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Аннотация
В статье приведены результаты исследования процесса гидратирования водной фазы обратных эмульсий нефти 
природным газом с высоким содержанием метана (более 90 об.%). Целью работы являлось исследование кинетики 
кристаллизации эмульсий нефти при образовании в их среде гидратов природного газа с помощью метода 
дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК).
Объектами исследования являлись обратные эмульсии нефти, содержащие 20, 40, 60 и 80 мас.% воды. Для изучения 
кинетики гидратирования эмульсий нефти газом был использован метод ДСК в условиях квази-равновесного 
эксперимента.
Показана применимость модели Колмогорова–Джонсона–Мела–Аврами (КДМА) при описании процесса 
кристаллизации обратных эмульсий нефти в условиях квази-изотермического ДСК-эксперимента. Определены 
кинетические показатели модели КДМА в эмульсиях для процессов превращения капель воды в лед, а также их 
гидратирования природным газом. Показано, что в системе «природный газ-нефть-вода» процесс льдообразования 
характеризуется высокими значениями показателя Аврами (n > 3) и степени свободы (l = 3), а процесс образования 
гидрата природного газа – низким показателем Аврами (n < 3) и средними показателями степени свободы (l = 1–3). 
Показано, что в непрерывной водной фазе гидраты природного газа формируются путем мгновенного 
зародышеобразования в виде отдельных одномерных кристаллов, а в нефти – гидраты нуклеируют с постоянной 
скоростью и, в зависимости от содержания воды, растут в виде разрозненных кристаллитов, корки или сферолитов. 
Полученные результаты исследований позволяют углубить уровень знаний о кинетике и механизмах гидратирования 
эмульсий нефти, и могут быть использованы в качестве дополнения к научным основам создания новых технологий 
совместной транспортировки нефти и гидратированного в ней природного газа. 
Ключевые слова: кристаллизация, кинетика, модель Колмогорова-Джонсона-Мела-Аврами, дифференциальная 
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1. Введение
Газовые гидраты – нестехиометрические со-

единения воды и неполярных газов клатратного 
типа, образующиеся при низких температурах и 
высоких давлениях газа, путем внедрения «го-
стевых» молекул газа-гидратообразователя (Г) в 
водные полости решетки «хозяина» по схеме [1]:

Г(г)+nН2О(ж) ↔ Г·nH2O(тв) (1)

При этом гидратирование воды – ее связыва-
ние молекулами газа-гидратообразователя про-
исходит без нарушения целостности клатратно-
го каркаса из молекул воды, сочлененных между 
собой посредством водородных связей [2].

Кроме объемных водных растворов, одной из 
сред потенциального образования гидратов га-
зов являются водонефтяные эмульсии. Практи-
ческое применение этого явления в обратных 
эмульсиях нефти можно продемонстрировать 
на известных сегодня технологиях совместной 
многофазной транспортировки нефти и газа, 
суть которых состоит в гидратировании водной 
составляющей эмульсии попутным газом с прев-
ращением эмульсии в суспензию гидратных ча-
стиц в нефти [3]. 

Практически все кинетические модели про-
цесса гидратообразования в непрерывных вод-
ных растворах представляют собой усовершен-
ствованные виды модели Englezos–Bishnoi [4, 5], 
которая основана на теории кристаллизации и 
двухпленочного межфазного массопереноса. В 
этой модели фактором диффузии пренебрега-
ют путем принудительного перемешивания си-
стемы «газ-гидратообразователь – непрерывная 
жидкость», и скорость реакции (1) между участ-
никами процесса считают пропорциональной 
удельной площади межфазной границы.

Кинетические и термодинамические пара-
метры нуклеации, роста и диссоциации газоги-
дратных частиц в эмульсионных средах имеют 
свои отличия и особенности в виду наличия неф-
тяной матрицы. Кроме того, механизмы и кине-
тика образования гидратов газов принципиаль-
но отличаются в эмульсиях различного типа. Так, 
например, в прямых эмульсиях гидратообразо-
вание протекает, как правило, непосредственно 
на границе раздела фаз «газ-жидкость (водная 
фаза)» с более высокой скоростью, чем в эмуль-
сиях нефти обратного типа, в которых гидрато-
образование происходит на границе «жидкость 
(нефть)-жидкость (вода)» с необходимой для это-
го стадией диффузии газа-гидратообразователя 
к местам роста гидрата на поверхности капель 
водной фазы эмульсии [6, 7]. 

