 791,2
10 1006,2 985,9 965,4 944,1 922,1 899,7 874,8 852,3 826,3 804,8
20 1010,8 990,9 969,9 949,8 927,6 907,1 884,8 862,2 839,6 818,2
30 1016,2 996,6 977,4 957,0 936,2 915,5 893,6 874,0 853,0 832,5
40 1020,2 1001,4 981,3 963,6 943,6 923,7 903,2 883,1 863,1 844,8
50 1022,6 1005,1 987,5 969,9 950,1 930,1 913,0 893,2 874,2 861,8

Fig. 3. Point at p-ρ, T = const dependency, 
where the isotherms of benzonitrile intersect 
on the p axis (p = 270 MPa, ρ = 1100 kg/m3)
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Liquid phase of the substance

The phase diagram of the pure substance provided 
in fi g. 4 is visually plotted on the p-T-phase 
diagram based on pressure and temperature 
dependent experimental results. In the phase 
diagram, all three phases and the triple point 
where these phases are in equilibrium are present. 
In addition, a point on a liquid-gas equilibrium 
curve, commonly known as a critical point, is also 
available on the phase diagram.

In the conventional p-T-phase diagram being 
used today, there are only three phases and the 
boundary curves separating these phases from each 
other, the triple point where the three phases coexist 
at one point and the critical parameters where the 
liquid gas equilibrium curve ends (Tcr, pcr, ρcr). 
Examining the diagram in fi g. 5 which determines 
the pressure and temperature dependent boundary 
range of the liquid phase, it seems that pcr and ρcr 

in the classical phase diagram do not characterize 
the real critical pressure and density values. 

Based on the high pressure and temperature 
experiments of the benzene metastable state, 
authors observed that there is a critical point 
on the melting equilibrium curve [17–19]. The 
existence of a critical point at high pressures on the 
liquid-solid equilibrium curve based on the laws 
of geometric thermodynamics will be discussed. 
For this purpose, it is important to examine the 
state of the boundary range of the liquid phase 
depending on temperature and pressure. In the 
diagram (see fi g. 5), the temperature-dependent 
boundary interval of the liquid phase exists 
between the triple point TTP and the critical point Tcr. 
With the same approach, when the pressure range 
of the liquid phase is examined in the diagram, 
it is obvious that the triple point and critical point, 
pTP and pcr, do not determine the range limit of the 
liquid phase. Because the p1 point in the diagram 
is the liquid phase below the critical pressure pcr, 
p2 and p3 points are in the liquid phase above the 
pcr. In this case, the presence of liquid phase above 
and below the pcr point indicates that the pcr point 
at fi g. 5 does not characterize the critical pressure. 
This is the case also for the critical density ρcr.

Benzene critical point found on melting 

equilibrium curve using experimental method

For determining the critical point, the metastable 
state of benzene at high pressure and temperature 
was investigated in experiments. Analysis of the 
benzene meta-stable state is an important problem 
of the modern science. Benzene is a prototype 

Table 2
Solid-liquid critical pressure value of some 

hydrocarbons
Matter Chemical formula pcr, MPa ρcr, kg/m2

n-Decane C10H12 130 839
n-Nonan C9H20 150 826
n-Xylene C8H10 200 990
o-Xylene C8H10 205 1000
o-Toluidine C7H9N 150 1400
m-Toluidine C7H9N 140 1450
p-Toluidine C7H9N 200 1100
Benzonitrile C7H5N 185 1350
Benzene C6H6 210 1200

Fig. 4. Critical parameters shown on p-T-phase 
diagram

Fig. 5. p-T-phase diagram determining 
the boundary range of the liquid phase
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aromatic hydrocarbon and is an object of numerous 
experimental and theoretical studies [20–27]. 
In literature, benzene pre-crystallization meta-
stable state at normal pressures was mainly 
studied with the thermal pre-treatment of liquid 
benzene; this pre-treatment infl uenced the degree 
of overcooling T – relative to melting temperature 
TL [28, 29]. At the same time, there are practically 
no studies of pressure eff ect on the liquid benzene 
pre-crystallization meta-stable state. The ice 
was broken by M. Azreg-Aїnou, et al. [25], who 
described the technique of a similar research with 
the help of obtained data of volume and enthalpy 
changes at phase transformations under permanent 
external pressure and the benzene isobar in the T–V 
coordinates [30, 31]. It was diagramed with phase 
transformation taken into account. In the course 
of research, a necessity of studying a number 
of parameters of benzene meta-stable state under 
diff erent pressures emerged.

By the way, a large number of metastable 
phases have been studied mostly on the evaporation 
equilibrium curves [24, 31–34].

Experiment setup and technique. With 
the help of the experimental facility provided 
[5, 9, 16], authors measured and controlled the 
following parameters of the benzene meta-stable 
state: pressure p, container temperature, freezing 
temperature Tb (i.e. crystallization temperature), 
temperature Tc in the low point of the meta-stable 
state, overcooling T – = Tb – Tc relative to freezing 
temperature, pressure diff erence p at the initial 
stage of explosive crystallization, incubation 
period t1 of liquid benzene stay in the meta-stable 
(overcooled) state; t2 – the time of an abrupt 

transition from the meta-stable state to the 
crystalline one; t3 – the time of isothermal freezing, 
the total time tƩ of solidifi cation (tƩ = t1 + t2 + t3).

Experimental results. Two schematic 
thermograms of benzene cooling (fi g. 6) with (I) 
and without (II) a meta-stable area of benzene 
of volume 10 сm3 at 0,1 atm were analysed.

The fi rst thermogram characterizes 
an overcooling-free equilibrium crystallization 
(T – ≈ 0). Such thermograms are fi xed after 
a small pre-heating of liquid benzene and its 
cooling [29]. On the way aʹ → b a liquid phase 
cools down, and on the way b → eʹ the isothemal 
crystallization takes place at 278,5 K, this 
temperature coincides with benzene melting 
temperature TL 35. On the way eʹ → f solid 
benzene cools down. Point b on the thermogram 
is conventionally called one of the boundaries 
of the meta-stable state at the minimum 
overcooling T – = 0. In benzene cooling from 
higher temperature (with an overheating of about 
T +  5 K relative to TL), i.e. from point a  aʹ 
on thermogram II, another shape of the Т–t curve 
is observed. Temperature approaches to the area 
of overcooled state along the way b → e. Assume 
that point с is the lower boundary of meta-stable 
state of liquid benzene and it corresponds to some 
temperature Tc = 258,5 K (i.e. to overcooling 
T – = 20 K). Time t1 ≈ 160 s is an incubation 
period of the liquid phase stay in the meta-
stable state. In a time t1 on the boundary 
of metastability, temperature starts rising quickly 
from point с to point d for a time t2 ≈ 6 s. As this 
takes place, the rate of adiabatic process on the 
segment cd is 4 K/s. Keeping in mind that the 

Fig. 6. Schematic thermograms in the T–t coordinates recorded at p = 1 atm: 
they characterise (I) the absence of a meta-stable state and equilibrium crystallization and 

(II) the availability of a meta-stable state and non-equilibrium-explosive crystallization
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system cooling rate is ~0,14 K/s << 4 K/s, heat 
losses into the environment can be neglected 
and the equation of heat balance can be written 
as Q1 ≈ Q2, i.e. mxHLS ≈ cpmT –, where mx 
is the mass of a solidifi ed part of the sample after 
the termination of meta-stable state, m = 8,8 g 
is the mass of the whole sample of benzene, 
cp = 1759 J·mole–1·K–1 is specifi c heat capacity, 
ΔHLS = 128 kJ·kg–1 is enthalpy of benzene 
melting [9]. From this formula one can calculate 
an initial fraction of volume (or mass) of the 
solidifi ed benzene after it has falled in the meta-

stable state: px

LS

c Tm
m H

 That is 

mx ≈ 2,4 g. Then, on thermogram II the remaining 
part of benzene  = 1 –  = 0,73 freezes in a time 
t2 = 260 s (or 6,4 g) at temperature 278,5 K. Thus, the 
total time tƩ of the whole process of solidifi cation 
was 426 s. The relative concetration  of all 
crystal-like clusters in a meta-stable liquid phase 
was calculated from the formula  = 1/ 30, 
in practice this concetration was in the range 
of 0,37 ± 1 at all pressures.

The thermograms like thermogram II were also 
obtained at other static pressures p up to 2300 atm 
(fi g. 7). In table 3 the average values of singular 
points at 24 diff erent pressures were provided. 
In this table there are also temperatures Tb, Tc, 
Td, Te corresponding to points b, c, d, e on the 
thermograms, pressures pc and pd in points с 

and d, pressure diff erences p at a temperature 
transition from point c up to point d and time 
intervals t1, t2, t3, t4.

From this table, it is evident that as pressure 
increases the temperature of freezing Tb (or αmin) 
increases and, as the natural result, the other 
parameters (ΔT –, Δp and time intervals t1, t2, t3, t) 
decrease.

To illustrate these changes, in fi g. 8 separate 
thermograms are shown at pressures p = 1; 500; 
1000; 1500 and 2200 atm. On the corresponding 
points of freezing one can write the equations 
of dependences Tb = f( p); Tc = f( p); ΔT – = f( p); 
Δp = f( p); t1 = f( p); tƩ = f( p):

Tb = A1 + B1p + C1p2, (3)

where A1 = 278,5 K, B1 = 7·10–3 K·atm–1, 
C1 = 1,235·10–5 K·atm–2;

Tc = A2 + B2p + C2p2, (4)

where A2 = 258,5 K, B2 = 3,3·10–2 K·atm–1, 
C2 = 4,296·10–6 K∙atm–2;

T – = Tb( p) – Tc( p); (5)
p = A3 – B3p + C3p2, (6)

where A3 = 32 atm, B3 = 3,2·10–2, 
C3 = 7,794·10–6 atm–1;

Fig. 7. Schematic thermograms recorded at pressures р0 = 1; 500; 1000; 1500 and 2200 atm: 
freezings ΔT – and pressure diff erences Δ are shown on the boundaries of the meta-stable state
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t1 = A4 – B4p + C4p2, (7)

where A4 = 160 s, B4 = 0,179 s·atm–1, 
C4 = 4,980·10–5 s–1·atm–2;

tƩ = A5 – B5p + C5p2, (8)

where A5 = 426 s, B5 = 0,480 s·atm–1, 
C5 = 1,342·10–4 s–1·atm–2.

Relying on these data one can conclude that 
curves Tb = f( p) and Tc = f( p) cross at a point P 
(see fi g. 8) at which the meta-stable state 
parameters T –, t1 and tƩ become equal to zero.

Using the information provided in table 3 
and fi g. 7 it was possible to construct a graph 
similar to fi g. 9 in order to determine a limiting 
value for a pressure beyond which there is no any 
coexistence of solid and liquid states. The value 
of this pressure is denoted as critical pressure 
of the liquid [16, 21–24]. This pressure determines 
the pressure-dependent boundary range of the 
liquid phase.

Based on the test results the critical pressure 
pcr = 2200 atm and the corresponding temperature 
Tcr = 356 K for benzene (see fi g. 9).

The results of the graphical method applied 
to some substances and the experimental results 
obtained from the metastable state of benzene 
revealed the presence of pcr on the equilibrium 
curve and the presence of plasma in the p–T phase 
diagram (fi g. 10).

Table 3
Parameters of the meta-stable state of benzene and its freezing on the thermograms

p, atm Tb, K Tc, K T –, K Td = Te, K pc, atm pd, atm p, atm t1, s t2, s t3, s t, s
0,1 278,5 258,5 20,0 278,5 – – – 160 6,0 260 426
100 279,0 267,0 13,0 279,0 100 68 32,0 131 3,0 210 343
200 280,0 270,0 10,0 280,0 200 173 27,0 112 2,5 180 294
300 282,8 274,6 8,2 282,8 300 277 23,0 97 2,0 155 254
400 284,8 277,8 7,0 284,8 400 380 20,0 85 2,0 135 222
500 286,7 280,7 6,0 286,7 500 482,5 17,5 72 2,0 115 189
600 289,5 284,5 5,0 289,5 600 585 15,0 61 1,5 97 159
700 291,2 287,2 4,0 291,2 700 687 13,0 53 1,5 85 139
800 294,8 291,2 3,6 294,8 800 788,5 11,5 44 1,5 70 115
900 297,0 293,8 3,3 297,0 900 890,5 9,5 37 1,5 60 98
1000 299,5 296,6 2,9 299,5 1000 992 8,0 31 1,0 50 82
1100 302,5 300,1 2,4 302,5 1100 1093,3 6,7 25 1,0 40 66
1200 305,3 303,3 2,0 305,3 1200 1194,5 5,5 22 1,0 35 58
1300 308,0 306,2 1,8 308,0 1300 1295,8 4,2 18 1,0 30 49
1400 312,2 310,7 1,5 312,2 1400 1396,4 3,6 16 1,0 25 42
1500 315,5 314,3 1,1 315,5 1500 1497,2 2,8 12 1,0 19 32
1600 320,1 319,2 0,9 320,1 1600 1598,1 1,9 8 1,0 14 23
1700 324,0 323,3 0,7 324,0 1700 1698,8 1,2 6 0,5 10 16
1800 328,0 327,5 0,5 328,0 1800 1799,4 0,6 4 0,5 6 10
1900 333,5 333,2 0,3 333,5 1900 1899,8 0,2 2 0,5 4 6
2000 340,5 340,4 0,1 340,5 2000 1999,9 0,1 1 0,5 2 3
2100 347,0 347,0 0 347,0 2100 2100 0 0,5 0 1 1
2200 356,0 356,0 0 356,0 2200 2200 0 0 0 0 0
2300 368,0 368,0 0 368,0 2300 2300 0 0 0 0 0

Fig. 8. Types of curves
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In fi g. 10, besides the melting, condensation, 
sublimation equilibrium curves, the ionization 
equilibrium curve between the two critical points 
Tcr and pcr completes the phase diagram. Gibbs’ 
phase rule determines the phase equilibrium 
conditions in a system. Gibbs’ rule also 
indicates that there cannot be more than three 
phases at equilibrium states in a homogeneous 
system. Although the benzene phase diagram 
indicates that four phases (solid, liquid, gas and 
plasma) coexist, only three phases will always 
be in equilibrium.

Defi nition of single component systems with 
plasma included in phase diagram: 

• in single component systems the degrees 
of freedom is only zero; 

• the number of phases that can 
be in equilibrium varies from one to four.

Location of plasma in the phase diagram. 
Experimental results and graphs of metastable 
state of liquid benzene at high pressure 
and temperature were applied to benzene 
thermodynamic parameters, and the existence 
of a pcr point on the melting equilibrium curve have 
been provided. The Tcr point on the evaporation 
curve and the pcr points on the melting equilibrium 
curve determined the location of the plasma in the 
p–T phase diagram.

In addition, the position of the plasma in the 
phase diagram formed the ionization equilibrium 
curve between two critical points Tcr and pcr. 
In this case, the phase diagram consists of melting, 
evaporation, sublimation and ionization 
equilibrium curves. Studies on determining the 

location of plasma in the phase diagram have been 
carried out for many years [36, 37] and research 
is still ongoing.

Atomic model

A model is a representation of a system in the real 
world. Models help us to understand systems and 
their properties. Atom is the smallest unit of any 
element maintaining its chemical and physical 
properties. Diff erent models of the atom have 
been developed by famous physicists. The concept 
of another atomic model presented is an attempt 
to clarify some aspects of the structure of the 
atom due recent observations and scientifi c 
achievements. 

Physical and chemical properties of atom. 
Each chemical element corresponds to a set 
of certain atoms. Physical properties are those 
that can be observed without changing the identity 
of the substance. General properties of a substance 
such as color, density, state of aggregation, melting 
points, boiling points, pcr, ρcr, Tcr and hardness, etc., 
are examples of physical properties. 

In order to simplify the complexity of the 
conventional phase diagram, due to atoms 
inheritance of physicochemical properties 
of a matter, atomic model is accepted as a model 
for phase diagram of pure substance. A pressure 
and temperature-dependent phase diagram 
of a single component substance has been drawn, 
provided in fi g. 11.

Phase diagram of benzene and benzonitrile. 
Atoms carry the chemical and physical properties 
of the material, allowing all parameters to take part 

Fig. 9. Phase diagram for benzene: 
for liquid phase pcr = 2200 atm, Tcr = 356 K
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Fig. 11. Thermodynamic surface of matter drawn based on the atomic model
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Fig. 13. Pressure and temperature p–T phase 
diagram of benzene (a) and benzonitrile (b)
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in the phase diagram of that material. This property 
of the atom has led to the drawing of the phase 
diagram of the results we obtained in experimental 
and graphic studies of benzene.

In order to make the phase diagram of benzene, 
the atom of benzene (fi g. 12) was proposed 
as a model and a phase diagram was made in the 
light of the results obtained by graphical and 
experimental methods.

The phase diagram for benzene and 
benzonitrile provided in fi g. 13 containing all 
four phases (solid, liquid, gas and plasma), 
but yet there still exist only three phases 
at equilibrium conditions (TTP, pcr, Tcr) where the 
degree of freedom of the system is equal to zero. 
The thermodynamic symmetry conditions are 
provided in table 4.
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***
Via applying graphs to thermodynamic 

parameters, it is possible to determine the 
equilibrium curves and critical points of all phases 
and improve the details of the p–T phase diagram. 
Critical pressure and critical density on the 
equilibrium curve are determined by applying 
(1/V–T)p = const diagram to the liquid phase 
of the substances. In addition, the investigation 
of the metastable state of benzene at high pressures 
revealed the critical pressure on the melting 
equilibrium curve by experiments.

The path followed and basic inferences 
regarding the determination of plasmas location 
on the phase diagram are given below. 

1. The end point of the melting curve 
determines the limit range of the liquid phase 
depending on pressure and temperature. 

2. The end point of the melting curve has 
determined the location of the true critical 
pressure pcr. 

3. Combining the two critical points ( pcr, 
Tcr) with each other created a new ionization 
equilibrium curve.

4. The new phase diagram reveals that the 
degrees of freedom are zero and cannot be changed. 
(The number of phases that can be in equilibrium 
is between one and four.) 

5. In addition, although there are four phases 
in the phase diagram, only three phases are 
in equilibrium.

6. The phase diagram p–T is drawn 
by applying the experimental pressure temperature 
data of benzene and benzonitrile to the atomic 
model.

Table 4
Thermodynamic symmetry state of benzene and benzonitrile in p-T-diagram

Substance Liquid–Solid–Gas (TTP) Liquid–Plasma–Gas (Tcr) Solid–Plasma–Liquid ( pcr)
Benzene p = 1 atm; T = 278,5 K p = 49,2 atm; T = 561,5 K p = 2200 atm; T = 347 K
Benzonitrile p = 1 bar; T = 260 K p = 43 bar; T = 700 K p = 2700 bar; T =375 K
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Фазовые переходы и фазовые диаграммы на примере бензола
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Тезисы. Исследовано метастабильное состояние бензола в условиях высоких температур и давлений, 
на равновесной кривой плавления определена точка критического давления. Дополнительно с применением 
средств геометрической термодинамики и аксиоматики для многих органических и неорганических веществ 
показаны равновесные кривые плавления, оканчивающиеся критической точкой. Для однокомпонентной 
системы определено положение плазмы на фазовой диаграмме в координатах давления и температуры, 
соответствующая модель показана на примере атома бензола.

Ключевые слова: бензол, метастабильное состояние, критическое давление, равновесные кривые плавления 
веществ, плазма.
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Тезисы. В статье рассматриваются пришедшие в индустрию холода в 1928 г. синтетические ра-

бочие вещества – фторхлорбромпроизводные предельных углеводородов, отличавшиеся от сво-

их предшественников высокой химической стабильностью, безвредностью, отсутствием запаха. 

Сигналы о неблагополучии, связанном с применением этих веществ, прозвучали в 1970-х гг. и были 

обусловлены подозрением о разрушительном воздействии хлора и брома, присутствующих в этих 

хладагентах, на озоновый слой Земли. В ноябре 2018 г. под эгидой Организации Объединенных 

Наций прошла международная конференция, посвященная проблеме полного отказа мировой ин-

дустрии от гидрофторуглеродов в соответствии с решениями Парижского саммита 2015 г. и реа-

лизацией Кигалийской поправки 2016 г. к Монреальскому протоколу 1987 г. На саммитах в 2020 

и 2021 гг. энергоэффективность систем техники низких температур была провозглашена как прио-

ритетный критерий выбора рабочих веществ. В качестве альтернатив гидрофторуглеродам рекомен-

дованы природные хладагенты (воздух, углекислый газ, аммиак, предельные углеводороды) и но-

вый вид хладагентов – гидрохлорфторолефины.

