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ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ ГАЗОГИДРАТНЫХ ТЕХНОЛОГИЙ  

ДЛЯ ФРАКЦИОНИРОВАНИЯ ПОПУТНЫХ НЕФТЯНЫХ ГАЗОВ  
С ВЫСОКИМ СОДЕРЖАНИЕМ АЗОТА 

 
Статья посвящена расчетному анализу особенностей образования газовых гидратов в попутных нефтяных газах 

(ПНГ) с высоким содержанием азота. 
Постановлением Правительства РФ № 1148 от 8 ноября 2012 г. нефтедобывающим компаниям разрешается сжи-

гать в факелах не более 5 % объема полученного попутного нефтяного газа, а оставшиеся 95 % должны быть утилизи-
рованы. На некоторых месторождениях нефти Удмуртской Республики ПНГ сильно забалластирован азотом 2N  (до 
90 % по объемному составу) и имеет малое значение низшей теплоты сгорания, менее 8,00 МДж/м3, что существенно 
сужает выбор путей его утилизации. 

В статье рассматривается способ утилизации попутного нефтяного газа с высоким содержанием азота, заклю-
чающийся в использовании процесса гидратообразования для отделения азота от всех остальных компонентов попутно-
го нефтяного газа. Выделенный азот  может рассеиваться в окружающем воздухе без каких-либо экологических послед-
ствий, а также использоваться как товарный продукт. Смесь горючих газов, полученная после удаления балласта (азо-
та), имеет высокую теплоту сгорания,  которая эффективно может утилизироваться сжиганием в различных 
теплоэнергетических установках для выработки электрической энергии, а также в нагревательных печах или топках 
котлов без превышения предельно допустимой концентрации (ПДК) по оксидам азота, что избавит  нефтяные компании 
от уплаты штрафов. 

Для заключения о технической реализуемости газогидратных технологий отделения азота от остальных компонен-
тов попутного нефтяного газа необходимо дать ответ на вопрос о принципиальной возможности образования газогид-
ратов в газе с высоким содержанием азота (до 90 %). Этому вопросу посвящено данное исследование. 

 
Ключевые слова: забалластированный нефтяной газ, разделение газа, газовый гидрат, термобарические условия гид-

ратообразования, методы расчета. 
 
 

Постановлением Правительства РФ № 1148 
от 08 ноября 2012 г. нефтеперерабатывающим 
компаниям разрешается сжигать в факелах не 
более 5 % объема полученного попутного неф-
тяного газа (ПНГ), а оставшиеся 95 % под угро-
зой серьезных штрафов должны быть утилизи-
рованы. ПНГ − это многокомпонентный газ, 
растворенный в нефти и выделяющийся из нее 
при понижении давления в процессе сепарации. 
Помимо углеводородов ПНГ содержит негорю-
чие примеси, в том числе азот. На некоторых 
месторождениях Удмуртии содержание N2 дос-
тигает почти 90 %. Такой забалластированный 
азотом ПНГ имеет малую теплоту сгорания и 
при сжигании образует NOX – соединения, отно-
сящиеся к веществам второго класса опасности. 
Разрабатываемые рядом фирм технологии сжи-
гания низкокалорийного ПНГ совместно с при-
родным газом или каким-либо жидким топли-
вом, включая товарную нефть, лишь усугубля-
ют образование оксидов азота за счет 
повышения температуры горения. Существует 
мнение, что такой ПНГ лучше рассеивать в воз-
духе без сжигания, но и этот способ не избавит 

нефтедобывающие компании от экологических 
платежей [1]. В настоящее время известны та-
кие способы утилизации ПНГ без его сжигания: 
закачка газа обратно в пласт, химическая пере-
работка газа с использованием абсорбционного  
или  криогенного  разделения  газа на  компо-
ненты. Так, в Польше природный газ с высоким 
содержанием N2 сначала осушают и извлекают 
из него тяжелые углеводороды, а далее отделя-
ют метан от азота  с помощью дорогостоящих 
криогенных технологий [2]. Но эти способы 
требуют больших финансовых вложений и 
серьезных решений технологических проблем. 
Таким образом, нужны новые относительно не-
дорогие технологии утилизации ПНГ. К ним 
можно отнести технологии, основанные на газо-
гидратообразовании. Так, в книге А. И. Грицен-
ко, В. А. Истомина «Сбор и промысловая пере-
работка газов на северных месторождениях Рос-
сии» отмечается, что конкурентоспособной 
схемой разделения азотно-метановых смесей 
является газогидратная технология (отделение 
метана от азота за счет образования газового 
гидрата, обогащенного метаном), которая в на-
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стоящее время вполне может быть доведена до 
практического применения. 