При описании процесса образования газоги-
дратов в водной среде обратных эмульсионных 
систем диффузией газа не всегда удается пре-
небречь, даже при принудительном перемеши-
вании реагирующих фаз. Поэтому наиболее из-
вестной кинетической моделью в описании ги-
дратообразования в обратных эмульсиях, явля-
ется формальная модель Talatori [8], которая ба-
зируется на уравнении Колмогорова–Джонсона–
Мела–Аврами (КДМА) и изначально использова-
лась для топохимических реакций [9]: 

a t kt
n( ) = - -( )È

Î
˘
˚1 exp ,  (2)

где a(t) – степень превращения, t – время, k – 
константа скорости, n – кинетический показа-
тель Аврами, содержащий информацию о гео-
метрии растущих образований и степени свобо-
ды процесса кристаллизации.

В современных исследованиях уравнение 
КДМА широко используется для описания кри-
сталлизации и разложения твердых веществ, в 
том числе, для описания кинетики гидратообра-
зования под давлением в среде различных во-
досодержащих систем [8, 10–12]. В работе [10] 
было показано, что модель КДМА удовлетво-
рительно описывает начальный этап кристал-
лизации газогидратов до достижения степеней 
превращения воды в гидрат не более 40–50 %. 
В [8] установлено, что в эмульсии нефти с со-
держанием 80 % воды процесс образования ги-
дратов метана протекает в два этапа, первый 
из которых характеризуется медленной скоро-
стью кристаллизации Ккр = (2–5)·10–4 с–1, и пока-
зателем Аврами n1 = 0.9–1.0; а вторая, по срав-
нению с первой, протекает достаточно быстро 
Ккр = (3.5–11)·10–4 с–1 при n2 = 1.6–2.9. В работах 
[11, 12] показано, что показатель Аврами про-
цесса образования гидрата метана в дистилли-
рованной воде составляет n = 0.5–2.5 в зависи-
мости от наличия в системе ПАВ и принудитель-
ного перемешивания.

Известно, что уравнение КДМА успешно ис-
пользуется для описания фазовых превращений 
и реакций различных веществ, в особенности по-
лимерных композитов и металлических сплавов, 
изучаемых методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК) [13, 14], а сам метод 
позволяет получать статистически средние зна-
чения кинетических параметров процессов без 
необходимости проведения целого массива экс-
периментов, в том числе, и в эмульсиях [15–18].

Цель работы: установление кинетических 
параметров модели Колмогорова–Джонсона–
Мела–Аврами в процессе кристаллизации вод-
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ной фазы эмульсий нефти при образовании в 
их среде гидратов природного газа с помощью 
метода ДСК. 

2. Экспериментальная часть
Объектом исследований являлись водонеф-

тяные эмульсии в массовом соотношении неф-
ти (н) и воды (в): 20н : 80в, 40н : 60в, 60н : 40в 
и 80н : 20в, полученные путем механического 
смешивания дистиллированной воды и нефти 
Иреляхского ГНМ (Якутия, Россия), плотностью 
0.869 г/см3, содержащей 1.47 мас.% парафинов, 
0.3 мас.% асфальтенов, 10.4 мас.% смол. Более 
подробно с получением эмульсий нефти мож-
но ознакомиться в [19].

В качестве атмосферы в ДСК-эксперимен-
те использовался газ природного происхожде-
ния состава, об.%: CH4 – 92.87, C2H6 – 5.25, C3H8 – 
1.21, i-C4H10  – 0.12, n-C4H10 – 0.12, N2 – 0.38, СО2 – 
0.05 (Средневилюйское ГКМ (Якутия, Россия)).

Определение кинетических параметров про-
цессов кристаллизации водонефтяных систем 

с образованием в их среде гидратов природ-
ного газа проводилось на дифференциальном 
сканирующем калориметре высокого давления 
DSC 204 HP Phoenix фирмы Netzsch (Германия). 
ДСК-термограммы состояли из последователь-
ных сегментов охлаждения и нагревания, кото-
рые получали в интервале температур от +25 до 
–10 °С, со скоростью охлаждения 0.1 °/мин и на-
гревания 0.2 °/мин. Точность измерения темпе-
ратуры составляла ±0.1 °C, давление газа в тече-
ние всего эксперимента составляло 5.0 МПа, мас-
са образца ~30 мг. Относительная погрешность 
измерения энтальпии ±3 %.