В 1836 г. был выдан патент на первую в мире парокомпрессионную холодильную 
машину на метиловом эфире. В 1928 г. на смену применявшимся эфирам, аммиаку, 
окиси углерода, диоксиду серы и углеводородам пришли синтетические рабочие ве-
щества – фторхлорбромпроизводные предельных углеводородов, отличавшиеся 
от своих предшественников химической стабильностью, отсутствием запаха, пожа-
ровзрывобезопасностью, нетоксичностью, совместимостью с маслами и материа-
лами, используемыми в индустрии холода [1]. В конце 1980-х гг. производилось бо-
лее 1300 тыс. т подобных рабочих веществ, востребованных практически всеми от-
раслями мировой индустрии [2–4].

Сигналы о неблагополучии, связанном с применением этих веществ, прозвуча-
ли в 1970-х гг. в связи с подозрением на возможное воздействие хлорбромпроиз-
водных предельных углеводородов на озоновый слой Земли, появлением соответст-
вующих протоколов Организации Объединенных наций (ООН) и запретов [4–7]. 
С 1990-х гг. галогенопроизводные предельных углеводородов отнесены к парни-
ковым газам, способствующим развитию глобального потепления, стимулирую-
щим катастрофические последствия для нашей планеты к концу XXI столетия [5]. 
В соответствии с решениями Климатического саммита в Париже (2015 г.) и требо-
ваниями Кигалийской поправки к Монреальскому протоколу ООН (2016 г.) предпо-
лагается прекращение производства галогенопроизводных предельных углеводоро-
дов [6]. К 2031 г. прекратится производство гидрофторуглеродов (ГФУ), перечислен-
ных в табл. 1.

В Европейском союзе в 2016 г. объем производства ГФУ не превышал 93 % 
от уровня 2015 г. В 2021–2023 гг. производство ГФУ не должно превышать 45 %, 
а в 2030 г. – 21 % от уровня 2015 г. Соответственно средневзвешенный потенциал 
глобального потепления (ПГП1, англ. GWP) к 2030 г. для стран Евросоюза плани-
руется снизить с 2300 в 2015 г. до 483 в 2030 г.

1 Коэффициент, определяющий степень воздействия различных парниковых газов на глобальное 
потепление. Эффект от выброса оценивается за определенный промежуток времени. В качестве 
эталонного газа взят диоксид углерода, чей ПГП = 1.
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В 2031 г. объем производства ГФУ не пре-
высит 15 % от уровня 2015 г., и применение 
этих хладагентов будет продолжаться в виде 
зеотропных и азеотропных смесей с хладаген-
тами, не способствующими глобальному по-
теплению.

В ноябре 2018 г. прошла международ-
ная конференция, посвященная проблемам 
поэтапного отказа от ГФУ и провозгласившая 
энергоэффективность систем техники низ-
ких температур важнейшим критерием выбо-
ра хладагента.

Важнейшими приоритетами были приз-
наны:

• реализация Киотского протокола 2016 г.;
• повсеместная замена ГФУ на рабочие 

вещества с более низким ПГП;
• повышение энергоэффективности низ-

котемпературных установок, имея в виду, 
что косвенные выбросы парниковых га-
зов в настоящее время составляют 2,61 Гт 
в СО2-эквиваленте, или 63 % от общего объема 
углеродного следа выбросов индустрии холода.

В качестве альтернатив ГФУ рассматри-
ваются природные хладагенты (воздух, угле-
кислый газ, аммиак, предельные углеводоро-
ды) и новые рабочие вещества – гидрохлор-
фторолефины (ГХФО) [8, 9].

Только до 2018 г. произведено более 
800000 коммерческих установок на углеводо-
роде со средней заправкой до 150 г хладагента. 
Создаются образцы оборудования с заправ-
кой до 1,0…2,5 кг и даже до 25 кг в системах, 
где нет большого количества людей. Диоксид 
углерода можно использовать без ограничений, 

помня, однако, что использование углеводоро-
да требует наличия детекторов утечек и вен-
тиляции. Соответственно, растут инвестиции 
до 25 %.

Углекислый газ используют в низкотем-
пературных применениях. Стали предпоч-
тительными системы централизованного 
холодоснабжения. Например, заправка ГФУ 
до 3000 кг в гипермаркете опасна риском эмис-
сий хладагента. Утечки порядка 10…15 % ГФУ 
существуют всегда, поэтому ГФУ заменяют 
аммиаком, СО2, пропаном (R290) и пропиле-
ном (R1270).

Применение СО2 как природного хлад-
агента в супермаркетах минимизирует исполь-
зование традиционных хладоносителей, сни-
жает потребление энергии насосами, улучшает 
теплообмен, заметно повышает КПД холодиль-
ной установки. Положительными момента-
ми являются теплофизические свойства рабо-
чих веществ. У диоксида углерода, например, 
низкая вязкость, высокая теплоемкость жидкой 
фазы, высокая плотность пара. Интерес к ис-
пользованию СО2 растет в транскритических 
циклах, особенно для стран с жарким климатом. 
Общее число транскритических систем на СО2 
только в 2018 г. составило 14000 в Европе, 340 
в США, 210 в Канаде. В Германии, к приме-
ру, транскритические системы холодоснаб-
жения на СО2 используют в 50 % новых и пе-
реоснащенных супермаркетов. По оценкам 
Американского совета по энергоэффективной 
экономике, 23 страны, занимающие первые 
позиции в этом списке, расходуют 75 % всей 
потребляемой в мире энергии. 

Таблица 1
Озонобезопасные галогенопроизводные предельных углеводородов

Промышленное название хладагента Формула ПГП
R23 CHF3 12000
R32 CH2F2 550
R125 CHF2–CF3 3400
R143a CH3–CF3 4300
R161 CH3–CH2F 12
R218 C3F8 8600
R134a CH2F–CF3 1300
R152a CH3–CHF2 120
R134 CHF2–CHF2 1200
R227ea CF3–CHF–CF3 3500
R236fa CF3–CH2–CF3 9400
R143 CH2F–CHF2 300
R245fa CHF2–CHF–CHF2 950
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В процессе перехода мировой экономики 
на энергоэффективные рабочие вещества наи-
больший акцент делается на новые синтети-
ческие хладагенты с предельно низким ПГП – 
гидрохлорфторолефины [10–14].

Молекулярная структура ГХФО отличается 
от структуры ГФУ за счет двойной связи угле-
род–углерод. Это делает ГХФО химически ме-
нее стабильными в атмосфере по сравнению 
с ГФУ, так как их молекулы имеют короткую 
жизнь в атмосфере и исключительно низкий 
ПГП – как правило, ниже 10, что на порядок 
ниже ПГП гидрофторуглеродов [10, 11].

Атмосферная жизнь гидрохлорфтороле-
фина R1233zd(E) составляет 20 дней. Наличие 
в молекуле R1233zd(E) атомов хлора, а также 
низкий потенциал разрушения озонового слоя 
Земли (0,00034 единиц Добсона) не препят-
ствуют его применению, как и других ГХФО, 
в технике низких температур и в качестве рабо-
чего вещества согласно Монреальскому прото-
колу ООН (1987 г.) [5].

В структуре галоолефинов существует 
стереоизомерия. Популярный в настоящее вре-
мя пропен R1234ye (CHF2=CHF) имеет два 
стереоизомера:

R1234ye(E) – R1234ye(Z) – 

F

F

F

F

C C C

H

H

F

F

H

F

C C C

F

H

Среди ГХФО известны бутены, метены, 
пентены, гексены. Особенности их обозначений 
приведены в табл. 2.

Олефины, содержащие атомы хлора, по-
жаробезопасны. Безхлорные олефины – пожа-
роопасны. Согласно ИСО 817-20142, олефины 
R1234yf, R1234ze(E) классифицированы как 
A2L, т.е. слабогорючие. Скорость распростра-
нения пламени при их воспламенении не пре-
вышает 10 см/с. Пожароопасный класс (A3) 
присвоен галоолефинам R1252 и R1261.

Непросто обстоят дела с токсичностью га-
лоолефинов. Особенно опасно присутствие 
в молекуле высокотоксичной группы =CF2. 
Такую группу содержат молекулы пропенов 
R1234zc, R1234yc, R1243yc, R1243zc.

2 ГОСТ ИСО 817-2014. Хладагенты. Система 
обозначений.

Коммерциализированные образцы ГХФО 
приведены в табл. 3 с указанием класса пожа-
ровзрывоопасности и влияния на здоровье сог-
ласно принятым в международных стандартах 
обозначениям.

До 2031 г., скорее всего и далее, миро-
вая экономика будет осваивать смеси ГФУ 
и ГХФО [14]. Появились смеси R32 (CH2F2), 
диоксида углерода (R744), R125(C2HF5), 
R134a(C2H2F4) с R1234yf или R1234ze(E). 

Среди известных можно назвать азеотроп 
R513A (R134a + R1234yf), зеотроп R455A 
(R1234yf + R32 + R744), азеотроп R515B 
(R1234ze + R227ea), зеотроп R452B (R32 + 
+ R1234yf + R125), а также композиции R1234zf 
с R1234ze(E), R1270 + R744, R744 + R1234ze, 
R32 + R1123, R134a + R1243zf, R32 + R1234yf, 
R290 + R1234yf + R600a.

***
Впереди рациональный переход низко-

температурной энергетики на альтернативные, 
не влияющие на глобальное потепление рабочие 
вещества, связанный с редукцией применения 
галогенопроизводных предельных углеводоро-
дов. На пороге исполненная надежд эпоха, тре-
бующая практического и ментального восприя-
тия наступающих в мире энергетики новаций.

Таблица 2
Система обозначений ГХФО

– C x
– F y
– H z
=CCl2 a
=CClF b
=CF2 c
=CHCl d
=CHF e
=CH2 f

Таблица 3
Коммерциализированные ГХФО

R1234yf A2L ГФО (HFO)
R1234ze(E) A2l ГФО (HFO)
R1233zd(E) A1 ГXФО (HCFO)
R1224yd(Z) A1 ГXФО (HCFO)
R1252 A3 ГФО (HFO)
R1261 A3 ГФО (HFO)
R1225 B3 ГФО (HFO)
R1130(E) (этен) A1 ГXО (HCO)
R1130(Z) (этен) A1 ГXО (HCO)
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Haloolephins as a relevant alternative for cooling agents assisted by saturated 
hydrocarbons
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Abstract. This paper examines the fl uorine-chlorine-bromine-derivatives of the saturated hydrocarbons. These 
synthetic working fl uids revealed itself in the cooling industry in 1928, and in contrast to own predecessors they 
were chemically stable, harmless and scent-free. In 1970s, fl uorine and chlorine composing the named agents were 
suspected to be harmful for the Earth’s ozone layer. In November 2018, the UN held a conference dedicated to total 
rejection of the hydrofl uorocarbons (HFCs) according to the decisions of the Paris summit and the Kigali amendment 
(2016) to the Montreal protocol of 1987. The summits of 2020 and 2021 declared that the power effi  ciency of the 
cryogenic engineering was a primary criterion for choosing freezing medium. Like alternative for HFCs application 
the natural cooling agents (namely: air, CO2, ammonia, saturated hydrocarbons) and the hydrochlorofl uorolefi ns 
(a new type of cooling agents) are recommended.

Keywords: hydrocarbons, haloolephin, cooling agent.
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Тезисы. Основными компонентами для управления технологическими свойствами и показателями 

поликатионного бурового раствора являются катионный полимер или сополимер.

При достаточной концентрации катионного полимера в составе раствора обеспечиваются пре-

восходное ингибирование глинистых пород, улучшение состояния ствола скважины и сохранение 

устойчивости стенок скважины в течение длительного времени, снижение и стабильность показате-

лей фильтрации и коллоидной фракции и т.д.

Опыт применения поликатионных буровых растворов на Астраханском газоконденсатном мес-

торождении и месторождениях РУП «ПО «Белоруснефть» при бурении интервалов активных глин 

и неустойчивых глинисто-аргиллитовых пород показал, что концентрация катионного полимера 

1,0…1,7 % (на сухое вещество) является критической, ниже которой может наступить «коллапс» бу-

рового раствора в виде неуправляемого загущения. При критической концентрации катионного реа-

гента содержание свободного полимера в поликатионном растворе минимальное или практически 

отсутствует. Оптимальная концентрация катионного полимера находится в диапазоне более 2,0 % 

и зависит от решаемых задач.

Следовательно, при бурении интервалов активных глин и неустойчивых глинисто-аргиллито-

вых пород концентрация катионного полимера для регулирования показателя коллоидной фракции 

и технологических свойств поликатионного раствора существенно возрастает, что необходимо учи-

тывать в промысловых условиях. Стратегия экономии катионного реагента в подобных случаях мо-

жет привести к снижению концентрации свободного катионного полимера в составе раствора, что 

чревато обогащением глинистой фазой со всеми вытекающими последствиями.

В настоящее время для строительства скважин на Астраханском газоконденсат-
ном месторождении (ГКМ) применяются поликатионные буровые растворы [1–3]. 
Основными компонентами для управления технологическими свойствами и показа-
телями поликатионного бурового раствора являются: катионный полимер (КП) или 
сополимер (соответственно «Силфок-2540» или «Силфок-2540С»), неионные или 
ионные крахмал, биополимер, водорастворимые эфиры целлюлозы (оксиэтилцеллю-
лоза, полианионная целлюлоза – ПАЦ, карбоксиметилцеллюлоза). 

Многолетний опыт применения высокомолекулярных соединений – крахмала, 
водорастворимых эфиров целлюлозы, акрилатов и т.д. – предусматривает контроль 
их содержания по технологическим свойствам и показателям раствора, что является 
достаточно информативным и практичным при строительстве нефтяных и газовых 
скважин. 

Как и следовало ожидать, аналитический способ определения концентрации 
катионного реагента в составе раствора для принятия решения исходя из его со-
держания не нашел применения в буровой практике при строительстве скважин 
на Астраханском ГКМ. Это в большей степени представляет теоретический интерес.

Благодаря своей многофункциональности катионный реагент выполняет ряд важ-
нейших функций, от его концентрации зависят технологические свойства и показате-
ли поликатионного бурового раствора. 

При достаточной концентрации катионного реагента в составе раствора обеспе-
чиваются: 

• превосходное ингибирование глинистых пород;
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• улучшение состояния ствола скважины 
и сохранение устойчивости стенок скважины 
в течение длительного времени; 

• снижение и стабильность показателя 
фильтрации; 

• снижение и стабильность показателя 
коллоидной фракции;

• управление технологическими свой-
ствами и показателями раствора; 

• повышение устойчивости бурового рас-
твора к различного рода агрессиям (глинистой, 
цементной, солевой и полисолевой, темпера-
турной, углекислотной, сероводородной и др.); 

• псевдопластический характер течения 
и улучшение выноса шлама на поверхность; 

• возможность создания управляемых 
высоковязких растворов для бурения интерва-
лов глинистых пород с большими диаметрами 
долот;

• снижение загрязнения коллекторов про-
дуктивного горизонта;

• исключительная седиментационная ус-
тойчивость, возможность хранения и повтор-
ного использования, высокая устойчивость 
в широком диапазоне рН и т.д.

Очевидно, что для выполнения каждой 
конкретной задачи имеется свой оптимальный 
диапазон концентраций катионного реагента. 
В зависимости от решаемых задач в каждом 
конкретном случае используется состав с опре-
деленным диапазоном концентрации катион-
ного реагента. 

Так, для придания антибактерицидных 
свойств достаточно иметь в составе раствора 
0,1…0,3 % катионного реагента в переводе 
на сухое (активное) вещество, тогда как для 

стабилизации неустойчивых глинисто-аргил-
литовых пород необходимо концентрацию уве-
личить до 3…4 % и более, причем чем выше 
концентрация, тем выше устойчивость ствола 
скважины. 

Стратегия снижения концентрации ка-
тионного реагента, особенно при бурении ин-
тервалов глинистых пород, может привести 
к осложнениям, прежде всего связанным с ус-
тойчивостью ствола скважины, управлением 
технологических показателей и свойств поли-
катионного раствора.

Вообще, модификации поликатион-
ных буровых растворов (или модификации 
«Катбурр») могут быть получены только при 
условии достижения эффекта стабилизации ка-
тионными полимерами. Стабилизация дости-
гается при концентрации катионного реагента, 
превышающей порог коагуляции или флокуля-
ции (рис. 1). 

Уровень стабилизации катионными реаген-
тами косвенно можно оценить по величине по-
казателя фильтрации. Для глинистых полика-
тионных буровых растворов начало зоны ста-
билизации соответствует значению показате-
ля фильтрации 14…15 см3 за 30 мин, причем 
чем меньше показатель фильтрации, тем выше 
уровень стабилизации. Начало зоны стабилиза-
ции глинистого раствора определяется порого-
вой концентрацией катионного реагента и сос-
тавляет ≥1,0 % в переводе на сухое (активное) 
вещество. Пороговая концентрация катионного 
реагента зависит также от молекулярной мас-
сы полимера. 

Для катионных реагентов «Силфок-
2540С» и «Силфок-2540» (аналог ВПК-402) 

Рис. 1. Стабилизация буровых растворов катионными полимерами
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концентрация для достижения уровня стаби-
лизации составляет соответственно ≈1,0 % 
и ≈1,5 %, при этих значениях показатель фильт-
рации поликатионного раствора снижается 
до 14…15 см3 (рис. 2). Дальнейшее сниже-
ние показателя фильтрации за счет увеличения 
концентрации катионных реагентов «Силфок-
2540С» и «Силфок-2540» происходит значи-
тельно медленнее, снижение показателя фильт-
рации практически прекращается при концент-
рациях выше 2,0 %. 

Для среднемолекулярного «Силфок-
2540С» диапазон концентраций, при ко-
торых наступает устойчивая стабилиза-
ция показателя фильтрации, составляет 
2,0…3,5 % (или 6…10 % на товарный про-
дукт). Уменьшение концентрации катионного 
реагента ниже 6 % при проходке интервалов 
активных глин и неустойчивых глинисто-ар-
гиллитовых пород нецелесообразно, тогда как 
увеличение концентрации «Силфок-2540С» 
более 10 % повышает устойчивость глинис-
то-аргиллитовых пород, причем чем выше 
концентрация катионного реагента, тем выше 
эффект стабилизации стенок ствола скважины.

Опыт применения поликатионных буровых 
растворов на Астраханском ГКМ и месторож-
дениях РУП «ПО «Белоруснефть» при буре-
нии интервалов активных глин и неустойчивых 
глинисто-аргиллитовых пород убедительно по-
казал, что концентрация катионного реагента 
«Силфок-2540С» 1,0…1,7 % (или 3,5…5,0 % 
на товарный продукт) является критической, 
ниже которой может наступит «коллапс» бу-
рового раствора в виде неуправляемого 

загущения. При критической концентрации ка-
тионного реагента содержание свободного по-
лимера в поликатионном растворе минималь-
ное или практически отсутствует. Оптимальная 
концентрация катионного реагента «Силфок-
2540С» находится в диапазоне более 2,0 % и за-
висит от решаемых задач.

Как и следовало ожидать, все вышепере-
численные технологические свойства и по-
казатели поликатионного раствора зависят 
от концентрации катионного реагента. Так, 
с увеличением концентрации катионного по-
лимера (КП) происходит усиление ингибирую-
щих, крепящих и инкапсулирующих свойств, 
повышается устойчивость к различного рода 
агрессиям, значительно упрощается управле-
ние показателями и т.д. 

С увеличением катионного реагента в рас-
творе снижается содержание коллоидной фрак-
ции, и при концентрациях более 1 % показатель 
коллоидной фракции уменьшается незначи-
тельно и темп его снижения существенно за-
медляется. Стабилизация показателя коллоид-
ной фракции обусловлена избытком свободного 
КП. Для 5%-ной глинистой суспензии концент-
рация КП, при которой достигается стабилиза-
ция показателя коллоидной фракции и показа-
теля фильтрации, составляет более 1 % (рис. 3).

Очевидно, что с увеличением содержа-
ния глинистой фазы в растворе соответст-
венно вырастет концентрация КП для регу-
лирования показателя коллоидной фракции. 
Следовательно, при бурении интервалов ак-
тивных глин и неустойчивых глинисто-ар-
гиллитовых пород концентрация катионного 

Рис. 2. Стабилизация буровых растворов катионными реагентами «Силфок-2540С» и ВПК-402
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реагента для регулирования показателя кол-
лоидной фракции и технологических свойств 
поликатионного раствора существенно воз-
растает, что необходимо учитывать в промыс-
ловых условиях. Поддержание концентрации 
свободного катионного реагента в растворе 
при бурении глинистых пород – непростая за-
дача. Стратегия экономии катионного реагента 
в подобных случаях может привести к сниже-
нию концентрации свободного КП в составе 
раствора и его недостатку для свежепробу-
ренных глинистых поверхностей, что чревато 
обогащением глинистой фазой со всеми выте-
кающими последствиями. 