Газовые гидраты − твердые снегообразные 
(кристаллические) вещества, получающиеся при 
соединении газа с водой при определенных зна-
чениях давления и температуры. На рис. 1 пред-
ставлены кривые равновесных состояний «газ – 
жидкость» и «газогидрат – жидкость» для раз-
личных газов. Способность углеводородов об-
разовывать газогидраты возрастает с увеличе-
нием их молекулярной массы. 

 

 
Рис. 1. Зависимость равновесного давления гидрато-
образования от температуры от различных газов 
 
Наиболее легко, т. е. при меньших давлени-

ях, образуют газогидраты сероводород 2H S  и 
этан 3 8C H . Из углеводородов ряда 2C Hn n  гид-
раты образуют только этилен ( 2 4C H ) и пропи-
лен ( 3 6C H ). Для смеси различных газов обра-
зуются смешанные гидраты, например, типа 

3 8 4 2C H 2CH 17H О⋅ ⋅ . 
Использованию гидратообразования для раз-

деления газовых смесей на компоненты посвя-
щено большое количество научных работ и па-
тентов, которые представлены в следующих ис-
точниках [3–14], но до промышленных 
технологий дело еще не дошло. 

Суть способа утилизации ПНГ с высоким со-
держанием N2 заключается в использовании 
процесса гидратообразования для отделения 
азота от всех остальных компонентов ПНГ. Вы-
деленный из ПНГ азот как компонент атмосфе-
ры по предельно допустимой концентрации 
(ПДК) не нормируется и может рассеиваться в 

окружающем воздухе без каких-либо экологи-
ческих последствий и, соответственно, штра-
фов. Также возможно применение газогидрат-
ного разделения ПНГ для получения товарного 
азота. Смесь горючих газов, которая осталась 
после удаления из ПНГ балласта в виде N2, име-
ет высокую теплоту сгорания и может эффек-
тивно сжигаться в различных нагревательных 
печах, топках котлов и в установках для выра-
ботки электрической энергии без превышения 
ПДК по оксидам азота. 

Возможность реализации данного способа 
зависит от ответа на вопрос о способности к 
гидратообразованию газов с высоким содержа-
нием азота (до 90 %). Этому вопросу посвящено 
данное исследование. 

В литературе содержатся противоречивые 
сведения о влиянии изменения содержания N2 
на равновесные параметры гидратообразования 
смеси газов. В публикациях последнего времени 
содержатся результаты опытов, где объемные 
содержания N2 в газе-гидратообразователе не 
превышают 25 %. Авторы этих публикаций 
сходятся во мнении, что N2 затрудняет образо-
вание газогидратов: считается, что каждые 10 % 
содержания N2 в газе повышают равновесные 
давления гидратообразования ( ГР ) на 20–30 % 
по сравнению с тем же газом без примесей азо-
та. Есть утверждение о невозможности гидрато-
образования смеси газов при содержании азота 
более 50 % по объему. Но в то же время в тех-
ническом указании (Макогона Ю. Ф., Хороши-
лова В. А.  

Инструкция по предупреждению и борьбе с 
гидратообразованием в скважинах и промысло-
вых коммуникациях на месторождениях Край-
него Севера) приводятся результаты экспери-
ментов по определению термобарических пара-
метров гидратообразования природного газа с 
содержанием N2 63,8 % по объему. Анализ этих 
сведений позволяет предположить, что неодно-
значность влияния содержания N2 на величину 

ГР  зависит от величины содержания в газе-
гидратообразователе некоторых его компонен-
тов. В практике борьбы с гидратообразованием 
в газопроводах широко используется метод 
графического определения равновесного термо-
барического состояния гидратообразования по 
монограммам, составленным для различных 
значений относительной плотности газа по воз-
духу − ρ  (рис. 2) [15]. 

Поскольку увеличение содержания азота 
смеси газов приводит к увеличению ρ , то из 
этой монограммы формально следует вывод об 
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однозначном понижении ( )Г constР t =  при по-
вышении содержании N2 в ПНГ любого состава. 
Но метод определения ( )Г ГилиР t  по величине 
ρ  применим только для газов, близких по со-
ставу газам (табл. 1), использованным при по-
лучении номограммы (рис. 2). Все газы в табл. 1 
не содержат азот, поэтому ρ  нельзя считать 
универсальной характеристикой для определе-
ния равновесных параметров гидратообразова-
ния ПНГ с высоким содержанием азота. 