Были получены ДСК-термограммы водо-
нефтяных систем в присутствии природного 
газа (рис. 1).

Видно, что на сегменте охлаждения эмульсии 
наблюдается один пик кристаллизации в районе 
температур –8÷–12 °С, который в сегменте на-
гревания распадается на пики плавления льда 
и гидрата природного газа в районе темпера-
тур –1.2° и +11.3 °С соответственно. Таким обра-

Рис. 1. ДСК-термограммы охлаждения водонефтяных систем в присутствии природного газа
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зом, установлено, что при охлаждении эмульсии 
в присутствии природного газа капли воды, за-
мерзая, частично гидратируются.

Кривые степеней превращения воды при 
кристаллизации были получены согласно соот-
ношению: 

a( ) ,t

dH
dt

dt

dH
dt

dt

S
S

t

t
c

t

t
c

t=

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

Ê
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ˆ
¯̃

=
Ú

Ú • •

0

0

  (3)

где a – степень превращения жидкой фазы 
эмульсии в твердую гидратсодержащую фазу; 
индекс 0 – начальный момент кристаллизации; 
∞ - полный момент кристаллизации; Hc – тепло-
та кристаллизации, S – площадь пика. На полу-
ченных таким образом кинетических кривых 
графически находили время полупревраще-
ния t1/2 .

Полученные кривые степеней превращения 
воды в гидратсодержащую фазу проанализиро-
ваны согласно уравнению КДМА (2). Параметр 
Аврами n находили путем двойного логариф-
мирования уравнения (2): 

ln ln ln ln ,- -( )ÈÎ ˘̊ = ( ) + ( )1 a n t k  (4)

и построения кинетической анаморфозы второ-
го порядка процесса в координатах ln[–ln (1 – a)] – 
ln(t) При этом угол наклона кинетической ана-
морфозы, имеющей вид прямой, равен констан-
те n. Показатель Аврами равен n = j + l, где j – 
число стадий в образовании зародыша, обычно 
1 или 0 – для нуклеации с постоянной скоростью 
или при мгновенном зародышеобразовании, 
соответственно, l – число степеней свободы, или 
направлений эффективного роста зародышей, 
и равно 3 при образовании сфер; 2 – при обра-
зовании двумерных поверхностей; 1 – для ни-
тевидных образований и процессов однонаправ-
ленного одномерного роста [20]. 

Путем построения анаморфозы первого по-
рядка в координатах ln(1 – a) – tn по углу накло-
на прямой находили значение kn. Константы ско-
рости кристаллизации (Кc) были вычислены по 
соотношению Саковича согласно [21]: 

Кc = nk1/n   (5)

Степень связывания воды водонефтяной си-
стемы в гидрат природного газа (g) рассчитыва-
ли по соотношению: 

g = ¥
DHm

500
100%,    (6)

где ΔНm - теплота разложения гидрата природ-
ного газа, выделяющегося в сегменте нагрева-
ния, 500 кДж/кг – теоретическое количество 
теплоты, выделяющееся при разложении гидра-
та природного газа при 100% степени его связы-
вания [22].

3. Результаты и обсуждение
На начальном этапе использования модели 

Колмогорова–Джонсона–Мела–Аврами для ана-
лиза процесса кристаллизации любой системы, 
необходимо убедиться в ее применимости в тех 
или иных условиях проведения эксперимента.
3.1. Применимость модели КДМА 
в интерпретации ДСК-данных процесса 
кристаллизации водонефтяных эмульсий 
в присутствии природного газа

Известно, что на форму ДСК-сигнала сущест-
венное влияние оказывает скорость охлаждения 
системы и ее вклад становится ощутимой при 
скоростях эксперимента b > 1–5 °/мин [23]. При-
менение уравнения КДМА в таких случаях про-
блематично, так как обработка кривых превра-
щения приводит к существенным отклонениям 
и ошибкам. Поэтому, при высоких скоростях экс-
перимента (b > 1), для обработки ДСК-сигнала ис-
пользуется неизотермическая модель КДМА [24].