На рис. 4, 5 приведены образцы неус-
тойчивых глинисто-алевритовых известко-
вистых доломитов пермотриасовых отложе-
ний (см. рис. 4) и искусственных образцов-
таблеток из монтмориллонитового глинопо-
рошка болгарского производства (см. рис. 5), 
выдержанных в водной среде с различной кон-
центрацией свободного КП. С увеличением 
концентрации КП устойчивость всех образцов 
повышается (см. рис. 4, 5). Наиболее проч-
ные образцы сохраняются при максимальной 
концентрации катионного реагента в сочета-
нии с катионами калия. 

Бинарные смеси не имеют превосходства 
над одинарными смесями солей (см. рис. 4). 

Тест по определению устойчивости об-
разцов позволяет оценить крепящие, инкапсу-
лирующие и ингибирующие свойства полика-
тионного раствора: чем целостнее и прочнее 
образец, тем меньше впитывает он воду, и, сле-
довательно, тем выше крепящие, инкапсули-
рующие и ингибирующие свойства раствора. 
Поэтому выбор концентрации КП, прежде все-
го, зависит от конкретной решаемой задачи. 
Надо исходить из реалий: чем больше глинисто-
го шлама, тем больше активной поверхности 
для адсорбции и закрепления КП. Катионный 
полимер адсорбируется на активной поверх-
ности в связке с анионными полимерами – био-
полимером, полианионной целлюлозой (ПАЦ), 
и в меньшей степени с неионным крахмалом. 
Глинистый шлам вместе с закрепленными по-
лимерами удаляется из раствора, и создается 
дефицит катионного и анионных полимеров, 
что сказывается на реологических показателях, 
вязкость и структура раствора снижаются. 

Однако снижение реологических показа-
телей раствора происходит до тех пор, пока 
концентрация катионного реагента в растворе 
находится в избытке и его хватает на все новые 
активные поверхности глинистого шлама. Если 
концентрация катионного реагента уменьшается 
и его недостаточно, то происходит противопо-
ложный эффект – глинистый шлам гидратирует, 
набухает и диспергирует, что приводит к росту 
реологических показателей, коллоидной фрак-
ции, показателя фильтрации и ухудшению тех-
нологических свойств раствора. 

Для бурения интервалов неустойчивых 
глинисто-аргиллитовых пород с содержанием 
активных набухающих и диспергирующих гли-
нистых минералов предпочтительнее примене-
ние бурового раствора с низким значением по-
казателя фильтрации. Низкие значения показа-
теля фильтрации достигаются за счет избытка 
катионного реагента. Необходимым условием 
для безаварийного бурения в интервалах ак-
тивных глин и неустойчивых глинисто-аргил-
литовых пород является обязательное содер-
жание избытка катионного реагента в составе 
поликатионного бурового раствора. 

При достаточной концентрации катион-
ного реагента «Силфок-2540С» применение 
крахмала, неионных и ионных эфиров цел-
люлозы обеспечивает снижение показате-
ля фильтрации до минимальных значений. 
В процессе углубления показатель фильтрации 
плавно снижается до 2,0…0,5 см3 за 30 мин. 

Рис. 3. Зависимость показателя коллоидной 
фракции и показателя фильтрации 

раствора от концентрации катионного 
полимера: МВТ – катионообменная 

емкость или концентрация коллоидной фазы 
(распущенных частиц) в буровом растворе; 

ПФ – показатель фильтрации
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1 % КП 2,6 % КП 9 % КП

1 % КП + 5 % КСl 2,6 % КП + 5 % КСl 9 % КП + 5 % КСl

1 % КП + 5 % NaСl 2,6 % КП + 5 % NaСl 9% КП + 5 % NaСl

1 % КП + 6 % бишофит 2,6 % КП + 6 % бишофит 9 % КП + 6 % бишофит

1 % КП + 5 % КСl + 6 % бишофит 2,6 % КП + 5 % КСl + 6% бишофит 9 % КП + 5 % КСl + 6 % бишофит

1 % КП + 5 % NaСl + 6 % бишофит 2,6 % КП + 5 % NaСl + 6 % бишофит 9 % КП + 5 % NaСl + 6 % бишофит

Рис. 4. Устойчивость ненабухающих образцов пермотриасовых отложений, 
выдержанных в водной среде КП
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Обычно при достаточной концентрации ка-
тионного реагента и температуре раствора 
50…60 °С ПФ стабилизируется и после прак-
тически не повышается. Совершенно иначе ве-
дет себя поликатионный раствор при недос-
таточной концентрации катионного реагента 
«Силфок-2540С»: увеличение содержания 
крахмала, неионных и анионных эфиров цел-
люлозы не обеспечивает снижения показателя 
фильтрации до 2,0…0,5 см3 за 30 мин. После 
обработки неионными и анионными полиме-
рами через один-два цикла циркуляции пока-
затель фильтрации повышается и держится 
в диапазоне 4…6 см3 за 30 мин и более. После 
повышения концентрации катионного реа-
гента «Силфок-2540С» до оптимальных значе-
ний показатель фильтрации восстанавливается 
и плавно снижается до 2,0…0,5 см3 за 30 мин.

Попытки минимизировать концентрацию 
катионного реагента в растворе по экономи-
ческим соображениям могут привести к ослож-
нениям и инцидентам. Поэтому целесообраз-
нее в промысловых условиях Астраханского 
ГКМ контроль избытка свободного КП осу-
ществлять «сверху-вниз», учитывая первосте-
пенность решаемых задач и их последствий. 
Нормировать концентрацию КП в растворе 
возможно после анализа и сравнения успеш-
ных и неуспешных результатов бурения.

При бурении в интервалах активных глин 
и неустойчивых глинисто-аргиллитовых по-
род увеличение концентрации катионного реа-
гента ограничено пропускной способностью 
очистных устройств (панелей сеток вибросит), 
ростом гидравлических сопротивлений и эк-
вивалентной циркуляционной плотности раст-
вора, которые могут быть причиной поглоще-
ния бурового раствора. Если эти ограничения 

не препятствуют увеличению концентрации 
катионного реагента, то при бурении интерва-
лов активных глин и неустойчивых глинисто-
аргиллитовых пород целесообразнее исполь-
зовать высоковязкие поликатионные буровые 
растворы с высокой концентрацией катионного 
реагента [3]. Следовательно, при проходке ин-
тервалов активных глин и неустойчивых гли-
нисто-аргиллитовых пород необходимо ориен-
тироваться на верхнюю границу в диапазоне 
концентраций, а при бурении менее проблем-
ных интервалов – на нижнюю границу. 

На примере бурения скважин на Астра-
ханском ГКМ и Некрасовском месторождении 
РУП «ПО «Белоруснефть» рассмотрим, к чему 
может привести стратегия экономии «Силфок-
2540С» в составе поликатионного раствора. 

Скважина № 533 Астраханского ГКМ. 
Бурение под кондуктор осуществлялось на по-
ликатионном буровом растворе. Концентрация 
КП поддерживалась ниже 3…4 %, что приве-
ло к залипанию сеток, росту коллоидной фрак-
ции и реологических показателей. Выносимый 
шлам отличался мягкостью, высокой влажно-
стью, легкой разрушаемостью на мелкие куски 
и липкостью, что свидетельствовало о недос-
татке катионного реагента. Углубление произ-
водилось при постоянном разбавлении рабоче-
го раствора для снижения реологических пока-
зателей. Из-за выноса шламовых пробок в же-
лобную систему и залипания сеток глинистым 
шламом механическая скорость была огра-
ниченной. По достижении глубины 350 м на-
работка раствора составила более 200 м3. Для 
сравнения: бурение под кондуктор на всех 
предыдущих скважинах с применением по-
ликатионного раствора с нормальной кон-
центрацией катионного реагента происходило 

0,2 % КП 0,4 % КП 1,0 % КП

1,8 % КП 2,5 % КП 3,5 % КП

Рис. 5. Устойчивость набухающих образцов-таблеток, выдержанных в водной среде КП
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с нулевой наработкой. По всем параметрам 
применяемый поликатионный буровой раствор 
походил на обычный полимерглинистый.

При бурении под 1-ю промежуточную 
колонну рабочий раствор перевели на по-
ликатионный путем увеличения концентра-
ции катионного реагента «Силфок-2540С» 
до 10…12 % на товарный продукт.

Скважина № 544 Астраханского ГКМ. 
Бурение под эксплуатационную колонну осу-
ществлялось на поликатионном буровом рас-
творе согласно проекту. Концентрация катион-
ного реагента «Силфок-2540С» существенно 
упала из-за разбавления утяжеленного раствора 
плотностью 2,00 г/см3 до плотности 1,68 г/см3 
водными растворами полимеров. При этом об-
работка «Силфок-2540С» не производилась, 
что привело к снижению его концентрации. 

При бурении цементного стакана рас-
твор скоагулировал, сгустки раствора осаж-
дались в рабочих емкостях в виде вязких об-
разований. Статическое напряжение сдвига 
раствора за 1 и 10 мин имело приемлемые зна-
чения 50/85 дПа. Из-за коагуляции в процессе 
циркуляции плотность раствора начала падать 
за счет потерь на виброситах утяжелителя ба-
рита и нейтрализатора сероводорода ЖС-7.

Для предотвращения коагуляции рабо-
чий раствор обработали катионным реаген-
том «Силфок-2540С», после чего раствор пол-
ностью восстановился, т.е. удаления утяжели-
теля через сетки ситов и оседания вязких пачек 
в рабочих емкостях не наблюдалось.

Скважина № 42 «Некрасовская». Буре-
ние под 1-ю техническую колонну в интервале 
296…2790 м осуществлялось на поликатион-
ном буровом растворе плотностью 1,16 г/см3 
и сопровождалось осложнениями в виде суже-
ний и осыпаний глинистых пород. При забое 
2720 м провели геофизическое исследование 
скважины (ГИС), которое выявило значитель-
ное кавернообразование, и было принято реше-
ние о зарезке второго ствола с установкой це-
ментного моста. 

Зарезку и бурение второго ствола произ-
водили в интервале 1434…2790 м на поли-
катионном буровом растворе плотностью 
1,30 г/см3. Анализ бурения соседней скважины 
№ 38 «Некрасовская» показал, что в надсоле-
вом интервале осыпание стенок удалось ликви-
дировать после утяжеления раствора до плот-
ности 1,30 г/см3. 

Бурение второго ствола осуществля-
лось в сопровождении службы по наклонно-
направленному бурению РУП «ПО «Белорус-
нефть» в режиме слайда. В процессе бурения 
второго ствола механическая скорость упала 
до 5,9 м/с, тогда как при бурении первого ство-
ла механическая скорость составляла 19,4 м/с. 
Причиной снижения механической скорости 
при бурении второго ствола являлось бурение 
в режиме слайда.

При бурении второго ствола концентра-
ция «Силфок-2540С» в растворе поддержива-
лась до 3…4 % по экономическим соображе-
ниям, в то время как при программном зна-
чении должна составлять 9,7 %. Снижение 
концентрации «Силфок-2540С» в рабочем 
растворе привело к залипанию глинистого 
шлама к сеткам вибросит и потере бурового 
раствора. Показатель фильтрации раствора 
вырос с 1,1…1,4 до 3,5…4,5 см3, реологичес-
кие показатели приобрели ярко выраженную 
нарастающую тиксотропию, что свидетель-
ствовало о переходе гибких водородных свя-
зей между молекулами воды в жесткие, более 
прочные связи. 

Для снижения показателя фильтрации 
количество крахмала и ПАЦ значительно уве-
личили, в рабочий раствор вводили заго-
товки с концентрацией крахмала до 6…7 % 
и ПАЦ до 0,5 %, однако стабильного сниже-
ния показателя фильтрации не было достиг-
нуто. На недостаток КП в растворе указывала 
и тенденция роста коллоидной фракции от 0,7 
до 1,4, 2,4 и 2,7 %. 

Внешне раствор приобрел пухлый и завоз-
душенный вид и жесткую структуру. Раствор 
потерял блеск. Все это указывало на недостаток 
концентрации катионного реагента «Силфок-
2540С» в составе раствора. 

Недостаток концентрации «Силфок-
2540С», а также низкая подача насосов 
(43…45 л/с против 50…55 л/с при бурении 
первого ствола) повлияли на сальникообра-
зование, что было отмечено при подъеме ин-
струмента (плотные сальники между лопастя-
ми долота). 

После согласования с представителя-
ми РУП «ПО «Белоруснефть» концентрацию 
«Силфок-2540С» в рабочем растворе увеличи-
ли до 5,5…6,0 %, что предотвратило залипание 
глинистого шлама к сеткам вибросит и сни-
зило сальникообразование между лопастями 
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Рис. 6. Алгоритм управления свойствами поликатионного раствора 
при бурении глинисто-аргиллитовых пород на основе анализа шлама на виброситах

долота, визуально раствор приобрел блестя-
щий вид, в рабочей емкости уменьшилась шап-
ка из пены, технологические свойства и пока-
затели раствора восстановились полностью 
до исходных.

Несмотря на длительный контакт поли-
катионного раствора с глинистыми породами, 
в открытом стволе отмечена хорошая устойчи-
вость стенок скважины. После достижения глу-
бины 2790 м успешно произвели ГИС без до-
полнительных шаблонирований. После шабло-
нирования спустили обсадную колонну и заце-
ментировали.

На основании накопленного опыта при 
строительстве скважин Астраханского ГКМ 
разработан алгоритм управления технологи-
ческими свойствами и показателями полика-
тионного раствора по поведению выносимого 
шлама на ситах (рис. 6).

Если выносится большое количество 
шлама из пластичных глинистых пород 

(что свидетельствует о потере устойчивости 
стенок скважин) в виде крупных и легко раз-
рушающихся, мягких, увлажненных и липких 
кусков, необходимо усилить ингибирующие, 
инкапсулирующие и крепящие свойства раст-
вора и добиться увеличения прочности кусков 
и уменьшения их липкости. Это достигается 
за счет увеличения катионного реагента, низ-
комолекулярных электролитов, биополимера 
и крахмала.

Если выносится большое количество хруп-
ко разламывающегося и нелипкого шлама, 
необходимо повысить плотность и структурно-
реологические показатели раствора, создать 
структурный режим течения в кольцевом про-
странстве, увеличить содержание кольматан-
тов и т.д. Для повышения плотности раст-
вора использовать мел, дополнительно уси-
ливающий штукатурный эффект стенок сква-
жин. Для управления структурно-реологи-
ческими и фильтрационными показателями 
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использовать биополимер, крахмал и водорас-
творимые эфиры целлюлозы.

Если выносимый шлам интенсивно дис-
пергируется, приводя к обогащению глинистой 
фазой, росту коллоидной фракции, структур-
но-реологических и фильтрационных показа-
телей, следует увеличить содержание катион-
ного реагента и поддерживать концентрацию 
низкомолекулярных электролитов, т.е. усилить 
ингибирующие и инкапсулирующие свой-
ства раствора катионным реагентом до изме-
нения размера и свойств выносимого шлама 
(см. рис. 6).

Оптимальными составами для стабилиза-
ции неустойчивых глинисто-аргиллитовых по-
род являются буровые растворы с высокой кон-
центрацией карбонатных кольматантов типа 
мела, создающих эффект штукатурки. Такими 
свойствами обладают буровые растворы, вклю-
чающие разнофракционные твердые и жидкие 
кольматанты гидрофильной и гидрофобной 
природы. 

Количество гидрофобных кольматан-
тов в каждом конкретном случае подбирают 
на основании практических результатов. 
Эффективность стабилизации глинисто-ар-
гиллитовых пород значительно возрастает при 
структурном режиме течения раствора в коль-
цевом пространстве, а также при минимальных 
скачках давления на стенки скважины. 

Таким образом, катионный реагент в сос-
таве поликатионного раствора многофункцио-
нален и отвечает за выполнение таких важней-
ших функций, как стабилизация активных глин 
и неустойчивых глинисто-аргиллитовых пород, 
ингибирующие, крепящие и инкапсулирую-
щие свойства раствора по отношению к шламу 
и к стенкам ствола, устойчивость к темпера-
турной и другим агрессиям и т.д. Поддержание 
требуемой концентрации катионного реагента 

в растворе осуществляется по изменению тех-
нологических свойств и  показателей раствора. 

***
С учетом вышеизложенного можно сделать 

следующие выводы.
1. Контроль содержания катионного реа-

гента целесообразнее осуществлять по техно-
логическим свойствам и показателям раствора. 

2. Для сохранения устойчивости пластич-
ных глин и глинисто-аргиллитовых пород необ-
ходимо повысить концентрацию катионного 
реагента до максимальной.

3. Увеличение концентрации катионного 
реагента ограничено пропускной способ-
ностью очистных устройств (панелей сеток 
вибросит), ростом гидравлических сопротив-
лений и эквивалентной циркуляционной плот-
ности раствора. 

4. В зависимости от горно-геологических 
условий бурения выбирается конкретный диа-
пазон концентраций катионного реагента. 
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Abstract. A polymer and copolymer are the major components used to control the technological properties and 
characteristics of a polycationic drilling mud. The suffi  cient concentration of a cationic polymer in a mud provides 
perfect inhibiting of the clay rocks, improvement of well shaft state, continuous preservation of the shaft walls 
stability, decrease and stability of fi ltration and colloidal fraction factors, etc.

Application of the polycationic drilling muds at Astrakhan gas-condensate fi eld and at the fi elds of the 
Belorusneft State Production Association during drilling of the active clayey and running argillic intervals showed 
that 1,0…1,7 % concentration of a cationic polymer (per a dry substance) is critical, and below this value the drilling 
mud may collapse in a form of thickening. When concentration of a cationic agent is critical, content of a free 
polymer in the drilling mud is minimal or it is absent there. Optimal concentration of a cationic polymer is more then 
2% and depends on the tasks being fulfi lled.

Hence, to control a factor of colloidal fraction and the process properties of the polycationic mud during 
drilling the active clayey intervals and running argillic rocks, the necessary concentration of a cationic polymer 
considerably increases. It must be taken into consideration for fi eld conditions. Economy of a cationic agent can 
decrease concentration of a free cationic polymer in the mud, and this factor will cause enrichment with clayey 
phase, with all that it entails.

Keywords: drilling muds, cationic reagent, coagulation, fi ltration factor, stabilization.
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Abstract. Formation of an external filter cake during well drilling and injection of sea water or re-injection 

of produced water in subsurface formations for oil recovery is accompanied by capture of suspended fine 

particles by the porous media. This results in formation damage, which is described by an increase in the 

well impedance index. A novel experimental methodology utilising pressure measurement in 3 points along 

the core length has been applied to study external cake formation during drilling mud injection. The slopes 

of impedance curves corresponding to the half- and the overall core determines the extent of the core 

damage due to deep bed filtration and external filter cake formation. Combination of the values of these 

slopes into a transcendental equation and analytically determining its solution allowed simultaneous 

calculation of the filtration and the formation damage coefficients. External filter cake permeabilities were 

calculated for these cores.

Well injectivity impairment due to retention of micro-sized solid particles presented 
in drilling mud by porous medium of formation can be characterised by three stages: 
deep bed fi ltration (DBF), external fi lter cake formation (EFCF) and its stabilisation [1]. 
Due to injected particle size distribution and pore size distribution of a porous medium, 
surface chemistry of the injected particle and that of a porous medium and ionic strength 
of an injected fl uid these stages can rarely be observed as distinct processes, more often they 
overlap at various stages.

Estimation of formation damage due to particle retention is an important factor in long-
term prediction of oil wells performance. Formation damage in water injection wells due 
to particle retention in rocks is characterised by well injectivity decline [2–4]. The extent 
of well impairment may be described by dimensionless well injectivity decline index

i i

i

II Q P
II Q P

 (1)

where II0 and IIi, P0 and Pi, Q0 and Qi are initial and current injectivity indices, m2/(Pa·s), 
diff erential pressures, Pa, and fl uid volumetric fl owrates, m3/s, respectively [5, 6]; or by the 
dimensionless well impedance index

i i

i i i i i

k Q L A P Q P II
J

k A P Q L Q P II
 (2) 

where A is the cross-sectional area of the core, m2; k0 and ki are the undamaged and current 
(damaged) core permeabilities during fl uid injection, mD; L is the core length, m; 0 and i 
are the initial and the current dynamic viscosities of the injecting fl uid, Pa·s [7].

Linear growth of the dimensionless well impedance index has been reported 
in literature [2, 7, 8]. Field and laboratory studies with suspensions injected into a formation 
or a rock core clearly show that this time-dependent rise of impedance index consists 
of two linear parts: initial less inclined straight line and a steeper second one. The former 
characterises DBF while the latter characterise an EFCF [7]. Slopes of these two straight 
lines called impedance fi ltration growth coeffi  cients are proportional to the rate of DBF 
and EFCF.

The initial straight line corresponds to deep bed fi ltration with its slope being 
a function of rock porosity (), particle concentration in injected suspension (cm), 
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L, as well as fi ltration () and formation damage 
() coeffi  cients. The fi rst three parameters of this 
relationship are usually known, whereas  and  
are determined either from fi eld injecting or from 
experimental corefl ood data.

A newly developed methodology for 
estimation of rock permeability damage using 
three-point pressure measurement [9, 10] instead 
of time-consuming and expensive concentration 
measurements allows accurate estimation 
of formation damage due to deep bed fi ltration. 
According to this methodology, application 
of a ‘three-point pressure’ measurement allows 
simultaneous calculation of  and .

In this paper, a study of external fi lter cake 
formation during injection of drilling mud with 
diff erent concentrations into two sandstone cores 
characterised by diff erent initial permeabilities 
is presented.

Materials

Sandstone cores and their preparation. Lengths 
of two cylindrical sandstone cores, C1 and C2, are 
equal to 5,21 and 5,47 cm, respectively, and their 
diameters are 3,92 and 3,79 cm. These cores were 
initially dried in the atmospheric oven at 60 C 
for 24 hours, then placed in a desiccator and 
exposed to residual vacuum of 1,5 Pa for 24 hours. 
Saturation with 0,4M KCl solution in vacuum 
resulted in imbibition porosities of 15,5 and 
19,2 %, respectively.

Drilling fl uid. Drilling fl uid, KCl-polymer 
based mud, is used in the present study. 
Electrolytic conductivity of this drilling fl uid 
is equal to 45,3 mS/cm. Electrolytic conductivity 
of the prepared diluted drilling mud suspensions 
was matched with the above value by addition 
of KCl. Particle concentration in original drilling 
mud was 10217 ppm. To study external fi lter cake 
formation, three diluted samples of the drilling 
fl uid were used: 113; 60,1 and 8,23 ppm.

Experimental section

Experimental apparatus. Schematics 
of an experimental apparatus for real-time 
permeability measurements and all principal 
components of this setup is shown in fi g. 1.

Experimental procedure. The following 
experimental procedure was carried out on each 
sandstone sample:

1) forward injection of 0,4M KCl solution to 
determine undamaged forward core permeability, 

reverse injection of the same solution to determine 
undamaged reverse core permeability;

2) forward injection of drilling mud with high 
particle concentration, measure core permeability;

3) remov al of a core from the coreholder, 
removal of an external fi lter cake in ultrasound 
bath, fi ltering of the obtained suspension through 
0,45 m nylon fi lter, drying of a fi lter paper 
with fi ltered solid particles at 60 C, measuring 
of fi ltered solid particles mass;

4) reverse and forward injections with 
0,4M KCl solution to determine reverse and 
forward core permeabilities, respectively;

5) repeat of steps 2–4.
Particle concentration measurements. 

Along with particle concentration measurements, 
a portable particle counter is used to measure their 
size distribution in the 0,641-to-10,584 m particle 
size range with 16 equally spaced size intervals. 
For each particle size interval, the total number 
of particles is multiplied by the volume of one 
particle, and the sum of the respective volumes 
of particles is converted to particle concentration 
expressed in parts-per-million.

Results

External fi lter cake. Stabilisation of core 
permeabilities at kC1

 = 5,602 mD and 
kC2

 = 72,597 mD was achieved after injection 
of approximately 74 and 86 pore volumes (PVI), 
respectively, of 0,4M KCl solution. These values 
were adopted as undamaged core permeabilities. 
Then, mud with suspended particle concentration 
of 113 ppm was pumped through the core plug. 
Similar measurements were repeated after external 
fi lter cake removal and injection of drilling mud 
with lower suspended particle concentrations.

As follows from fi g. 2, the inlet surfaces 
of cores are free (at least visually) from the external 
fi lter cake after applying ultrasound treatment.

The obtained suspension after external fi lter 
cake is fi ltered through a 0,45 m nylon fi lter. The 
mass mw

f,c of the wet fi lter with the fi ltered solids 
(cake) is measured, and the fi ltered solids together 
with the fi lter are dried in the atmospheric oven 
at 60 °C for 48 hours to remove moisture. The 
dry mass of the fi ltered solids (mc

d) is determined 
as the diff erence between mass of the dry 
fi lter with the dry fi ltered solids (md

c,f) and that 
of the dry fi lter (mf

d): mf
d + mc

d = md
f,c. The mass 

of moisture in the wet cake (mw
m,c) is determined 

as follows: mw
m,c = mw

f,c – md
f,c – mf

w, where mf
w is the 
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Fig. 1. Schematics of the experimental setup: 
1 – core; 2 – elastic viton sleeve; 3 – fl ow distributors; 4 – high-pressure coreholder; 

5 – overburden pressure generator; 6 – distilled water; 7, 15–17 – pressure transmitters; 
8 – HPLC (high-performance liquid chromatography) pump; 9 – 0,4M KCl; 

10, 11 – 3-way valves; 12 – separating vessel; 13 – drilling fl uid; 14 – tefl on piston; 
18 – back-pressure regulator; 19 – compressed air cylinder; 20–23 – diff erential pressure 
transmitters; 24–27 – 3-way valves; 28 – data acquisition module; 29 – signal converter; 

30 – personal computer; 31 – sampler carousel; 32 – tubes with effl  uents; 
33 – particle counter/sizer
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Fig. 2. C 1 (a) and C2 (b) cores before (left) and after (middle) external fi lter cake formation, 
and after external fi lter cake removal by ultrasound (right)
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mass of moisture in the wet fi lter. The diff erence 
between masses of the wet and dry fi lter determines 
mf

w. The volume of the fi ltered solids (the cake) 
is calculated and converted to the volume of a dry 
cake (Vc). Volume fraction of solids in a cake ( fVc) 

is determined as follows: V
V

f
V V

, where Vw 

is the volume of moisture in a wet cake. External 

cake porosity is determined as c = 1 – fVc.
DBF and EFCF. Two diff erential pressures 

across the half-core (P), and the overall core 
(Pover) were measured in real time, and respective 
impedances were calculated as functions of PVI: 

iP
J f

P
 and iP

J f
P

 

with the calculated results for J-values presented 
in fi g. 3. Experimental core permeability data 
for various stages of experiments are presented 
in table 1.

Linear trends of graphs (see fi g. 3) can 
be described by the following expressions [9, 11]:

L
mm c e  (3)

L
mm c e  (4)

where m is dimensionless slope of impedance 
straight lines for the th part of the core for 

Fig. 3. Impeda   nce of overall core as a function of dimensionless time for two corefl oods for C1 (a) 
and C2 (b) cores
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Table 1
Experim ental permeability data: FF – forward fl ush; RF – reverse fl ush

Type of test Experimental conditions
Permeability, mD

C1 C2

Non-damaged
FF, 0.4 M KCl solution 5,602 72,597
RF, 0.4 M KCl solution 5,974 66,141

1st mud injection FF, mud suspension, 113 ppm 1,332 2,326

After 1st mud injection
Ultrasound bath, then RF with 0,4M KCl solution 5,289 48,493
FF, 0,4M KCl solution 5,581 36,807

2nd mud injection FF, mud injection
8,23 ppm (C1), 60,1 ppm (C2)

0,657 1,829

After 2nd mud injection
Ultrasound bath, then RF with 0,4M KCl solution 4,727 7,503*

FF, 0,4M KCl solution 4,023 3,611*

* Ultrasonic bath was not used.
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deep bed fi ltration; mover is dimensionless slope 
of impedance straight lines for the overall core 
corresponding to deep bed fi ltration. It was 
assumed that coeffi  cients  and  are constant 
in formulas (3) and (4). Assuming that coeffi  cient  
is unknown, we eliminate this coeffi  cient 
by dividing equation (3) by equation (4):

L

L

m e
m e

 (5)

After introduction of an intermediate new 
unknown parameter

Lx e  (6)

equation (5) can be transformed into the following 
transcendental equation [10]:

m m
x x

m m
 (7)

Equation (7) can be solved respect to x using 
graphical or iteration methods. Finally, the fi ltration 
coeffi  cient  is calculated using equation (6), and 
the formation damage coeffi  cient  is calculated 
using either of two equations (3) or (4). The 
calculated - and -values are presented in table 2.

Discussion

Mean pore throat sizes for the two studied core 
plugs were evaluated according to the following 
formula [12]:

k
r  (8)

where rp – mean pore throat radius of sandstone 
core plug, m; k0, m2 (see formula (1)). 
According to this equation, the following pore-
throat sizes for cores C1 and C2 were calculated: 
rp

C1 = 0,94 m and rp
C2 = 3,05 m. Weighted 

mean mud particle radius is determined 
simultaneously with particle concentration 
measurements by particle counter/sizer, and 
resulted in rs = 0,59 m.

The so-called «jamming ratio factor» (later 
in the text referred to as «jamming ratio») 
is calculated according to the following formula:

r
j

r
 (9)

Two studied sandstone cores were 
characterised by the following values 
of jamming ratios: jC1

 = 0,62 and jC1
 = 0,19. 

According to «1/3–1/7» rule [13], particles 

in systems with j  will pass through 

a porous medium without being captured and, 
therefore, not cause formation damage; those 

in systems with j  

will be captured/deposited in a porous medium 
and form an internal fi lter cake during deep 
bed fi ltration; and particles in systems with 

j  can bridge at pore throats and 

form an external fi lter cake. 

Table 2
Calcul ated results for external fi lter cake deposition experiments

Parameter
Particle concentration in drilling fl uid, ppm
113 8,23 113 60,1

C1 core C2 core
Transition time (Ttr), PVI (see formula (10) below) 5,42 48,1 9,37 60,17
, m–1 98,119 10,025 112 9,537
b 1,262·104 6,281·104 4,781·104 1,575·105

Fraction of initial porosity (a) (see formula (10) below) 3,131·10–3 2,068·10-4 6,489·10–3 1,886·10–3

Depth of particle invasion into the respective core plug (linv), 
mm (see below) 0,16 0,01 0,36 0,10

m 0,2054 0,0190 0,7967 0,3330
mover 0,2197 0,0326 0,8356 0,5965
Slope of impedance straight line corresponded to external 
cake development (mc) (see formula (11) below) 0,3394 0,0484 1,5229

No 
external 

fi lter cake
φc 0,83 0,79 0,88
Initial permeability of external cake kc, mD 
(see formula (11) below) 1,70·10–3 7,00·10-4 8,62·10–3
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According to «1/7–1/3»-rule, there is a low 
probability of mud particles with rs = 0,59 μm 
(jC1

 = 0,62  0,33) to be deposited inside C1-core: 
these particles will favourably start formation 
of the external fi lter cake after a relatively short 
period of deep bed fi ltration (5,42 PVI according 
to fi g. 3a) caused by particles smaller than 0,31 μm 
(jC1

  0,33) due to distribution of mud particles 
over sizes.

In the case of C2-core, mud particles 
with rs = 0,59 μm (0,14  jC1

 =19  0,33) will 
be captured by pore throats inside the core 
causing deep bed fi ltration with the formation 
of an internal fi lter cake which is characterised 
by longer duration (about 9,37 PVI according 
to fi g. 3b) and greater formation damage with 
the fi nal impedance J = 8,00. For comparison, 
impedance caused by a short duration for deep 
bed fi ltration for C1-core is 2,03.

m

aT
c L

 (10)

determines the duration of deep bed fi ltration [9], 
where fraction a is fi lled by the deposited 
particles during deep bed fi ltration, after which 
deep bed fi ltration stops and starts external fi lter 
cake formation. Using experimental values for Ttr 
and results from table 2, values of a for the two 
core plugs are calculated and presented in table 2. 
The obtained a-values are converted to the linv-
values. As was predicted, lower linv-values for 
C1-core indicate that only very short initial 
part of the core plug was aff ected by particle 
deposition during deep bed fi ltration. The deepest 
particle invasion into the core plug during deep 
bed fi ltration was observed for C2-core having the 
largest pore-throats.

According to fi g. 3, two sandstone samples 
show similar behaviour during the 1st mud 
injection: both cores showed two distinct processes, 
namely: deep bed fi ltration (trendlines with lower 
slopes, see solid symbols) and external fi lter cake 
formation (trendlines with higher slopes, see open 
symbols).

C2-core shows diff erent performance during 
the 2nd mud particle injection (see fi g. 3b, 
blue solid triangles). As follows from table 1, 
permeability for C2-core has not fully recovered 
after the 1st external fi lter cake deposition and 
its removal by ultrasound: 72,597 mD compared 
to 36,807 mD corresponding to almost 50 % 
of core permeability recovery. This means, that 

mud particles have penetrated deeper into the 
core and caused irreversible formation damage: 
linv is 0,36 mm for C2-core compared to 0,16 mm 
for C1-core (see table 2). These mud particles have 
not been removed by ultrasound treatment of the 
inlet face of the C2-core. During the 2nd injection 
of the diluted drilling fl uid into a partially 
damaged C2-core, deep bed fi ltration continued 
resulting in even greater formation damage with 
core permeability dropped down to 1,829 mD. 
According to S. Pang and M.M. Sharma [5], the 
shape of impedance-vs-PVI curve obtained in the 
discussed tests (see blue solid triangles in fi g. 3b) 
characterises deep bed fi ltration with «pore fi lling 
as a dominant mechanism of particle capture» 
by a porous medium without external fi lter cake 
formation [5].

C1-core has been almost completely 
regenerated after the 1st external fi lter cake removal 
by ultrasound: initial permeability of 5,602 mD 
compared to 5,581 mD after treatment with 
ultrasound (almost 99,6%-permeability recovery). 
The second injection into C1-core was carried out 
with mud suspension with much lower particle 
concentration than during the 1st injection. This 
resulted in longer duration of deep bed fi ltration 
(about 48,1 PVI according to fi g. 3a) due to much 
less mud particles presented at pore throats, 
resulting in smaller particles (due to particle 
distribution over sizes) penetrating into the core. 
Consecutive external fi lter cake formation also 
took much longer (about 98,1 PVI according 
to fi g. 3a) than during the 1st suspension injection. 
Application of ultrasound to the external fi lter cake 
formed during the 2nd suspension injection resulted 
in almost 72%-recovery of core permeability. 
Unsuccessful recovery of permeability by 
an ultrasound for C2-core is a strong indication 
of deep bed fi ltration as a cause for permeability 
damage during two diluted drilling fl uid injections.

According to Darcy’s law inside the external 
cake, permeability of this cake is determined 
according to the following formula [9] 
(see table 2):

m
c

c c

k c
k

m
 (11)

The proposed methodology can successfully 
be applied to study deep bed fi ltration and external 
fi lter cake formation during drilling fl uid invasion 
into formation, produced water reinjection, and 
injection of poor quality water [14, 15].
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***
The following conclusions are derived as the 

result of the present study:
1) formation of an external fi lter cake 

is characterised by a greater slope of impedance-
vs-PVI lines compared to those for deep bed 
fi ltration;

2) injection of drilling fl uid with high 
suspended particles concentrations re sults 
in a shorter transition time and formation 
of an external fi lter cake, which can be removed 
by ultrasound with restoring initial core 
permeability for cases corresponding to high 
values of jamming ratios;

3) decrease of suspended particles concent-
rations in  injecting drilling fl uid at the fi xed 
jamming ratio results in higher values of transition 
time, lower fi ltration coeffi  cient and greater 
formation damage due to deep bed fi ltration;

4) an external fi lter cake is not formed for low 
suspended particles concentrations in injecting 
drilling fl uid and low values of jamming ratio;

5) reduction of jamming ratio while keeping 
high suspended particles concentration in drilling 
fl uid results in almost double transition time, higher 
fi ltration coeffi  cient, deeper particle invasion into 
the core, and greater formation damage;

6) reduction of jamming ratio results 
in irreversible formation damage.
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Экспериментальное исследование образования внешней фильтрационной корки 
в песчаниках

А.Г. Бадалян1*, T. Карагеоргос1, А. Зейнижахроми1, П.Г. Бедриковетский1

1 Австралийская кафедра нефти, газа и энергетических ресурсов, Университет Аделаиды, 
г. Аделаида, 5000, Австралия
* E-mail: alexander.badalyan@adelaide.edu.au

Тезисы. Образование внешней фильтрационной корки в песчанике в процессе бурения и закачки морской 
или добытой воды в пласты для повышения нефтеотдачи сопровождается улавливанием мелкодисперсных 
частиц пористой средой пласта. Это приводит к повреждению пласта, описываемому ростом коэффициента 
сопротивления скважины. Новая экспериментальная методология, позволяющая измерение давления 
в трех точках по длине керна, была применена для изучения образования внешней фильтрационной 
корки в песчанике при закачке буровой жидкости. Наклоны линий коэффициента сопротивления входной 
половины керна и всего керна определяют степень повреждения кернов из-за внутренней фильтрации 
и из-за образования внешней фильтрационной корки. Подстановка значений наклонов этих линий 
сопротивления в трансцендентное уравнение и его аналитическое решение позволили одновременно 
рассчитать коэффициенты фильтрации и повреждения пласта. Были рассчитаны проницаемости внешних 
фильтрационных корок.

Ключевые слова: песчаник, буровой раствор, трехточечный метод измерения давления, внешняя 
фильтрационная корка, внутренняя фильтрация, повреждение пласта, коэффициент фильтрации, 
коэффициент повреждения пласта.



176 Научно-технический сборник · ВЕСТИ ГАЗОВОЙ НАУКИ

№ 4 (49) / 2021

Ключевые слова: 

возобновляемая 

энергетика, 

геотермальные 

ресурсы, 

геотермальное 

отопление, 

отопление теплиц, 

технико-

экономическое 

обоснование.

УДК 631.344.8:622.997

Технико-экономическое обоснование использования 
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Тезисы. В статье обосновывается эффективность применения геотермальной энергии для отопле-

ния теплиц по сравнению с генерацией тепла сжиганием газового топлива, являющимся наиболее 

распространенным энергоресурсом, используемым в тепличных хозяйствах. 

Проведены расчеты для двух вариантов отопления тепличного комплекса размером в 5 га, ко-

торые подтверждают экономическую эффективность геотермального теплоснабжения. Для выбора 

наиболее эффективного варианта использованы показатели сравнительной экономической эффек-

тивности с использованием методики приведенных затрат. 

Выполненные расчеты показали, что значительные капитальные вложения для строительства 

геотермальной станции по сравнению с капитальными затратами на строительство котельной ком-

пенсируются отсутствием ежегодных затрат на газовое топливо, ремонт и эксплуатацию. 

В заключение отмечается, что наиболее привлекательным и экономически целесообразным 

является отопление тепличных комплексов в комбинированном варианте за счет геотермального 

источника и природного газа. 

Важным условием эффективного функционирования тепличного комплекса 
в зимнее время года и получения хорошего урожая, даже в условиях идеальной герме-
тизации, является создание оптимального климата. В настоящее время имеется боль-
шое количество способов обогрева тепличных комплексов, к которым можно отнести 
водяное, воздушное, комбинированное водо- и газовоздушное отопления, тепловые 
насосы, геотермальные ресурсы и др. 

Следует отметить, что в последнее время активно развиваются энергоэффектив-
ные технологии отопления теплиц 1–4 с использованием тепловых насосов, тепло-
уходящих дымовых газов различных производств, газовых поршневых двигателей 
внутреннего сгорания для комбинированной выработки электрической и тепловой 
энергии. Так, М.Л. Шит с соавторами 4 рассматривают систему энергоснабжения, 
использующую тепловой насос «воздух-вода» и природный газ в качестве топлива 
для привода компрессора и др. Однако практически все отмеченные способы имеют 
как преимущества, так и существенные ограничения, недостатки, в основном свя-
занные с низкой экологичностью, территориальной привязкой к производственным 
объектам. Наиболее энергоэффективные и экологичные способы отопления с исполь-
зованием тепловых насосов также имеют ограничения по промышленному исполь-
зованию и привлекательны для небольших тепличных комплексов преимущественно 
для домашнего использования.