При меньших скоростях охлаждения 
b << 1 °/мин реализуются квази-изотермические 
условия кристаллизации, при которых приме-
нение изотермического уравнения КДМА дает 
удовлетворительные результаты, а примени-
мость модели КДМА в интерпретации кинетики 
процесса оценивается видом кривых анаморфоз. 
Такое приближение известно как квази-изотер-
мическое условие реализации ДСК-эксперимен-
та [23]. Полученные при таких условиях кривые 
степеней превращения воды в гидратсодержа-
щую фазу приведены на рис. 2. 

Видно (рис. 2), что все кривые превращения 
воды в кристаллическую фазу имеют S-образную 
форму. 

Установлено, что при значениях a < 0.05 (или 
5 %) кривые кристаллизации водной фазы в во-
донефтяных системах имеют небольшой этап 
разгона – период индукции, который, как вид-
но из рис. 2, отсутствует на кривой кристалли-
зации дистиллированной воды, что, по-видимо-
му, обусловлено мгновенной нуклеацией множе-
ства центров кристаллизации (j = 0), тогда как 
в эмульсиях наличие индукционного периода 
можно связать с выживанием и ростом лишь ча-
сти зародышей гидрата [25], то есть нуклеацией 
с постоянной скоростью (j = 1). Таким образом, 
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показано, что механизмы гидратного зароды-
шеобразования в непрерывной водной фазе и в 
дисперсной водонефтяной среде различаются. 

При a > 0.80 (или 80 %) в водонефтяных си-
стемах процесс кристаллизации замедляется и 
связан со сменой режима кристаллизации из ки-
нетического в диффузионно-контролируемый. 
Продолжительность этого этапа составляет более 
половины всего времени кристаллизации систе-
мы. Формирование гидрата природного газа на 
этом участке кривой кристаллизации объясня-
ется медленным продвижением фронта гидра-
тообразования вглубь реакционной зоны (капли 
воды), и может быть описана моделью, подроб-
но описанной в [26].

Таким образом, в интервале степеней прев-
ращения воды в гидратсодержащую фазу 
0.05 < a < 0.80 находится зона активной нукле-
ации и роста кристаллов, процесс образования 
которых можно описать, не учитывая диффузию 
природного газа через границу «вода-нефть».

Вторичные анаморфозы кривых степеней 
превращения воды водонефтяных систем в ги-
дратсодержащую фазу приведены на рис. 3. Уста-
новлено, что все полученные вторичные анамор-
фозы прямолинейны (R2 > 0.98) в области зна-
чений функции f = ln[–ln(1 – a)] Œ [–0.09; –2.97], 
что соответствует диапазону степеней превра-
щения a Œ [0.05; 0.60].

Следовательно, в интервале степеней прев-
ращения a от 0.05 до 0.60 кинетические ДСК-кри-
вые процесса квази-изотермической кристалли-
зации водонефтяных систем с образованием ги-
драта природного газа могут подвергаться ана-
лизу с использованием уравнения КДМА.
3.2. Кинетические параметры кристаллизации 
водной фазы водонефтяных систем 
при образовании в их среде гидратов 
природного газа

Кинетика гидратообразования в эмульси-
ях нефти, как процесс кристаллизации, может 
быть охарактеризована показателем Аврами, 
количеством стадий нуклеации, степенью сво-
боды и направлением процесса кристаллизации 
водных капель.

Установлено (табл. 1), что в процессе кристал-
лизации непрерывной фазы дистиллированной 
воды гидратированию подвергается лишь не-
значительная ее часть (не более 5 %), при этом 
кристаллы гидрата природного газа формиру-

Рис. 3. Вторичные анаморфозы кривых степеней превращения в кристаллическую фазу при охлаждении 
дистиллированной воды и водной фазы в составе водонефтяных эмульсий

Рис. 2. Кривые степеней превращения a в гидрат-
содержащую фазу при охлаждении дистиллиро-
ванной воды и водонефтяных эмульсий в присут-
ствии природного газа
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ются путем мгновенной нуклеации зародышей 
(j = 0) с их последующим однонаправленным ро-
стом (l = 1) в виде нитей или отдельных образо-
ваний (рис. 4, I), что согласуется с морфологией 
гидратов природного газа, растущих с поверх-
ности дистиллированной воды вглубь непре-
рывной фазы в виде единичных кристаллитов 
и дендритных образований [27].

В водонефтяных системах наблюдается рост 
показателя Аврами процесса кристаллизации, 
как за счет количества стадий процесса нукле-
ации j, так и за счет степени свободы l, опре-
деляющей форму растущих кристаллов гидрата 
природного газа (табл. 1).

Установлено, что в водонефтяных системах 
нуклеация гидратных кристаллов происходит 
непрерывно, с их последующим ростом на про-
тяжении всего процесса кристаллизации (j = 1). 
При этом оставшаяся часть водной фазы – капли, 
превращается в лед.

Установлено, что степень свободы кристал-
лизации возрастает с увеличением содержа-
ния воды в водонефтяной системе, что вле-
чет за собой изменения в геометрии растущих 

кристаллов. Так, при содержании воды до 40 
мас.% в нефти формируются единичные ги-
дратные кристаллиты (рис. 4, II). В этих эмуль-
сиях с низким содержанием воды, вероятно, 
может происходить формирование «змеевид-
ных» гидратов, растущих с поверхности водной 
капли [28], вплоть до образования «шерстяных 
клубков», что объясняется наличием высокого 
содержания ПАВ в нефти – как синтетических, 
так и естественного происхождения, [29]. Воз-
можно, ПАВ нефти, сконцентрированные на по-
верхности капель воды, препятствуют свобод-
ному росту кристаллов гидрата, вынуждая его 
«тесниться» в промежутках между макромоле-
кулами ПАВ.

При содержании воды в эмульсии 60 мас.% 
гидрат образуется в виде корки на поверхности 
капли (рис. 4, III), а при 80 мас.% воды в нефти 
растут сферолитные образования (рис. 4, IV), что 
подтверждается общепринятыми моделями об-
разования гидрата в эмульсиях на поверхности 
капель воды [30]. Установлено, что образование 
фазы льда в водонефтяной системе (80н : 20в*) 
характеризуется высокой степенью свободы 

Рис. 4. Схемы роста кристаллов гидрата природного газа на: I) поверхности дистиллированной воды; 
и каплях водонефтяной эмульсии при содержании воды: II) не более 40 мас.%; III) 60 мас.% (в разрезе); 
IV) 80 мас.% (в разрезе). Серым цветом обозначена гидратная фаза, белым – фаза льда

Таблица 1. Значения доли гидратированной воды (g), параметра Аврами (n), степени свободы (l), 
количества стадий нуклеации (j) и геометрии кристаллов при кристаллизации водонефтяных 
эмульсий и непрерывной фазы дистиллированной воды в присутствии природного газа и в его 
отсутствии (*) (R2 – величина достоверности аппроксимации) 

Объект g, % n j l Геометрия  
кристаллов R2

Дистиллированная вода 5 1.5 0 1 Нити, единичные 
кристаллиты 0.991

80н : 20в 60 2.5 1 1 Единичные  
кристаллиты 0.998

60н : 40в 60 2.5 1 1 Единичные кристал-
литы 0.999

40н : 60в 44 2.7 1 2 Корка 0.997
20н : 80в 26 3.9 1 3 Сферолит 0.984
80н : 20в* 0 4.2 1 3 Сферолит 0.999
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(l = 3), протекает по всем направлениям и при-
водит к образованию сферолита. 

Стоит отметить, что схемы роста кристаллов 
гидрата природного газа, приведенные на рис. 4, 
носят расчетный характер и являются модельны-
ми схемами, которые в дальнейшем нуждаются 
в подтверждении и более детальном изучении 
прямыми методами исследования надмолеку-
лярной структуры (ПЭМ, АСМ и др.). 

Установлено, что с ростом содержания воды 
в нефти уменьшается доля гидратированной 
воды (g) и, следовательно, возрастает доля льда 
в системе, что приводит к росту значения пара-
метра Аврами и степени свободы кристаллиза-
ции. При показателях Аврами n < 3 в эмульсии 
происходит преимущественная кристаллиза-
ция воды в гидрат природного газа, а при n ≥ 3 
в системе преобладает льдообразование. Таким 
образом, показано, что показатель Аврами на-
ходится в обратной зависимости от количества 
гидрата природного газа, образующегося в во-
донефтяной системе.