С учетом того, что цены на газ в Российской Федерации по сравнению с тарифа-
ми во многих странах относительно низкие, в том числе и для коммерческого секто-
ра, наиболее распространенным способом создания оптимального климата в тепли-
це служит классическая водяная отопительная система, состоящая из газовой котель-
ной, трубопроводного, насосного, теплообменного и других видов вспомогательно-
го оборудования. 
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Однако за последние 5…10 лет благода-
ря государственной поддержке с введением 
ряда регуляторных мер1 и реализации отдель-
ных проектов 5, 6 в России наблюдается ин-
терес со стороны бизнес-сообщества и частно-
го сектора к возобновляемым источникам энер-
гии, в том числе и геотермальным ресурсам. 
При этом следует отметить, что наблюдаемый 
интерес к возобновляемым ресурсам выражен 
не только необходимостью повышения эколо-
гичности, но и экономической привлекатель-
ностью 7, 8.

В настоящей статье приводятся расчеты, 
подтверждающие экономическую эффектив-
ность использования геотермальных ресур-
сов для обогрева тепличных хозяйств по срав-
нению с классическими схемами отопления 
на основе природного газа.

Обоснование и расчет эффективности

Геотермальный способ обогрева теплиц осно-
ван на использовании возобновляемой энер-
гии. Глубинное тепло Земли в сочетании с сов-
ременными научно-техническими решениями 
является практически неисчерпаемым, эколо-
гичным и экономически привлекательным ре-
сурсом. 

Теплогенерация, в частности для отопле-
ния тепличных комплексов, – это наиболее 
экономически привлекательная сфера приме-
нения геотермальных ресурсов по сравнению 
с электрогенерацией, бальнеологией и други-
ми прикладными направлениями с использова-
нием глубинного тепла Земли с точки зрения 
как быстрого возврата инвестиций, так и сни-
жения рисков финансовых вложений. 

При этом геотермальная система отопле-
ния также характеризуется рядом других дос-
тоинств, а именно:

• долговечностью – средний срок службы 
такой системы составляет более 30 лет;

• экологичностью – отсутствие вредных 
выбросов в окружающее пространство во вре-
мя работы;

1 См.: Постановление Правительства РФ от 23.01.2015 
№ 47 «О внесении изменений в некоторые акты 
Правительства Российской Федерации по вопросам 
стимулирования использования возобновляемых 
источников энергии на розничных рынках 
электрической энергии». 
См. также: Распоряжение Правительства РФ 
от 28.07.2015 № 1472 «О внесении изменений 
в распоряжение Правительства РФ от 08.01.2009 № 1-р».

• независимостью от тарифов на газ в от-
личие от газовых котельных;

• пожаробезопасностью – при ее работе 
не используют легковоспламеняющиеся ве-
щества.

Для сравнительного анализа и расчета 
экономической эффективности рассмотрены 
два варианта отопления тепличного комплекса 
размером в 5 га: использование газовой ко-
тельной и геотермальной станции. Ряд эксп-
луатационных экономических показателей 
принят с учетом практического опыта эксп-
луатации в 2016–2019 гг. пилотной опытно-
промышленной геотермальной станции с цир-
куляционной схемой отбора (ГСЦС) глубинно-
го тепла Земли на Ханкальском месторождении 
Чеченской Республики мощностью 8,7 МВт 
и отапливающего за счет тепловой энер-
гии станции экспериментального тепличного 
комплекса (рис. 1) 9. При этом следует от-
метить, что с учетом климатических условий 
Чеченской Республики ханкальская геотер-
мальная станция способна отапливать теплич-
ный комплекс размером до 5 га. На рис. 2 вид-
но, что геотермальная станция характеризуется 
достаточной компактностью, а схема подво-
да тепла не отличается от схемы классической 

Рис. 1. Опытно-промышленная 
геотермальная станция на Ханкальском 

месторождении Чеченской Республики (а) 
и экспериментальный тепличный комплекс 

0,5 га, отапливаемый геотермальной 
станцией (б)

а

б
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отопительной системы, соединяющей теплич-
ные комплексы с котельными установками.

При необходимости сравнения нескольких 
вариантов инвестиционных решений, как пра-
вило, используется метод приведенных затрат. 
При этом приведенные затраты включают теку-
щие и капитальные вложения, требуемые для 
внедрения проекта 10.

Таким образом, для выбора наиболее эф-
фективного варианта из нескольких будем ис-
пользовать показатели сравнительной экономи-
ческой эффективности, которые определяются 
по формуле приведенных затрат:

С + Ен·К → min, (1)

где С – себестоимость годового выпуска про-
дукции, руб.; Ен – нормативный коэффициент 
экономической эффективности (принимается 
0,1 11); К – капитальные затраты на меро-
приятие, руб.

При выборе коэффициента экономичес-
кой эффективности учитывались следующие 
факторы:

• современная экономическая ситуация;
• характер инвестиций;
• отраслевая специфика проекта (соче-

тание альтернативной энергетики и сельского 
хозяйства, для которых коэффициент сравни-
тельной экономической эффективности тради-
ционно имеет самые низкие значения).

Наиболее эффективный вариант из нес-
кольких возможных выбирается по минимуму 
приведенных затрат, при этом варианты долж-
ны быть сопоставимы по всем параметрам 
и во всех вариантах должен быть один и тот же 
объем производства продукции.

В себестоимости годового выпуска продук-
ции для варианта отопления с газовой котель-
ной необходимо учесть затраты на топливо для 
отопления теплиц (Зтг), а также расходы на об-
служивание и эксплуатацию котельной (Зобс.кот), 
которые принимаются равными 2 % от общих 
капитальных вложений.

Согласно опубликованным данным 12 
и представленному коммерческому предло-
жению затраты при строительстве газовой ко-
тельной мощностью 8 МВт для отопления 
тепличного комплекса до 5 га, включая пуско-
наладочные работы и коммуникации для под-
вода тепла к тепличному комплексу, составят 
40200 тыс. руб. Соответственно, расходы 
на обслуживание и эксплуатацию котельной 
мощностью до 8 МВт составят: 

40200·0,02 = 804 тыс. руб./год. 

При втором варианте эти затраты бу-
дут отсутствовать, так как в этом случае бу-
дет использоваться собственная геотермальная 
энергия. Однако для второго варианта следует 
учесть затраты на обслуживание и эксплуа-
тацию геотермальной станции (Зобс.гс), кото-
рые составляют 5635 тыс. руб./год (табл. 1). 
Соответственно, исходная формула для расчета 
сравнительной экономической эффективности 
примет следующий вид:

Зтг + Зобс.кот + Ен·К1 → min –  
для котельной; (2)

Зобс.гс + Ен·К2 → min –  
для геотермальной станции. (3)

Рис. 2. Фрагмент 3D-модели геотермальной 
станции и отапливаемого тепличного 

комплекса

Таблица 1
Показатели затрат на отопление теплиц с помощью 

геотермальной энергии

№ п/п Показатель Значение, 
тыс. руб.

1 Вспомогательные материалы 150,00
2 Электроэнергия 3570,00
3 Обработка трубопроводной системы 75,00

4 Основная и дополнительная заработная 
плата производственного персонала 900,00

5 Отчисления на социальные нужды 270,00

6 Расходы на текущий и капитальный 
ремонт оборудования 350,00

7 Прочие расходы 250,00
Итого 5565,00



179Актуальные вопросы исследований пластовых систем месторождений углеводородов

№ 4 (49) / 2021

Проведем расчет затрат на газовое топливо 
для отопления 1 га теплиц. Согласно методи-
ке 13 расход тепла на отопление опреде-
ляется следующей формулой:

Q = 1,1L·F·Ктп.пл·Кинф(tвн – tнар), ккал/ч, (4)

где L – коэффициент ограждения (принимается 
равным 1,3 12); F – инвентарная площадь, 
тыс. м2; Ктп.пл – коэффициент теплопередачи 
поверхностей из пленки (принимается рав-
ным 5,02 ккал/(м2·ч) 11); tвн – температу-
ра внутри сооружения (принимается равной: 
для овощных отделений +18 °С, для рассад-
ных отделений +25 °С); tнар – средняя темпе-
ратура наружного воздуха наиболее холодных 
суток (принимается по СНиП 23-01-992); Кинф – 
коэффициент инфильтрации (табл. 2).

В нашем случае:

Q = 1,1·1,3·10·5,02·1,08·(18 + 3,8) = 
= 1690,12 тыс. ккал/ч. 

При определении мощности котельной 
для получения значения теплопотерь рассчи-
тывают количество нагревательных приборов 
в теплице в зависимости от принимаемой сис-
темы обогрева и подбирают количество и мощ-
ность котлов:

Qкот = 1,13ΣQ, ккал/ч, (5)

где Qкот – расчетная мощность котельной,  
ккал/ч; 1,13 – коэффициент, учитывающий по-
тери тепла в тепловых сетях и собственные 
нужды котельной; ΣQ – суммарное количество 
тепла на отопление всех сооружений и техно-
логические нужды.

Qкот = 1,13·1690,13 = 1909,83 тыс. ккал/ч. 

Для определения годового расхода топлива 
используют следующую формулу:

Q t t m
t Qt

G  (6)

где  – коэффициент запаса (принимаем рав-
ным 1,3 согласно актуализированной редак-
ции СНиП 23-05-953); tср.н – средняя наружная 

2 СП 131.13330.2020 «СНиП 23-01-99* Строительная 
климатология».

3 СП 52.13330 «СНиП 23-05-95* Естественное 
и искусственное освещение».

температура за отопительный период в гра-
дусах (принимается по СНиП 23-01-99); Qн

р – 
низшая теплотворная способность топлива, 
тыс. ккал/м3 (принимается для газа равной 8 
согласно ГОСТ 31369-20084); m – продолжи-
тельность отопительного периода, тыс. ч (при-
нимается равной 4,32 с учетом количества дней 
работы станции в году). Для газа:

G

 

Учитывая тариф на газ, равный 
4,66 тыс. руб./1000 м3 (согласно данным 
ООО «Газпром межрегионгаз Грозный»5), по-
лучаем затраты на газовое топливо:

Зтг = 1107·4,66 = 5158,62 тыс. руб. 

Таким образом, для газового отопле-
ния теплиц площадью 1 га потребуются 
5158,62 тыс. руб. Следовательно, для отопле-
ния тепличного комплекса размером в 5 га 
необходимо: 

5158,62·5 = 25793,10 тыс. руб. 

При использовании геотермальной энер-
гии, учитывая опыт строительства опытно-
промышленной геотермальной станции 
в п. Пригородное Чеченской Республики 
и фактические затраты, произведенные в ходе 
реализации проекта, капитальные затраты 
на строительство ГСЦС составят около 
149400 тыс. руб., из которых 124800 тыс. руб. – 
капитальные затраты на бурение двух скважин 
глубиной до 1000 м, 24600 тыс. руб. – затраты 

4 ГОСТ 31369-2008 «Газ природный. Вычисление 
теплоты сгорания, плотности, относительной 
плотности и числа Воббе на основе компонентного 
состава».

5 См.: Приказ ООО «Газпром межрегионгаз Грозный» 
от 09.01.2020 № 4 «О цене на газ для населения ЧР 
на 2020 год». – https://www.groznyrg.ru/pdf/fi z/
2_5380003672807703928_2020.pdf

Таблица 2
Коэффициент инфильтрации

tвн, °С
tнар, °С

0 –10 –20 –30 –40
+18 1,08 1,13 1,18 1,24 1,30
+25 1,11 1,16 1,21 1,27 1,33
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на строительство и ввод в эксплуатацию тепло-
вого пункта мощностью 8,7 МВт.

С учетом полученных данных рассчитаем 
приведенные затраты для первого и второго ва-
риантов: 

Зтг + Зобс.кот + Ен·К1 = 
= 25793,10 + 804 + 0,1·40200 = 
= 30617,10 тыс. руб.; 

Зобс.гс + Ен·К2 = 
= 5565 + 0,1·149400 = 20505 тыс. руб. 

Исходя из полученных результатов при-
веденные затраты при отоплении теплиц 
с помощью геотермальной энергии ниже, чем 
при применении газового топлива. Ежегодная 
экономия на примере тепличного комп-
лекса размером в 5 га оценивается пример-
но в 10112,10 тыс. руб. Следует отметить, что 
с увеличением площади теплиц экономия будет 
увеличиваться практически пропорционально. 

Представим результаты проведенного рас-
чета в табл. 3. Видно, что относительно высокие 
капитальные вложения для строительства гео-
термальной станции, которые в рассмотренном 
варианте составили 149400 тыс. руб., по срав-
нению с капитальными затратами на строитель-
ство котельной компенсируются отсутствием 
ежегодных затрат на газовое топливо. 

Также следует отметить, что затраты теп-
личного хозяйства при использовании газово-
го отопления на практике будут еще больше, 
поскольку они включают и другие расходы, 
неучтенные при расчете сравнительной эконо-
мической эффективности, а именно: на элект-
роэнергию для собственных нужд котельной, 
на оплату выбросов загрязняющих веществ ко-
тельной в атмосферу и др. 

Еще одним аргументом в пользу отопле-
ния за счет геотермального тепла является 
то, что срок службы оборудования котельных 
не превышает 15 лет и по истечении указанно-
го периода требуются повторные капитальные 

вложения, в то время как срок службы геотер-
мальных станций может составляет до 30 лет.

Однако, пожалуй, самым весомым аргу-
ментом является динамика показателей эф-
фективности использования геотермальной 
энергии. Так, если в цифрах 2016 г. 8, 10 
приведенные затраты по анализируемым спо-
собам отопления теплиц отличались на 11 %, 
то по состоянию на 2020 г. разница состав-
ляет уже более 32 % (см. табл. 3). В целом 
это отражает общий тренд в мировой энерге-
тике, когда сравнительная эффективность ис-
пользования возобновляемой энергии растет 
по сравнению с традиционными источника-
ми энергетики.

На рассмотренном выше примере мощ-
ность источника отопления до 8 МВт для 
теплицы размером 5 га закладывается с уче-
том максимально возможных на юге России от-
рицательных температур (в разных регионах 
от –20 до –35 °С). Однако на практике средняя 
температура зимой в регионах колеблется от +5 
до –10 °С. Так, в Пятигорске и Майкопе абсо-
лютные минимумы, т.е. самые низкие из наб-
людавшихся температур, равны минус 30 °С, 
а в Краснодаре – минус 33 °С. 

Таким образом, большинство из 180 дней 
отопительного периода котельная или гео-
термальная станция работают в режиме от 30 
до 50 % максимальной мощности. В таком слу-
чае вариант геотермальной станции в комп-
лексе с газовой котельной, автоматически вклю-
чающейся в процесс отопления только в слу-
чае необходимости (при наличии пиковых от-
рицательных температур), позволит эффектив-
но и выгодно отапливать тепличный комплекс 
площадью в 1,5 раза больше. 

Следовательно, геотермальная станция, 
характеризующаяся низкими эксплуатацион-
ными расходами, при наличии резервной ко-
тельной может отапливать большую пло-
щадь теплиц, и при этом включение котель-
ной, предполагающее высокие эксплуатаци-
онные затраты, связанные с расходом газа, 

Таблица 3
Сравненительая экономическая эффективность отопления теплиц 

с помощью природного газа и геотермальной энергии, тыс. руб.
Статья расходов Газ Геотермальная энергия

Топливо 25793,10 –
Обслуживание и эксплуатация основных средств 804,00 5565,00
Капитальные вложения 40200,00 149400,00
Приведенные затраты 30617,10 20505,00



181Актуальные вопросы исследований пластовых систем месторождений углеводородов

№ 4 (49) / 2021

происходит в редких случаях при наступлении 
пиковых морозов.

***
Показанные расчеты свидетельствуют 

об экономической целесообразности исполь-
зования геотермальной энергии для тепличных 
хозяйств. Результаты исследований подтверж-
дают опережающий рост эффективности ис-
пользования возобновляемых источников энер-
гии по сравнению с традиционными.

Использование природных источни-
ков тепла позволяет получать существен-
ную экономию, а следовательно, снижать се-
бестоимость сельхозпродукции. Высокие 

капитальные вложения при строительстве 
геотермальной станции по сравнению с капи-
тальными затратами на строительство котель-
ной компенсируются отсутствием ежегодных 
затрат на газовое топливо. Высокие затраты 
на газовое топливо в расчете на гектар отапли-
ваемой площади повышают экономическую 
привлекательность с увеличением размеров 
тепличных комплексов. 

При этом строительство на юге России теп-
личных комплексов на, отапливаемых за счет 
геотермальных ресурсов в комбинированном 
варианте с газовой котельной, может повысить 
в полтора раза технико-экономическую прив-
лекательность инвестиционных проектов.
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Feasibility study of applying geothermal resources for heating greenhouse complexes
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Abstract. Authors substantiate effi  cient application of the geothermal energy for heating of the greenhouses versus 
heat generation through burning of a gas fuel being now a common resource for greenhouse business. Calculations 
carried out for two variants of heating schemes for a greenhouse complex of 5 hectares in area validated feasibility 
of the geothermal heat supply. To select the most effi  cient variant, the comparative performance indicators and 
a methodic procedure of reduced expenditures were used.

The named calculations demonstrated that the investments in construction of a geothermal station, which 
considerably exceeds the ones in construction of a boiler station, would be off set by the absence of annual 
expenditures for gas fuel, repair and maintaining works. 

In fi ne, authors concluded that the most favorable and feasible variant for a greenhouses was the combined 
heating from a geothermal and a natural-gas sources.

Keywords: renewable energy sector, geothermal resources, geothermal heating, heating of greenhouses, feasibility 
study.
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Перспектива внедрения фторуглеродов в качестве 

рабочих тел электрогенерирующих установок 
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Тезисы. В статье приводятся результаты расчетно-теоретического анализа термодинамической 

эффективности применения пожаро- и взрывобезопасных фторуглеродов в системах утилизации 

теплоты продуктов сгорания газоперекачивающих агрегатов (ГПА). 

Предложенная к внедрению на компрессорных станциях ПАО «Газпром» схема утилизации 

теплоты выхлопных газов позволяет существенно повысить энергетическую эффективность ГПА 

(на 15 %), увеличить объем вырабатываемой мощности почти на 7 МВт, например, для ГПА 16-Урал. 

КПД нетто всего комплекса оценивается в 50 %. Применение 3-каскадной схемы с рекуперацией 

теплоты позволило снизить расчетное значение температуры отходящих газов в дымовую трубу 

с 500 до 120 °С, тем самым уменьшить тепловое загрязнение окружающей среды.

Предлагаемая установка работает только на одном рабочем веществе, вследствие чего отпадает 

необходимость строительства дополнительного термомасляного контура. Фторуглеродное рабочее 

вещество (октафторциклобутан C4F8) пожаро- и взрывобезопасно, что чрезвычайно важно для газо-

перекачивающих станций, отличается нулевой токсичностью и безопасно для человека.

Российская Федерация обладает самой протяженной газотранспортной системой 
в мире. По состоянию на 31.12.2019 включала в себя 175,2 тыс. км трубопроводов, 
254 компрессорные станции (КС) с установленной мощностью газоперекачивающих 
агрегатов (ГПА) 46,8 тыс. МВт мощности. Из всего объема установленных мощнос-
тей КС 85,5 % приходится на ГПА с газотурбинным приводом. Ежегодный объем теп-
ловых выбросов с выхлопными газами (ВГ) газотурбинных установок (ГТУ) только 
в объеме действующих мощностей ПАО «Газпром» составляет порядка 500 млн ГДж, 
что с учетом теплотворной способности составляет порядка 13 млрд м3 газа (пример-
но 2,5 % годовой добычи природного газа ПАО «Газпром»), причем температурный 
уровень ВГ достаточно высок (400…500 °С).

В настоящее время накоплен достаточно большой мировой опыт использования 
сбросной теплоты выхлопа ГТУ в утилизационных комплексах с целью получения 
электрической энергии. Пароводяные энергетические установки в диапазоне уста-
новленной мощности до 20 МВт имеют низкие технико-экономические показатели. 
В качестве альтернативы водяному пару используются низкокипящие рабочие тела 
(НРТ), например фреоны или углеводороды. 

КПД газотурбинного двигателя достигает 35…40 %, это означает, что 60…65 % 
энергии отводится в окружающую среду (рис. 1). В настоящее время в большин-
стве случаев большая часть ВГ от газотурбинных ГПА выбрасывается в атмосфе-
ру. Внедрение электрогенерирующего модуля (ЭлГМ) для утилизации теплоты ВГ 
ГПА позволит повысить эффективность использования топливного газа и КПД все-
го комплекса.

Температура ВГ ГПА существенно зависит от сезонного периода эксплуатации 
(рис. 2). Соответственно, одним из требований является возможность работы ЭлГМ 
в широком диапазоне изменения температуры ВГ.
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В качестве примера с целью анализа тер-
модинамической эффективности предлагаемо-
го схемного решения выбран приводной газо-
турбинный агрегат ГПА-16М-01 «Урал». Его 
основные технические характеристики:

• завод-изготовитель – ОАО «Авиадви-
гатель» (г. Пермь);

• номинальная мощность на валу – 
16,0 МВт;

• температура ВГ – 507 °С;
• расход ВГ – 55 кг/с;
• эффективный КПД – 35 %;
• частота вращения силовой турби-

ны / мультипликатора – 5300 об/мин.
Здесь температура и расходы ГПА приведе-

ны для температуры наружного воздуха +15 °С 
и давления 1013 мбар.

Одна из важных характеристик ГПА – за-
висимость температуры и расхода ВГ от темпе-
ратуры наружного воздуха, которая определяет 
максимально возможную температуру пара 
перед фреоновой турбиной в зимнее время. 
На основе характеристик ГПА-16М-01 «Урал» 
построены графики зависимости температуры 
и расхода ВГ от температуры наружного воз-
духа (рис. 2, 3). По составу оборудования ГПА 
не отличается от ГТУ: те же компрессор, ка-
мера сгорания, турбина. Отличие заключается 
в том, что ГТУ вырабатывает электроэнергию 
для выдачи ее в сеть, а ГПА или напрямую ра-
ботает на нагнетатель, или генерирует электро-
энергию, которая потребляется нагнетателем 
(нагнетатель увеличивает давление природного 
газа для прокачки его в сетях газоснабжения). 
Межремонтный ресурс агрегата – 25000 ч, пол-
ный – 100000 ч.

Выбор фторуглеродов в качестве рабоче-
го тела ЭлГМ обусловлен возможностью дос-
тижения ряда как технологических, так и эко-
логических преимуществ при их использова-
нии в электрогенерирующих установках малой 
энергетики.

Впервые высокая термодинамическая эф-
фективность применения низкокипящих ве-
ществ синтетического происхождения в ка-
честве рабочих тел энергетических установок, 
а именно фторуглеродов (октафторпропана 
C3F8, октафторциклобутана ц-C4F8, декафторбу-
тана C4F10), была показана Д.П. Гохштейном [1]. 
Однако достоверные данные о теплофизичес-
ких свойствах фторуглеродов в диапазоне по-
вышенных температур до недавних пор отсут-
ствовали. Открытым оставался и вопрос о пре-
делах их термической стабильности. Основные 
проблемы по повышению энергетической эф-
фективности при транспортировке газа и пути 
их решения рассмотрены Б.А. Григорьевым 
с соавторами [2].

На кафедре теоретических основ теплотех-
ники НИУ «МЭИ» в течение последних 25 лет 
был поставлен комплекс экспериментальных 
и расчетно-теоретических работ по данной те-
матике [2–4]. В рамках инновационного нап-
равления по повышению энергоэффективности 
были разработаны циклы и тепловые схе-
мы с применением указанных веществ вместо 
воды в качестве рабочего тела турбинного цик-
ла во втором контуре атомной электростан-
ции на быстрых нейтронах с жидким металли-
ческим теплоносителем [5–10, 11]. Проведен 

Рис. 1. Схема распределения энергии 
топливного газа при работе ГПА

Рис. 2. Зависимость температуры ВГ
 ГПА-16М-01 от температуры 

наружного воздуха
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анализ термодинамической эффективности 
схемы замещения пароводяного контура 
на фторуглеродный в парогазовых установках, 
и отмечено существенное увеличение внутрен-
него полезного действия (КПД) бинарного цик-
ла (более 70 %) в схеме с регенеративной ГТУ 
с утилизацией остаточной теплоты фторугле-
родным контуром [6, 7]. Разработаны циклы 
и тепловые схемы электрогенерирующих уста-
новок по утилизации теплоты выхлопных газов 
ГПА с приводом от ГТУ и горячих генератор-
ных газов [8, 9]. Проанализированы потенциал 
и перспективы внедрения фторорганических 
рабочих веществ в энергетические установ-
ки [10–13].

В это же время выполнен ряд экспери-
ментальных исследований теплофизичес-
ких свойств фторорганических рабочих ве-
ществ [2, 3, 14–17]. Результаты теплофизи-
ческих исследований показали, что рабо-
чие вещества фторуглеродного состава, та-
кие как C3F8 и C4F10, имеют термическую стой-
кость, достаточную для реализации высоко-
температурного термодинамического цикла 
(до 550 °С). Опытные данные о термических 
свойствах использовались для построения 
экспериментально-обоснованных уравнений 
состояния.

Далее показаны перспективы и преиму-
щества внедрения в такие установки рабочих 
веществ именно фторорганического состава 
(C3F8, ц-C4F8, C4F10), имеющих достаточную 
термическую стойкость для работы при тем-
пературе до 550 °С и высокий уровень пожа-
ро- и взрывобезопасности.

При выборе вещества с целью его исполь-
зования в качестве рабочего тела энергетичес-
ких установок необходимо руководствоваться 
требованиями:

• к безопасности согласно Конститу-
ции РФ, Трудовому кодексу РФ и санитарным 
нормам РФ;

• базам данных о теплофизических 
свойствах достаточного объема и метрологи-
ческого уровня, необходимым для расчета цик-
лов и процессов в энергетических установках;

• энергоэффективности;
• свойствам коррозионного взаимодейст-

вия с основными конструкционными мате-
риалами;

• термостойкости и химической ста-
бильности в температурном диапазоне 
300…550 °С1 [18].

В табл. 1 представлены характерные кон-
станты этих рабочих веществ и предполагае-
мый диапазон их работы.

В табл. 2 представлены характеристики 
наиболее широко применяемых низкокипящих 
рабочих веществ в энергетических установ-
ках, работающих на базе органического цик-
ла Ренкина (ОЦР) (по международной терми-
нологии – ORC). Большинство производите-
лей ОЦР-установок применяют взрывопожа-
роопасные НРТ, такие как пентан, циклопен-
тан, бутан. Термостабильность всех перечис-
ленных НРТ ограничена 300 °С. Применение 

1 См.: Максимов Б.Н. Промышленные 
фторорганические продукты: справ. / Б.Н. Максимов, 
В.Г. Барабанов, И.Л. Серушкин и др. – 2-е изд. – 
СПб.: Химия, 1996. – 544 с.

Рис. 3. Зависимость расхода ВГ ГПА-16М-01 от температуры наружного воздуха
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таких рабочих веществ не позволяет напрямую 
использовать их в энергетическом котле, это 
приводит к использованию промежуточного 
термомасляного контура, имеющего более вы-
сокую температуру самовоспламенения в пре-
делах 450…500 °С. 

Благодаря контакту поверхностей нагрева 
с источником теплоты без промежуточного кон-
тура (термомасляного) обеспечиваются термо-
стойкость фторорганических рабочих веществ, 
отсутствие взрывоопасности и воспламеняе-
мости. Необходимо отметить важное преиму-
щество фторуглеродов – кривая их конденсации 
имеет отрицательный наклон. Процесс расши-
рения НРТ всегда протекает в зоне перегретого 
пара, что предохраняет лопаточный аппарат 
от эрозии каплями жидкой фазы, столь опасной 
в турбинах на водяном паре. 

Принципиальная схема предлагаемой 
энергетической установки, использующей 

фторорганическое рабочее тело в паротур-
бинном контуре, представлена на рис. 4. 
Паротурбинная часть имеет три гидравличес-
ких контура, в каждый из которых включены: 
ступень турбины (Тф1, Тф2, Тф3), находящаяся 
на одном валу с электрогенератором; рекупе-
ративный теплообменник (РТ1, РТ2, РТ3); соот-
ветствующая секция котла-утилизатора (КУ1, 
КУ2, КУ3), последовательно отдающего тепло-
ту в каждом контуре. Конденсатор и насос – 
единые для всей схемы. 

Конфигурация термодинамического цикла 
для каждого контура, на основе которого функ-
ционирует установка, одинакова и представ-
лена на рис. 5. В каждом следующем контуре 
снижается только температура острого пара пе-
ред турбиной (1), а максимальное (нагнетания) 
и минимальное (конденсации) давления оди-
наковы в каждом контуре. Снижается также 
количество теплоты, предаваемой в РТ. 

Таблица 1 
Характерные константы некоторых фторуглеродов

Вещество Обозначение
Молярная 

масса, 
кг/кмоль

Температура 
нормального 
кипения, °С

Максимальная 
рабочая 

температура, °С

Критические параметры
температура, 

°С
давление, 

МПа
плотность, 

кг/м3

ц-C4F8 RC318 200,03 –5,97 460 115,3 2,780 620
C3F8 R218 188,02 –36,65 600 71,9 2,670 628
C4F10 R31(10) 238,02 –2,00 550 113,2 2,324 600

Таблица 2
Характеристика наиболее широко применяемых НРТ

Название Пентан Циклопентан OMTS*

Химическая формула
С5Н12

CH3 CH2 CH2 CH2 CH3

С5Н10
C8H24O2Si3

CH3

CH3

CH3

CH3Si

CH3

CH3

CH3

CH3

O Si O Si

Температура кристаллизации, °С –129,72 –94,4 –82
Температура кипения, °С 
(при атмосферном давлении) 36,07 49,3 153

Плотность, кг/м3 630 745 815
Вязкость кинематическая, сСт 0,37 0,4 1
Температура самовоспламенения, °С 285 380 350
Температура вспышки, °С –49 –37 34,4
Категория пожароопасности 
по HMIS и по NFPA** 4 3 3

Нижний и верхний пределы 
содержания горючего в смеси, 
при котором возможно 
распространение пламени, % 
от объема***

1,45...7,5 1,1...8,7 0,9...13,8

* Октаметилтрисилоксан (англ. Octamethyltrisiloxane).
** HMIS – Система идентификации опасных материалов (англ. Hazardous Materials Identifi cation System); NFPA – 
Национальная ассоциация противопожарной защиты (англ. National Fire Protection Association) (США).
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Подводимая в каждой секции котла-
утилизатора теплота qподв (процесс 4д-1) позво-
ляет получить перегретый пар высоких пара-
метров (температурой до 580 °С и давлением 
до 15 МПа). Фторуглеродный сверхкритичес-
кий флюид образуется в РТ (процесс 3д-4д) 
и нагревается далее в секции каждого конту-
ра в разделительном теплообменнике реакто-
ра (процесс 4д-1), затем газ (перегретый пар) 
расширяется в турбине, совершая полезную 
работу (процесс 1-2д), и далее отдает избы-
ток теплоты в РТ qреген (процесс 2д-3). Затем 
рабочее вещество цикла охлаждается и кон-
денсируется в конденсаторе (процесс 2к-2″-2′) 
и закачивается насосом в РТ (процесс 2′-3д) – 
термодинамический цикл замыкается. 
Применение трехконтурной схемы обеспечит 
полную утилизацию теплоты выхлопных газов 
ГПА-16М-01.

Выбор октафторциклобутана в ка-
честве основного рабочего вещества ЭлГМ 

Рис. 4. Принципиальная схема утилизации теплоты дымовых и генераторных газов: 
К – конденсатор; 1i – i-й вход рабочего вещества в турбоустановку; 

2i – i-й выход из турбоустановки; 2к – выход рабочего вещества в конденсатор; 
3 – выход из насоса; 4i – i-й выход рабочего вещества из РТ
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обусловлен и его термодинамическими свой-
ствами, и степенью изученности теплофизи-
ческих свойств в области работы энергетичес-
ких установок, а также доступностью на рын-
ке (отечественный производитель – группа 
компаний «ГалоПолимер»).

Расчет параметров базового цикла. При 
расчете термодинамических параметров ба-
зового цикла тепловой схемы (см. рис. 4) 
были приняты следующие допущения: гид-
равлические потери в аппаратах не учитыва-
лись; внутренний относительный КПД турби-
ны принят равным 0,88; внутренний относи-
тельный КПД насоса – 0,82. Предварительно 
также исследована зависимость КПД цикла 
от давления перед турбиной, которая показа-
ла, что темп прироста КПД замедляется и при 
11 МПа близок к своему максимальному зна-
чению. Данное значение давления и было при-
нято в расчетах. Температура конденсации 
принята 20 °С (так как основные характерис-
тики ВГ ГПА-16М-01 взяты при 15 °С воз-
духа). Температурный напор на входе в КУ1 
принимается равным 57 °С, следовательно, 

температура НРТ на входе в турбину составит 
450 °С. Результаты расчета по уравнению сос-
тояния [19] приведены в табл. 4–6, где P – дав-
ление; t – температура;  – плотность; s – энт-
ропия; h – энтальпия в соответствующих точ-
ках цикла. 

В табл. 4 приняты исходные данные: ра-
бота насоса – 8,50 кДж/кг; работа турби-
ны – 90,07 кДж/кг; теплота, подведенная 
в КУ1, – 196,14 кДж/кг; КПД цикла – 0,416. 
Таким образом, в КУ1 ВГ охлаждаются с 507 
до 320 °С (проектируемое значение темпера-
турного напора на выходе из 1-й секции при-
мем 29 °С). Октафторциклобутан при этом наг-
ревается с 291 °С (точка 4д) до 450 °С (точка 1). 
Температурный напор на входе в КУ2 прини-
мается равным 20 °С, следовательно, темпе-
ратура НРТ на входе в турбину (2-я ступень) 
составит 300 °С.

В табл. 5 приняты исходные данные: ра-
бота насоса – 8,50 кДж/кг; работа турбины – 
64,96 кДж/кг; теплота, подведенная в КУ2, – 
171,03 кДж/кг; КПД цикла – 0,330. Таким об-
разом, в КУ2 ВГ охлаждаются с 320 до 190 °С 

Таблица 4
Результаты расчета цикла 1-го контура на ц-C4F8

Точка цикла P, МПа t, °C ρ, кг/м3 s, кДж/(кг·К) h, кДж/кг
1 11,0 450,0 355,90 2,1639 753,65
2 0,26551 347,25 10,341 2,1639 651,30

2д 0,26551 280,21 18,722 2,1835 663,58
2ʺ 0,26551 20,0 23,927 1,4389 328,00
2ʹ 0,26551 20,0 1518,3 1,0759 221,57
3 11,0 24,40 1562,4 1,0759 228,54

3д 11,0 25,83 1457,9 1,0810 230,07
4д 11,0 291,23 543,39 1,8577 557,51
2к 0,26551 30,0 22,872 1,4662 336,14

Таблица 5
Результаты расчета цикла 2-го контура на ц-C4F8

Точка цикла P, МПа t, °C ρ, кг/м3 s, кДж/(кг·К) h, кДж/кг
1 11,0 300,0 526,34 1,8768 568,38
2 0,26551 202,03 13,651 1,8768 494,57

2д 0,26551 210,7 13,392 1,8953 503,42
2ʺ 0,26551 20,0 23,927 1,4389 328,00
2ʹ 0,26551 20,0 1518,3 1,0759 221,57
3 11,0 24,40 1562,4 1,0759 228,54

3д 11,0 25,83 1457,9 1,0810 230,07
4д 11,0 166,66 992,62 1,5366 397,35
2к 0,26551 30,0 22,872 1,4662 336,14
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(проектируемое значение температурного на-
пора на выходе из 2-й секции примем 23 °С). 
Октафторциклобутан при этом нагревается 
с 167 °С (точка 4д) до 300 °С (точка 1).

В табл. 6 принятые исходные данные: ра-
бота насоса – 8,50 кДж/кг; работа турбины – 
35,21 кДж/кг; теплота, подведенная в КУ3, – 
141,28 кДж/кг; КПД цикла – 0,189.

Температурный напор на входе в КУ3 при-
нимается равным 20 °С, следовательно, темпе-
ратура НРТ на входе в турбину (3-я ступень) 
составит 170 °С. Таким образом, в КУ3 ВГ ох-
лаждаются с 190 до 120 °С (проектируемое зна-
чение температурного напора на выходе из 3-й 
секции примем 66,5 °С из-за ограничения 
на понижение температуры ВГ, направляемых 
в дымовую трубу). Октафторциклобутан при 
этом нагревается с 53,5 °С (точка 4д) до 170 °С 
(точка 1).

Следует отметить, что:
• энтальпия в точке 4д вычислялась исходя 

из теплового баланса рекуператора по формуле

h4д – h3д = h2д – h2к; (1)

• внутренний КПД цикла рассчитывался 
по формуле

oi
oi

i

h hh h

h h
 (2)

где ηT
oi – внутренний относительный КПД тур-

бины; ηН
oi – внутренний относительный КПД 

насоса.
Расчет мощности основных аппаратов. 

Температура входящих в котел-утилизатор ВГ 
составляет 507 °С. Расчетные температуры по-
тока ВГ после КУ1 – 320 °С, после КУ2 – 190 °С, 

после КУ3 – 120 °С. Расход ВГ составляет 
55,5 кг/с, оценка средней теплоемкости ВГ 
по их составу – 1,09 кДж/(кг·К). 

Мощность КУ1, работающей при охлажде-
нии ВГ (на Δt1

секц = 507 – 320 = 187 °С), будет 
равна: 

Q1
ВГ = GВГCpΔt1

секц = 
= 55,5·1,09·187 = 11312,6 кВт. (3)

Мощность 1-й ступени турбины равна:

N1 = Q1
ВГη1

oi = 11312,6·0,416 = 4706,0 кВт. (4)

Расход фреона по 1-му контуру:
Q

m
h h

 (5)

Тепловая мощность рекуператора:

Q1
РТ = m1

C4F8
(h2д – h2к) = 

= 57,68·(663,58 – 336,14) = 18885,5 кВт. (6)

По формулам (3)–(6) рассчитаны также 
мощности аппаратов 2-го и 3-го контуров 
(табл. 7).

Суммарная тепловая мощность 3-секцион-
ного котла-утилизатора составит:

QВГ = Q1
ВГ + Q2

ВГ + Q3
ВГ = 11312,6 + 

+ 7864,35 + 909,56 = 20086,51 кВт. (7)

Мощность, затрачиваемая на привод насоса:

NН
ЭлГМ = m1

C4F8
(h3д – h2′) = 

= 133,63·(230,07 – 221,57) = 1135,85 кВт. (8)

Таблица 6
Результаты расчета цикла 3-го контура на ц-C4F8

Точка цикла P, МПа t, °C ρ, кг/м3 s, кДж/(кг·К) h, кДж/кг
1 11,0 170,0 976,34 1,5465 401,70
2 0,26551 60,53 20,268 1,5465 361,69

2д 0,26551 66,13 19,866 1,5608 366,49
2″ 0,26551 20,0 23,927 1,4389 328,00
2′ 0,26551 20,0 1518,3 1,0759 221,57
3 11,0 24,40 1562,4 1,0759 228,54

3д 11,0 25,83 1457,9 1,0810 230,07
4д 11,0 53,53 1464,9 1,1781 260,42
2к 0,26551 30,0 22,872 1,4662 336,14
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Суммарная электрическая мощность 3-кон-
турного ЭлГМ с учетом затрат на привод насо-
са составит:

NЭлГМ = N 1 + N 2 + N 3 – NН
ЭлГМ = 

= 4706,0 + 2595,24 + 800,35 – 1135,85 = 
= 6965,74 кВт. (9)

Тепловая мощность конденсатора:

Q m h h

 (10)

КПД цикла ЭлГМ:

N
Q

 (11)

Вся тепловая мощность при сгорании топ-
лива в эксплуатационном режиме:

N
BQ  (12)

КПД всего энергокомплекса (ГТУ + ЭлГМ):
N N

BQ

 (13)

Для расчета КПД нетто примем:
• тепловые потери в трубопроводах, 

ТП = 0,97;
• необратимые потери в генераторе, 

ЭГ = 0,99;
• необратимые потери в приводах ЭлГМ, 

ЭП = 0,99.
Тогда КПД нетто всей энергоустановки бу-

дет равен:

N N
BQ

 (14)

Таким образом, разработка и внедрение 
энергокомплекса ГТУ+ЭлГМ существенно 
повысит его энергетическую эффективность 
на 15 %.

***
Разработка и внедрение энергокомплек-

са ГТУ+ЭлГМ существенно повысит энерге-
тическую эффективность ГПА (на 15 %), уве-
личит объем вырабатываемой мощности поч-
ти на 7 МВт 16-мегаваттного ГПА (с учетом 
затрат на привод питательных насосов). КПД 
брутто всего комплекса будет равен почти 
50 %. Существенно снизится тепловое загряз-
нение окружающей среды. Расчетное значение 
температуры отходящих газов в дымовую тру-
бу снизится с 500 до 120 °С.