Различия в природе процессов образования 
гидрата природного газа и льда в эмульсиях неф-
ти оказывают влияние и на их кинетические ха-
рактеристики (табл. 2). 

Установлено, что значения констант скоро-
стей кристаллизации эмульсий нефти всех соста-
вов, в присутствии природного газа, составляют 
38.3–56.7 с–1, что в 13–20 раз превышает этот по-
казатель для эмульсии состава 80н : 20в*, не со-
держащей природный газ (табл. 2), и в 7–11 раз 
выше скорости гидратирования эмульсий неф-
ти метаном [8].

Таким образом, образование гидрата при-
родного газа в водонефтяной системе происхо-
дит быстрее, чем льдообразование.

Установлено, что время полупревращения 
водной фазы в кристаллическую гидрат-содер-
жащую фазу для всех составов водонефтяных 
эмульсий практически одинаково и составляет 
~60 с, что в 3 раза меньше, чем процесс льдоо-
бразования (табл. 2).

Процесс образования льда в отсутствие при-
родного газа в водонефтяных системах про-
текает с меньшей скоростью при температуре 
255 К, то есть в условиях более глубокого пере-
охлаждения системы, является более продол-
жительным, по сравнению с гидратообразова-
нием, что характерно для процесса гомогенной 
кристаллизации. 

Кроме того, установлено, что снижение тем-
пературы водонефтяной системы от 266 до 262 
К приводит к возрастанию константы скорости 

кристаллизации водной фазы в 1.5 раза. Таким 
образом, переохлаждение системы является 
движущей силой процесса кристаллизации во-
донефтяных эмульсий с образованием в них ги-
драта природного газа.

4. Заключение
Таким образом, показано, что модель Колмо-

горова–Джонсона–Мела–Аврами подходит для 
описания экспериментальных данных ДС-кало-
риметрии процесса нуклеации гидрата природ-
ного газа в водонефтяных системах. Использо-
вание модели КДМА в изучении кристаллиза-
ции водной фазы эмульсий нефти в присутствии 
природного газа позволило сделать следующие 
основные выводы:

1. Рост кристаллов гидрата на поверхности 
капель воды в нефти зависит от содержания воды 
в нефти и протекает в виде нитевидного однона-
правленного роста – при низкой обводненности 
нефти (< 40 мас.%), либо с полным захватом по-
верхности водной капли (> 60 мас.%);

2. Показатель Аврами косвенно характеризу-
ет преобладающий процесс при кристаллизации 
системы «вода–нефть–природный газ»: при зна-
чении n < 3 в эмульсии происходит преимущест-
венное образование гидрата природного газа, а 
при n ≥ 3 в системе преобладает образование льда;

3. Скорость кристаллизации эмульсий неф-
ти с образованием гидрата природного газа в 
13–20 раз превышает скорость льдообразова-
ния в эмульсии.

Полученные экспериментальные данные 
позволяют углубить уровень знаний о кинети-
ке, механизмах нуклеации гидратов природно-
го газа в водонефтяных системах, и могут быть 
использованы при моделировании процесса 
гид ратообразования в водонефтяной эмульси-
онной среде. 

Знание фундаментальных физико-хими-
ческих параметров процесса образования ги-

Таблица 2. Значения кинетических 
показателей и температур процесса 
кристаллизации воды в водонефтяных системах 
при наличии/отсутствии (*) в системе 
природного газа 

Объект Тс, К Кс, 10–3 с–1 t1/2, с

80н:20в 265 48.3 58
60н:40в 266 38.3 59
40н:60в 262 56.7 61
20н:80в 264 53.3 64
80н:20в* 255 2.8 181
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дратов природных газов в обратных эмульсиях 
нефтей является одним из ключевых факторов 
успешного и эффективного освоения высокооб-
водненных нефтегазовых месторождений, рас-
положенных в регионах Крайнего Севера, Вос-
точной Сибири и Арктики.

В прикладном значении результаты иссле-
дования особенностей и отличий процесса об-
разования гидратов природного газа в эмуль-
сиях нефтей могут быть полезны при создании 
научных основ новых технологий совместной 
транспортировки нефти и гидратированного в 
ней природного газа.
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