Фторуглеродное рабочее вещество пожа-
ро- и взрывобезопасно, что чрезвычайно важ-
но для газоперекачивающих станций, отли-
чается нулевой токсичностью и безопасно для 
человека.

Предлагаемая установка работает только 
на одном рабочем веществе, следовательно, от-
падает необходимость строительства дополни-
тельного термомасляного контура. 

Рабочее тело – октафторциклобутан – об-
ладает повышенной плотностью, предвари-
тельные расчеты турбин на данном веществе 
показывают возможность достижения при 
конструировании их высокой компактности, 
снижения числа ступеней турбины и диаметра 
рабочего колеса, высоты лопаток и в целом 

Таблица 7
Результаты расчета мощности основных аппаратов ЭлГМ, КПД ЭлГМ и всего комплекса

Показатель 1-й контур 2-й контур 3-й контур ЭлГМ
Тепловая мощность КУ, кВт 11312,6 7864,35 4234,65 20086,51
Мощность турбин, кВт 4706,0 2595,24 800,35 8101,59
Расход фреона по контуру, кг/с 57,68 45,98 29,97 133,63
Мощность рекуператора, кВт 18885,5 7691,92 909,56 27486,98
Мощность насоса, кВт – – – 1135,85
Тепловая мощность конденсатора, кВт – – – 15309,99
Внутренний КПД 0,416 0,330 0,189 0,347
КПД комплекса (ГТУ + ЭлГМ), брутто 0,502
КПД комплекса (ГТУ + ЭлГМ), нетто 0,499
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массогабаритов фторуглеродной турбины 
по сравнению с аналогами водопаровых тур-
бин подобной мощности. Поскольку расши-
рение происходит в газовой фазе, отпадают 
проблемы, связанные с влажностью: пони-
женный КПД турбин, необходимость сепара-
ции влаги, эрозийный износ и др. Существует 
возможность применения более дешевых 

низколегированных сталей для основных ап-
паратов установки, что особенно важно при 
конструировании турбоагрегата, который 
по сравнению с паровым существенно упро-
щается.

Для обеспечения большой мощности реку-
перативных теплообменников могут быть реко-
мендованы пластинчатые аппараты.
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Outlooks for adopting fluorocarbons as actuating media of electric generating units 
within systems for recovery of combustion products of gas compressor plants
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Abstract. This article explicates theoretical analysis and calculations related to thermodynamic performance of the 
fi reproof and nonexplosive fl uorocarbons application in the systems for recovery of combustion products of the 
gas-compressor plants (GCP).

A scheme of combustion gases recovery suggested for implementation at the Gazprom’s compressor stations 
enables considerable improvement of GCP energy effi  ciency (by 15%), increase of the output energy nearly 
by 7 MW for GCP 16-Ural, par example. The net performance of the entire complex is estimated as 50%. Application 
of a 3-cascade scheme with heat recuperation allowed decrease of the designed temperature value for waste gases 
from 500 down to 120 °С, and thereby decrease of thermal contamination of the environment.

The new unit uses only single actuating medium, thus there is no necessity to build an additional thermo-oil 
circuit. A fl uoroorganic medium (octafl uorocyclobutane, C4F8) is fi reproof and nonexplosive (which is especially 
important in case of GCPs), has zero toxicity, and is safe for human beings.

Keywords: gas compressor plant, utilization, fl uorocarbons, octafl uorocyclobutane, organic cycle, thermodynamic 
performance.
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Тезисы. При гидродинамическом моделировании фильтрации флюидов в пласте вынужденно 

используют их сокращенные составы. При этом для моделей промысловой технологии и перера-

ботки газа и конденсата требуются детальные составы сырья. Методики сокращения и детализа-

ции составов флюидов известны за рубежом под названием Lumping / Delumping, в статье при-

ведены их основные положения. Отмечено, что при простоте сокращения состава обратная про-

цедура детализации отличается высокой сложностью. Авторами представлены собственные под-

ходы к решению этой задачи в электронных таблицах, характеризующиеся простотой реализации. 

Показана возможность адекватного моделирования промысловой подготовки на примерах исполь-

зования детальных составов добываемых флюидов, восстановленных из гидродинамических моде-

лей ачимовских отложений Уренгойского месторождения.

Составы добываемого газоконденсатного флюида (ДГКФ) являются важней-
шей информацией как для анализа и прогноза показателей разработки месторож-
дений, так и для решения задач промысловой технологии и последующей перера-
ботки и использования газа и конденсата. Современные гидродинамические модели 
(ГДМ) выполняют расчеты композиционных составов (КС) ДГКФ, но представлены 
они в укрупненном формате небольшим количеством широких фракций (от 8 до 12) 
из-за ресурсных ограничений вычислительной техни ки. КС получают из достаточно 
подробных компонентно-фракционных составов (КФС) с помощью процедуры, из-
вестной под термином англ. Lumping (объединять). Она заключается в объединении 
индивидуальных компонентов и узких фракций в более широкие фракции с расче-
том их физико-химических свойств (ФХС). Однако в моделях промысловой подго-
товки ДГКФ и последующей переработки конденсата газового нестабильного (КГН) 
требуется использовать КФС (расчеты по КС приводят к большим ошибкам). Для это-
го необходима обратная процедура восстановления КФС ДГКФ из КС, которая часто 
обозначается термином англ. Delumping. 

В зарубежной литературе [1, 2] для разворачивания состава из композиционной 
ГДМ описано применение специальной надстройки, которая вычисляет в каждой 
ячейке сетки модели детальные составы фазовых потоков жидкости и газа. Расчет 
осуществляется по коэффициентам фазового равновесия (КФР), рассчитанным с по-
мощью какого-либо уравнения состояния парожидкостного равновесия, например 
кубического уравнения состояния Пенга – Робинсона. КФР для компонентов КФС 
вычисляются по КФР для фракций КС, а доля пара для КФС приравнивается рассчи-
танной доле пара для КС на основе предположения об идентичности зависимостей 
и сохранения аппроксимации для обоих форматов составов. Далее выполняется рас-
чет обобщенного КФС продукции скважин, учитывающий приток-отток флюида 
из ячеек сетки модели.

Реализация этих алгоритмов возможна как параллельно с расчетами в ГДМ, так 
и пост-процессингом – обработкой выгруженных из ГДМ данных. Первый способ 
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более сложен для реализации: при закрытом 
коде гидродинамических симуляторов необ-
ходимо использовать скриптовые методы, что 
увеличивает время работы надстройки. Второй 
способ более громоздкий, но более универ-
сальный, поскольку предусматривает возмож-
ность выгрузки одного формата данных из раз-
личных программных продуктов для ГДМ. 
Реализация обоих способов является доста-
точно сложной и требует значительных трудо-
затрат как для создания надстройки, так и для 
ее применения.

В зарубежной литературе встречается 
также описание методического подхода под 
названием «boz-преобразование» [1], позво-
ляющего трансформировать в КС результаты 
расчета по модели нелетучей нефти. На осно-
ве ряда зависимостей от давления может про-
водиться преобразование расчетных выходов 
газа и нефти в КФС на каждом шаге расчета 
в ГДМ либо, как и в описанном выше подхо-
де, на этапе пост-процессинга. Широкого рас-
пространения этот метод не получил прежде 
всего из-за недостаточной точности прогноза 
составов ДГКФ.

В качестве альтернативы таких реше-
ний предложена [3] оригинальная процеду-
ра Delumping на основе коэффициентов изме-
нения состава (КИС) – отношений доли ком-
понента (фракции) в текущем составе ДГКФ 
к ее доле в начальном составе пластового га-
зоконденсатного флюида (ПГКФ). Она бази-
руется на выявленном методом графической 
визуализации непрерывном подобии (экви-
дистантном поведении) зависимости измене-
ния содержания компонентов от температуры 
их кипения в динамике разработки для обоих 
форматов составов – КФС и КС. На этой осно-
ве реализуется интерполяционный процесс 
восстановления КФС по зависимостям КИС 
от температуры кипения, вычисленных для 
фракций КС. Основное преимущество пред-
лагаемого метода по сравнению с вышеупо-
мянутыми заключается в предельной просто-
те его реализации: расчет может выполняться 
в среде электронных таблиц без применения 
сложного дополнительного пр ограммного 
обеспечения. 

За прошедший после предыдущей публика-
ции [3] период предлагаемый авторами способ де-
тально проверен на практике по результатам рас-
четов КС ДГКФ в динамике разработки ачимовс-
ких отложений Уренгойского месторождения. 

Реализация предлагаемого метода вос-
становления КФС заключается в следующем. 
На базе выгруженного из ГДМ массива КС 
ДГКФ в динамике разработки и принятого для 
расчетов начального КС ПГКФ рассчитываются 
значения КИС для каждой фракции по кален-
дарным периодам разработки делением доли 
фракции в обрабатываемом КС ДГКФ на долю 
этой же фракции в начальном КС ПГКФ. Затем 
найденные значения КИС логарифмируются, 
в результате чего получается исходный интер-
поляционный массив логарифмов значений 
КИС  для фракций КС, связанный с их темпе-
ратурами кипения. По нему рассчитывается 
массив логарифмов КИС для компонентов 
КФС ДГКФ методом интерполяции по соот-
ветствующим значениям температуры кипе-
ния фракций КС и компонентов КФС. Расчет 
проводится с помощью модифицированно-
го кубического сплайна [4], реализованного 
в электронных таблицах в виде пользователь-
ских функций встроенного скриптового языка 
программирования. Далее с помощью потенци-
рования найденных логарифмов вычисляются 
значения КИС компонентов КФС в динамике 
разработки. На завершающем этапе рассчиты-
ваются КФС ДГКФ умножением доли компо-
нентов начального КФС ПГКФ (использован-
ного для получения КС ПГКФ) на рассчитан-
ные значения КИС и нормализацией состава 
к 100 %.

Необходимость процедуры логарифми-
рования/потенцирования заключается в том, 
что расчет КИС для компонентов КФС с тем-
пературами кипения выше температуры ки-
пения наиболее тяжелого компонента КС вы-
нужденно осуществляется методом экстрапо-
ляции. Вследствие этого результирующие зна-
чения КИС для наиболее тяжелых компонен-
тов КФС могут попадать в противоречащую 
физическому смыслу отрицательную область. 
Экстраполяция логарифмированных значений 
КИС предотвращает такие ошибки. 

На базе полученного в результате опи-
санной процедуры массива КФС ДГКФ в ди-
намике разработки вычисляются среднегодо-
вые составы совокупного добываемого сырья, 
по которому проводятся расчеты среднегодо-
вых балансов его промысловой подготовки, 
и среднегодовые КФС КГН товарного. Эти рас-
четы выполняются по модели газоконденсатно-
го промысла (ГКП) при среднегодовых термо-
барических параметрах оборудования. 
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Для тестирования вышеизложенного спо-
соба на реальных данных авторами выпол-
нен комплекс расчетов по КС ДГКФ из ГДМ 
одного из ГКП ачимовских отложений, для 
которого сформирована и в настоящее время 
используется ГДМ, наиболее строго воспроиз-
водящая фактические показатели разработки. 
Полученные КФС ДГКФ и КГН товарного срав-
нивались с результатами независимого опреде-
ления этих же данных, выполняемого в процес-
се ежегодного расчетно-технологического мо-
ниторинга (РТМ) ГКП, методология которого 
также обнародована [3]. Сравнительный ана-
лиз этих величин показал удовлетворительное 
соответствие данных в динамике разработки 
месторождения.

На этом основании можно заключить, что 
предлагаемый способ восстановления деталь-
ного КФС ДГКФ по рассчитанным в ГДМ свер-
нутым КС ДГКФ обеспечивает приемлемые ре-
зультаты прогноза КФС ДГКФ и удельного вы-
хода и КФС КГН товарного и поэтому может 
быть рекомендован к практической реализации. 

Однако необходимо отметить, что выбран-
ная авторами для тестирования ГДМ очень тща-
тельно настраивалась и адаптировалась по ре-
зультатам газоконденсатных исследований 
скважин, PVT-экспериментам и многочислен-
ным лабораторным исследованиям КФС про-
дукции скважин и ФХС входящих в их состав 
фракций. ГДМ такого качества в настоящее вре-
мя скорее исключение, чем правило. Поэтому 
авторами проработаны другие решения по мо-
делированию достоверных КФС ДГКФ при от-
сутствии композиционной ГДМ или ее недос-
таточно точной настройке. 

Одно из возможных решений базируется 
на доработке методики прогноза КФС сово-
купного добываемого сырья ГКП и КФС то-
варного КГН, применяемой уже около десяти 
лет. Этот метод подробно изложен [5] и еже-
годно используется при анализе сырьевой 
базы ООО «Газпром переработка» в Западной 
Сибири. Он также основан на использова-
нии КИС, но получаемых по результатам экс-
периментальной дифференциальной конден-
сации (ДК) с определением КФС отбираемого 
из PVT-бомбы флюида по ступеням снижения 
давления. Массив экспериме нтальных КИС 
строится по динамике приведенного пласто-
вого давления (отношения текущего пласто-
вого давления к давлению начала конденсации 
исходного пластового флюида). По результатам 

вышеупомянутого РТМ рассчитывается КФС 
ДГКФ на текущий период разработки, для ко-
торого известно усредненное пластовое давле-
ние. Далее по нему и значениям КИС, вычис-
ленным интерполяцией их эксперименталь-
ного массива по текущему пластовому дав-
лению, «восстанавливается» КФС начально-
го ПГКФ (доли компонентов КФС текущего 
ДГКФ делятся на полученные КИС, и резуль-
тирующие значения нормализуются на 100 %). 
После этого проводится обратная процедура 
расчета КФС ДГКФ на последующий период 
разработки по восстановленному начальному 
КФС ПГКФ и значениям КИС, получаемым ин-
терполяцией их экспериментального массива 
по прогнозной динамике усредненных пласто-
вых давлений.

Данные расчеты проводятся ежегодно и ис-
пользуются для краткосрочных прогнозов КФС 
ДГКФ и КГН товарного (по моделям ГКП). 
Детального обобщения и анализа воспроизво-
димости годовых результатов этой работы ра-
нее не проводилось. В настоящее время в раз-
витие данного способа (назовем его альтер-
нативным) добавлены процедура усреднения 
с фильтрацией и отбраковкой «восстанавливае-
мых» ежегодно начальных КФС ПГКФ и ис-
пользование полученного в результате состава 
для комплексных расчетов. 

Тестирование альтернативного способа 
прогноза КФС ДГКФ выполнено на основе ре-
зультатов РТМ упомянутого выше ГКП ачи-
мовских отложений. По полученному усред-
ненному КФС начального ПГКФ выполне-
ны прогнозные расчеты КФС ДГКФ, и далее 
по модели ГКП рассчитаны удельные выходы 
и КФС КГН товарного в динамике разработки.

В итоге этой работы установлено, что ин-
терполяция массива КИС от эксперименталь-
ной ДК по значениям усредненного пластового 
давления не вполне корректна и может приво-
дить к существенным отклонениям КФС ДГКФ 
и КГН от полученных по РТМ. Вероятная при-
чина заключается в неадекватности линей-
ного усреднения пластового давления из-за 
неоднородности пластовых условий. Оно 
также не позволяет учесть динамику фазовых 
переходов ПГКФ в призабойной зоне скважин 
и частичный вынос оттуда конденсирующейся 
жидкой фазы. Однако, используя процедуру 
адаптации путем корректировки усредненных 
пластовых давлений (приведения их к услов-
ному давлению конденсации жидкой фазы 
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в призабойной зоне), удается добиться вполне 
приемлемого схождения результатов расчетов 
данным способом с результатами РТМ. 

Таким образом, данный способ может ис-
пользоваться для прогноза КФС ДГКФ и КГН 
товарного при отсутствии ГДМ или ее плохой 
настройке. Однако для достижения адекватнос-
ти расчетов потребуются периодическая адап-
тация модели (коррекция усредненного пласто-
вого давления по результатам РТМ) и прогноз 
этой коррекции на дальнейший период разра-
ботки. Кроме того, массив КИС, полученный 
по экспериментальной (а также и расчетной) 
ДК, может использоваться лишь в период до-
бычи чисто газовой фазы ПГКФ, при выно-
се из пласта жидкой фазы применение КИС 
по ДК некорректно, поскольку такое явление 
при PVT-исследованиях отсутствует. Все это 
несколько снижает надежность альтернативно-
го способа прогноза КФС ДГКФ и свидетельст-
вует о целесообразности его применения лишь 
при отсутствии ГДМ. 

В связи с этим авторами статьи прорабо-
тан еще один способ прогноза КФС ДГКФ 
по результатам расчетов, выполненных в ком-
позиционной ГДМ, настройка которой остав-
ляет желать лучшего. Он базируется на допу-
щении незначительной зависимости масси-
ва КИС, вычисляемого по результатам расче-
тов в ГДМ, от принятых в ней КФС и КС на-
чального ПГКФ. Основано это на предполо-
жении значительно большего влияния на ка-
чество ГДМ точности настройки сетки ячеек, 
проницаемости фаз и других связанных с ними 
параметров и ограничений  режима разработки. 
Соответственно, если для ГКП сформирована 
и используется ГДМ, в которой КФС и КС на-
чального ПГКФ смоделированы недостаточно 
корректно, тем не менее выполняемые по ней 
расчеты КС ДГКФ можно использовать для по-
лучения массива КИС в динамике разработ-
ки. Расчет КИС проводится первым вышеиз-
ложенным способом по КС ПГКФ и ДГКФ 
из ГДМ. Однако далее для расчета КФС ДГКФ 
предлагается использовать более достоверный 
КФС ПГКФ, полученный по результатам РТМ 
за прошедший период разработки, вместо ме-
нее точного КФС ПГКФ, принятого для на-
стройки ГДМ. С этой целью по найденным 
значениям КИС и полученным в процессе РТМ 
КФС ДГКФ проводится процедура «восстанов-
ления» КФС начального ПГКФ: доли компонен-
тов КФС ДГКФ текущего периода разработки 

делятся на соответствующие значения КИС, 
и результирующие значения нормализуются 
на 100 %. После этого «восстановленные» КФС 
начального ПГКФ усредняются с отбраковкой 
(как в предыдущем способе с использованием 
экспериментальной ДК), и результирующий 
состав начального ПГКФ используется для рас-
чета КФС ДГКФ.

Для тестирования этого способа, назо-
вем его комбинированным, были использова-
ны массивы КИС, полученные первым спо-
собом по результатам расчетов КС ДГКФ 
в ГДМ другого промысла ачимовских отло-
жений Уренгойского месторождения, для ко-
торой КФС начального ПГКФ не моделиро-
вался, а принят по аналогу – составу из выше-
упомянутой наиболее качественно настроен-
ной ГДМ. По этим КИС и результатам много-
летних РТМ данного ГКП «восстановлены» 
и усреднены КФС начального ПГКФ и вычис-
лены КФС ДГКФ, а также удельные выходы 
и КФС КГН товарного в динамике разработки. 
Полученные составы и показатели сопоставля-
лись с результатами независимого определе-
ния этих же величин, выполняемого в процессе 
ежегодного РТМ данного ГКП. Сравнительный 
анализ выявил достаточно хорошее соответ-
ствие полученных испытываемым способом 
КФС ДГКФ и КГН товарного с результатами 
РТМ и удельного выхода КГН с результата-
ми хозрасчетных измерений объемов продук-
ции ГКП. Это свидетельствует о возможности 
практического применения модифицированно-
го способа прогноза КФС ДГКФ, КФС и удель-
ного выхода КГН товарного.

Таким образом, в результате проведенной 
работы протестированы на реальных примерах 
и предлагаются для практической реализации 
три достаточно простых способа прогноза КФС 
ДГКФ, удельного выхода и КФС КГН товарно-
го в динамике разработки месторождений:

• основной способ восстановления КФС 
ДГКФ, используемый при наличии адекватно 
настроенной композиционной ГДМ, базирую-
щийся исключительно на преобразовании вы-
полненных в ней результатов расчетов; 

• комбинированный способ прогноза 
КФС ДГКФ, который может применяться при 
наличии ко мпозиционной ГДМ, но с неадек-
ватно настроенным КФС начального ПГКФ, 
заключающийся в преобразовании результатов 
расчетов ГДМ в сочетании с использованием 
результатов РТМ ГКП;
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• альтернативный способ для применения 
при отсутствии композиционной ГДМ, бази-
рующийся на использовании закономерностей 
изменения составов флюида в процессе экспе-
риментальной ДК в комплексе с результатами 
РТМ газоконденсатного промысла.

Как уже неоднократно упоминалось, про-
цедуры тестирования всех изложенных спосо-
бов включали детальные сопоставления полу-
чаемых по ним результатов вычислений с ре-
зультатами независимых определений тех 
же показателей в процессе РТМ ГКП и хозрас-
четных измерений объемов промысловой про-
дукции. Подробно отобразить в рамках данной 

публикации результаты сравнительного анали-
за этих величин невозможно из-за их чрезмер-
но большого объема. Для обобщенного пред-
ставления ниже представлены относительные 
отклонения, %: 

• рассчитанных удельных выходов КГН 
товарного от фактических результатов хозрас-
четных измерений (рис. 1, 2);

• усредненных на период сравнения 
расчетных КФС КГН товарного от резуль-
татов экспериментальных исследований 
в ООО «ТюменНИИгипрогаз» (рис. 3, 4). 

Следует обратить внимание, что на рис. 1 
и 3 сравниваются результаты расчетов, 

Рис. 1. Отклонения от фактических значений удельных выходов КГН на ГКП, 
рассчитанных по КС ГКФ, выгруженных из адекватно настроенной ГДМ
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Рис. 2. Отклонения от фактических значений удельных выходов КГН на ГКП, 
рассчитанных по КС ДГКФ, выгруженных из ГДМ с ненастроенным составом ПГКФ
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полученных по КС ДГКФ, выгруженных 
из адекватно настроенной ГДМ, а на рис. 2 и 4 – 
из ГДМ с КС ДГКФ, принятым по аналогу КФС 
и КС начального ПГКФ без проверки их на-
стройки в PVT-модели. При этом на графиках 
отображены отклонения результатов расчетов, 
выполненных как основным, так и комбиниро-
ванным способом.

На основе приведенного сравнительно-
го анализа можно сделать вывод о вполне 
приемлемой т очности прогноза КФС ДГКФ 
и КГН по выгруженным КС из адекватно на-
строенной ГДМ (см. рис. 1 и 3, синяя линия) 
и существенном ее снижении при использо-
вании КС из ГДМ с некорректным составом 

начального ПГКФ (на рис. 2 и 4 отклонение си-
ней линии от красной значительно больше, чем 
на рис. 1 и 3). Однако применение комбиниро-
ванного способа с использованием результа-
тов РТМ позволяют значительно повысить точ-
ность прогнозов (см. рис. 2 и 4, красная линия). 
В то же время использование комбинированно-
го способа при расчетах по КС ДГКФ из адек-
ватно настроенной модели не повышает точ-
ность прогноза баланса промысловой подготов-
ки (удельного выхода КГН товарного), а может 
даже несколько снизить его (см. рис. 1, крас-
ная линия). Однако точность прогноза КФС 
КГН по комбинированному способу может по-
выситься даже с использованием КС ДГКФ 

Рис. 3. Средние отклонения от экспериментальных составов КФС КГН, 
рассчитанных по КС ДГКФ, выгруженных из адекватно настроенной ГДМ

Рис. 4. Средние отклонения от экспериментальных составов КФС КГН, 
рассчитанных по КС ДГКФ, выгруженных из ГДМ с ненастроенным составом ПГКФ
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из адекватно настроенной ГДМ (см. рис. 2, 
красная линия). Объяснить этот эффект мож-
но тем, что при настройке ГДМ используются 
материалы исследований ограниченного коли-
чества скважин и флюидов, а РТМ охватывает 
весь фонд скважин за длительный период про-
мышленной эксплуатации.

Отмеченный факт сближения расчетных 
КФС КГН товарного с экспериментальными 
при использовании комбинированного спосо-
ба свидетельствует о возможности  адаптации 
ГДМ на его основе. Комбинированный способ 
включает получение усредненного КФС на-
чального ПГКФ, восстановленного по ДГКФ 
из РТМ и КИС из ГДМ, т.е. согласованного 
как с параметрами и показателями ГКП, так 
и с предыдущими расчетами в ГДМ. Его можно 
преобразовать в формат КС, загрузить в ГДМ 
и выполнять по ней уточненные расчеты пока-
зателей разработки.

В заключение следует отметить, что извест-
ные сложности синхронизации моделей разра-
ботки месторождений и промысловой подго-
товки добываемого сырья связаны с различны-
ми критериями их настройки и оценки резуль-
татов расчетов, при этом комплексный подход 
к созданию интегрированных цифровых мо-
делей практикуется очень редко. Одна из при-
чин – отсутствие надежных способов «пря-
мой и обратной связи» ГДМ и технологической 
модели ГКП. Разработанные и представлен-
ные выше методические решения позволяют 
вполне корректно трансформировать резуль-
таты расчетов по ГДМ в модель ГКП, а также 
организовать их обратную связь: использовать 
полученные в процессе РТМ КФС ДГКФ для 
более детальной проверки адекватности и бо-
лее тонкой настройки ГДМ с целью повышения 
точности расчетов всего комплекса параметров 
добычи и промысловой подготовки добывае-
мого углеводородного сырья.

***
Разработан и протестирован на практи-

ческих примерах оригинальный интерполя-
ционный метод получения детализированных 
компонентно-фракционных составов добывае-
мого газоконденсатного флюида по рассчитан-
ным в гидродинамической модели его укруп-
ненным композиционным составам (процеду-
ра Delumping).

Разработанная методика отличается от из-
вестных аналогов простотой реализации, соот-
ветствующие модели могут быть сформирова-
ны в среде электронных таблиц без примене-
ния специального программного обеспечения.

Предлагаемый метод обеспечивает коррект-
ный расчет материально-компонентных балан-
сов промысловой подготовки и компонентно-
фракционных составов нестабильного конден-
сата для последующего моделирования его пе-
реработки при адекватной настройке гидроди-
намической модели.

Для схождения расчетных показателей про-
мысловой подготовки с фактическими при неу-
довлетворительной настройке начального сос-
тава в гидродинамической модели разработана 
и протестирована модификация предлагаемой 
методики с использованием начального сос-
тава пластового флюида, полученного по ре-
зультатам расчетно-технологического мони-
торинга. Этот принцип может использоваться 
и для адаптации гидродинамической модели.

Для прогноза составов добываемого сырья 
и продуктов промысловой подготовки при от-
сутствии композиционной гидродинамической 
модели может использоваться доработанная 
версия созданной ранее и используемой авто-
рами методики на основе закономерностей из-
менения составов отбираемого флюида в про-
цессе экспериментальной дифференциальной 
конденсации.
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Abstract. During the hydrodynamic modelling of fl uids fi ltration in a reservoir, their reduced compositions are 
forced to be used. At the same time, detailed fl uid compositions are required for models of fi eld technology and 
processing of gas and condensate. Procedures aimed at reducing and detailing fl uid compositions are known as lump-
ing and delumping, their main provisions are given in the article. It is noted that with the simplicity of reducing the 
composition, the reverse procedure of detailing is highly complex. Authors present their own approaches to solv-
ing this problem in spreadsheets, characterized by ease of implementation. The possibility of adequate modelling 
of fl uid processing is shown on the examples of using detailed compositions of extracted fl uids recovered from 
hydrodynamic models of the Achimov deposits of the Urengoy fi eld.

Keywords: fi ltration of fl uids, detailed fl uid composition, lumping, delumping, Urengoy fi eld.
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Колебания тонкостенных неоднородных оболочек 

в упругой среде с учетом внутреннего рабочего 

давления
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Тезисы. В статье продемонстрирован численный эксперимент по нахождению частот свободных 

колебаний при различных геометрических и механических характеристиках неоднородного трубо-

провода, что позволило определить границу применимости теории оболочек и стержневой теории. 

В качестве расчетной схемы принята неоднородная цилиндрическая двухслойная оболочка конеч-

ной длины, состоящая из стальной трубы и защитного железобетонного слоя. В качестве расчетного 

в эксперименте применено уравнение движения оболочки, исходя из допущений полубезмоментной 

теории оболочек выведенное в двух формах – в усилиях и в перемещениях.

Для обеспечения надежной эксплуатации газопроводов в северных регионах 
России зачастую используются неоднородные стальные трубы с внешним покрытием 
из тяжелого железобетона. Это вызвано необходимостью предотвращения всплытия 
трубы в обводненных районах в весенний период и ее защиты от биологических фак-
торов, нарушающих гидроизоляционный слой [1]. 

Существующие методы расчета устойчивости разработаны для стального тру-
бопровода, а спектр частот свободных колебаний определяется на базе стержневой 
теории1 [2, 3]. Однако рассматриваемые трубопроводы являются неоднородными, 
а в целях повышения эффективности их диаметр на практике превышает 1000 мм. 
Это означает, что расчет устойчивости необходимо вести с позиции тонких оболочек 
и подтверждает необходимость разработки метода расчета.

В процессе эксплуатации участок трубопровода подвержен влиянию внутреннего 
рабочего давления (P) и реакции (qk) упругого отпора грунта, проявляющейся при на-
личии деформации поперечного контура. Ранее на основании расчетов Виноградова, 
подтвержденных Баславским [4–7], представлена схема расчета qk для неоднородной 
цилиндрической двухслойной оболочки конечной длины L, состоящей из сталь-
ной трубы толщиной h2 и защитного железобетонного слоя толщиной h1 [4, с. 190, 
см. формулу (1)]. Получено уравнение движения элемента срединной поверхности 
в усилиях [4, с. 192, см. формулы (9), (10)]. Там же с использованием полубезмо-
ментной теории оболочек среднего изгиба получено уравнение движения элемента 
срединной поверхности в перемещениях в лианеаризированном виде, в дальнейшем 
с учетом деформаций преобразованное в матричную форму [4, с. 192, 193; см. фор-
мулы (11)–(19)]. В результате численного эксперимента выявлено влияние на участок 
газопровода параметров h1 и h2, длины участка L в форме ее отношения к радиусу R 

1 См.: Трубопроводы технологические. Нормы и методы расчета на прочность, вибрацию 
и сейсмические воздействия: ГОСТ 32388-2013. См. также: Расчет на прочность стальных 
трубопроводов: СП 33.13330.2012.

К ЗАЩИТЕ ДИССЕРТАЦИИ
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Таблица 1
Частота свободных изгибных колебаний 
двухслойной оболочки, Гц, для разных 

толщин железобетонного слоя
h1, см ω1,1 ω2,1 ω3,1

0,50 52,067 38,106 69,095
0,60 51,341 37,357 69,235
0,65 51,024 37,092 69,438
0,70 50,730 36,883 69,718
0,72 50,618 36,814 69,849
0,78 50,299 36,648 70,306
0,90 49,723 36,473 71,474
0,96 49,458 36,450 72,170
1,10 48,888 36,529 74,047
1,50 47,506 37,507 80,938
2,00 46,103 39,777 91,651
2,70 44,519 44,131 108,599
5,00 41,019 61,688 166,207

Таблица 2
Частота свободных изгибных колебаний 
двухслойной оболочки, Гц, для разных 

толщин стального слоя (т.е. стенки трубы)
h2, см ω1,1 ω2,1 ω3,1

0,5 41,902 39,906 84,523
1,0 45,159 39,330 88,915
1,5 47,237 40,886 96,721
2,0 48,634 43,677 107,355
2,5 49,662 47,382 120,084
3,0 50,467 51,766 134,322
3,5 51,130 56,657 149,657
4,0 51,696 61,934 165,811

Таблица 3
Частоты свободных колебаний 

двухслойной оболочки, Гц, 
при различных соотношениях L и R
L/R ω1,1 ω2,1 ω3,1

8 101,634 49,612 92,682
10 65,903 42,598 91,921
12 46,103 39,777 91,651
14 34,027 38,507 91,538

Таблица 4
Частоты свободных колебаний, Гц, 

при различных значениях К
К, (МПа·м–1)·10–1 ω1,1 ω2,1 ω3,1

0,35 46,103 39,777 91,651
0,70 46,243 40,044 91,782
01,05 46,843 41,179 92,347
1,40 48,424 44,090 93,851
1,75 51,597 49,673 96,946
2,10 56,916 58,475 102,334
2,45 64,730 70,618 110,636
2,80 75,153 85,973 122,281
3,15 88,139 104,347 137,466
3,50 103,570 125,566 156,205
3,85 121,322 149,501 178,399
4,20 141,287 176,059 203,910
4,55 163,380 205,176 232,595
4,90 187,538 236,807 264,330

Рис. 1. График зависимости частоты 
свободных колебаний двухслойной 

оболочки от толщины ее железобетонного 
слоя для различных значений m 

при P = 1 МПа, h2 = 1,2 см, L/R = 12
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m = 3поперечного сечения оболочки, а также коэф-

фициента постели К.
С использованием расчетного комплекса 

Mathcad определен спектр круговых частот ωm,n 
свободных изгибных колебаний оболочки при 
различных волновых числах m и n (табл. 1–4, 
рис. 1–4).

Анализ результатов, приведенных в табл. 1 
и на рис. 1, показывает, что частоты колебаний 
ω2,1 и ω3,1 возрастают с увеличением толщины 
железобетонного слоя. При этом для ω1,1 зависи-
мость обратно пропорциональна. Пересечение 
кривых для m = 2 и m = 1 (см. рис. 1) означает, 
что минимальные частоты реализуются при 
m = 2 вплоть до h1 = 2,8 см; при меньшем зна-
чении h1 характер колебаний в меньшей степе-
ни соответствует стержневой теории, а значит, 
устойчивость трубопровода необходимо рас-
считывать согласно теории оболочек.
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Анализ результатов, приведенных 
в табл. 2 и на рис. 2, показывает, что частоты 
колебаний ω2,1 и ω3,1 возрастают в прогрессии 
с увеличением h2. При этом для ω1,1 зависи-
мость аналогичная, но с затухающей прогрес-
сией. Пересечение кривых на рис. 2 означает, 
что минимальные частоты реализуются при 
m = 2 вплоть до h2 = 2,8 см; при меньших 

значениях h2 характер колебаний в меньшей 
степени соответствует стержневой теории, 
а значит, устойчивость трубопровода эффек-
тивнее рассчитывать по теории оболочек.

Анализ результатов, приведенных в табл. 3 
и на рис. 3, показывает, что что частоты колеба-
ний ω1,1 и ω2,1 снижаются в прогрессии с увели-
чением L, при этом на ω3,1 длина участка почти 
не оказывает влияния. Пересечение кривых для 
m = 1 и m = 2 (см. рис. 3) означает, что мини-
мальные частоты реализуются при m = 2 вплоть 
до R/L = 8,8; при R/L < 8,8 характер колебаний 
в меньшей степени соответствует стержневой 
теории, а значит, устойчивость трубопровода 
необходимо рассчитывать по теории оболочек.

Анализ результатов, приведенных в табл. 4 
и на рис. 4, показывает, что частоты ω1,1, ω2,1 
и ω3,1 возрастают в прогрессии с возраста-
нием упругого отпора грунта. Пересечение 
кривых для m = 1 и m = 2 означает, что ми-
нимальные частоты реализуются при m = 2 
до К = 2 (МПа·м–1)·10–1; при К < 2 (МПа·м–1)·10–1 
характер колебаний в меньшей степени соот-
ветствует стержневой теории, а значит, устой-
чивость трубопровода эффективнее рассчиты-
вать согласно теории оболочек.

Анализ численного эксперимента расчета 
движения элемента срединной поверхности 
с различными геометрическими и физичес-
кими характеристиками указывает на то, 

Рис. 2. График зависимости частоты 
свободных колебаний двухслойной 
оболочки от толщины ее стального 

слоя (т.е. стенки трубы) для различных 
значений m при P = 1 МПа, h1 = 2 см, 

L/R = 12

Рис. 4. График зависимости частоты 
свободных колебаний от коэффициента 

постели К при при P = 1 МПа, 
h1 = h2 = 2 см, L/R = 12

Рис. 3. График зависимости частоты 
свободных колебаний двуслойной оболочки 

от соотношения R/L при P = 1 МПа, 
h1 = h2 = 2 см
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что реакция упругого отпора грунта препят-
ствует перемещению точек поперечного се-
чения трубопровода в связи с увеличением 
жесткости. При этом теория тонких оболо-
чек наиболее актуальна в грунтах с меньшим 
коэффициентом постели, поскольку с увели-
чением отпора колебания резко возрастают. 
На рис. 3 видно, что увеличение длины участ-
ка приводит к снижению свободных колеба-
ний. Вне зависимости от выбранной перемен-
ной во всех результатах существует четкая 
граница, до которой минимальными являются 
колебания с частотой ω2,1, а значит, в этом диа-
пазоне для расчета жесткости трубопровода 
больше подходит теория оболочек. После та-
кого граничного значения обычно минималь-
ными становятся колебания с частотой ω2,1, 
и тогда газопровод ведет себя как стержень, 
что подразумевает использование стержневой 
теории.

Выводы, приведенные выше, позволяют 
учесть все перечисленные в статье параметры 
в расчетах реальных объектов и предсказать 
поведение этих объектов в различных усло-
виях, что поможет снизить риск аварии и повы-
сить эффективность использования трубопро-
водов в целом за счет снижения рисков возник-
новения резонансных явлений. 

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке Гранта Президента Российской 
Федерации для государственной поддерж-
ки молодых российских ученых – кандидатов 
наук МК-2681.2022.4 «Аналитические мето-
ды определения динамических характеристик 
тонкостенных трубопроводов большого диа-
метра в среде «труба–грунт» при стационар-
ных и нестационарных воздействиях».

Список литературы
1. Гусев А.А. Особенности проектирования 

магистральных газопроводов 
на обводненных участках / А.А. Гусев, 
А.В. Локтев, А.В. Малахов // Труды НГТУ 
им. Р.Е. Алексеева. – 2017. – № 3 (118). – 
С. 127–134.

2. Аксельрад Э.Л. К теории неоднородных 
изотропных оболочек / Э.Л. Аксельрад // 
Изв. АН СССР. Отделение технических наук. 
Механика и машиностроение. – 1958. – № 6. – 
С. 56–62.

3. Ильин В.П. К расчету криволинейных 
биметаллических труб / В.П. Ильин // Изв. 
АН СССР. Механика твердого тела. – 1973. – 
№ 5. – С. 152–159.

4. Соколов В.Г. Свободные колебания 
неоднородных тонких цилиндрических 
оболочек, заглубленных в грунт / В.Г. Соколов, 
И.О. Разов, С.И. Волынец // Вести газовой 
науки: науч.-техн. сб. – М.: Газпром 
ВНИИГАЗ, 2021. – № 1 (46): Актуальные 
вопросы исследований пластовых систем 
месторождений углеводородов. – С. 190–195.

5. Болотин В.В. Колебания и устойчивость 
упругой цилиндрической оболочки в потоке 
сжимаемой жидкости / В.В. Болотин // 
Инженерный сборник. – 1956. – Т. 24. – 
С. 3–16.

6. Пановко Я.Г. Основы прикладных 
теорий колебаний / Я.Г. Пановко. – 
М.: Машиностроение, 1967. – 316 с.

7. Пановко Я.Г. Устойчивость и колебания 
упругих систем: современные концепции, 
парадоксы и ошибки / Я.Г. Пановко, 
И.И. Губанова. – 6-е изд. – М.: КомКнига, 
2007. – 352 с.

8. Разов И.О. Исследование свободных колебаний 
тонкостенных трубопроводов большого 
диаметра при наземной прокладке // Сб. 
материалов Международной конференции 
«Актуальные проблемы строительства, 
экологии и энергосбережения в условиях 
Западной Сибири». – 2014. – Т. 2. – С. 42–48.



207Актуальные вопросы исследований пластовых систем месторождений углеводородов

№ 4 (49) / 2021

Oscillations of thin-walled heterogeneous shells within elastic medium in regard 
of operational pressure

S.I. Volynets

Tuymen Industrial University, Bld. 38, Volodarskogo street, Tymen, 625000, Russian Federation
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Abstract. This paper demonstrates a numerical experiment seeking for the frequencies of free oscillations 
of a heterogeneous pipeline when its geometrical and mechanical characteristics vary. This experiment enabled 
to determine the limits for application of the shell and the rod theories. A heterogeneous cylinder bilayer (steel pipe 
and reinforced concrete) shell of fi nite length was considered a calculation model. By reference to hypothesis of the 
semi-torque-free theory of thin shells, author applied for calculations a previously derived equation of shell motion.

Keywords: heterogeneous shell, free oscillations, trunk gas pipeline, original surface, thin-walled shell.
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