 

 
Рис. 2. Номограмма для определения равновесных 
параметров гидратообразования углеводородных 
газов по их относительной плотности (по воздуху) 

 
Таблица 1. Состав базовых газов для построения 
номограммы, рис. 1–2 

Содержание в газах (объемное), % Компоненты 
газа Газ № 1 Газ № 2 Газ № 3 Газ № 4 Газ № 5

Метан 92,67 86,05 73,5 64,98 54,71 
Этан 5,290 6,06 13,4 17,77 17,45 
Пропан 1,380 3,39 6,9 11,18 13,30 
Изобутан 0,182 0,84 0,8 1,50 2,10 
Нормальный 
бутан 0,338 1,36 2,4 4,14 6,40 
Пентан 
+высшие 0,140 2,30 3,0 3,43 6,04 
Сумма всех 
компонен-
тов, № 100 100 100 100 100 
Плотности 
по воздуху 0,603 0,704 0,803 0,906 1,023 

 
Как следует из табл. 1, увеличение относи-

тельной плотности ρ  базовых газов происходи-

ло, прежде всего, за счет увеличения в них со-
держания этана и пропана. Но в учебной лите-
ратуре (Вяхирева Р. И., Коротаева Ю. П., 
Кабанова Н. И. Теория и опыт добычи газа) 
подчеркивается, что наличие в газовой смеси 

2 6C H , 3 8C H , 4 10C Hi − , 2CO , 2H S приводит к 
улучшению гидратообразования, т. е. к умень-
шению давления гидратообразования ГР  при 
постоянной температуре гидратообразования Гt  
или, наоборот, к повышению Гt  при постоянном 
давлении. Все остальные газы, в том числе и 
нормальный бутан 4 10C Hn − , ухудшают усло-
вия образования гидратов метаносодержащих 
газовых смесей. Так, при температуре 5t =  °С 
добавка к 4CH  всего одного процента пропана 
понижает ГР  в 1,68 раза (с 4,2 до 2,5 МПа). 
Аналогично, добавка одного процента этана к 
метану также понижает ГР , но в меньшей сте-
пени (∼ в 1,1 раза). 

Как уже отмечалось, природные газы и ПНГ 
в большинстве случаев образуют смешанные 
гидраты. Важным требованием к промышлен-
ной технологии отделения азота от остальной 
смеси газов ПНГ является обеспечение техниче-
ски приемлемого уровня давления в реакторе – 
гидратообразователе. Из выше приведенного 
анализа следует, что снизить равновесное дав-
ление гидратообразования ( )Г constР t =  ПНГ 
может присутствие в его составе компонентов, 
улучшающих условия гидратообразования. 
Температура гидратообразования выбирается из 
технико-экономических и технологических со-
ображений с учетом критической температуры 
гидратообразования этих компонентов КРt . При 
температуре гидратообразования, превышаю-
щей КРt , гидратообразование невозможно ни 
при каком давлении. Для этана ( 2 6C H ) − 

КР 14,5 Сt = + ° , для пропана ( 3 8C H ) − 

КР 5,5 Сt = + ° , для изобутана 4 10C Hi − − 

КР 1,5 Сt = + ° . Ранее было показано, что при за-
данной температуре гидратообразования пропан 
более эффективно снижает ГР , нежели этан 
( 2 6C H ), поэтому температура гидратообразова-
ния должна быть несколько ниже КРt  для про-
пана. На этом основании все дальнейшие расче-
ты выполнялись при температуре гидратообра-
зования (4...5) С+ ° . Изобутан, который по 
сравнению с пропаном и этаном в ПНГ содер-
жится в малых количествах, при температуре 

(4...5) С+ °  в гидратообразовании не участвует 
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и остается в жидкой фазе вместе с непрореаги-
ровавшей водой. Для практики важной особен-
ностью образования смешанных гидратов при-
родных газов и ПНГ, содержащих компоненты, 
улучшающие гидратообразование (пропан, этан, 
сероводород, углекислый газ), является то, что в 
состав получаемых гидратов включаются ком-
поненты, для которых индивидуальное равно-
весное давление гидратообразования ГiР  выше 

ГР  для газовой смеси в реакторе. Состав газо-
гидрата не совпадает с составом исходного газа 
и зависит от парциальных давлений компонен-
тов исходного газа, давления и температуры в 
реакторе-гидратообразователе. Чем выше дав-
ление в реакторе над равновесным давлением 
гидратообразования при температуре constt = , 
тем большее количество компонентов легких 
газов-гидратообразователей будет в смешанном 
гидрате.  

В качестве расчетного метода определения 
равновесных параметров гидратообразования 
ПНГ с высоким содержанием 2N  авторами был 
выбран метод Карсона и Катца (Carson and 
Katz) [16, 17]. В основу метода была положена 
гипотеза Вилкокса, Карсона, Катца (Wilcok, 
Carson and Katz) о том, что гидраты природных 
газов можно считать твердыми растворами. По 
этому методу условие образования гидратов 
имеет вид 

1i

i

y
k
≥∑ ,                         (1) 

где iy  − объемная (молярная) доля i -го газа; 

ik  − константа равновесия i -го газа, найденная 
опытным путем и зависящая от Р и t. 

В качестве i -х газов учитываются углеводо-
роды от метана до изобутана, а также 2CO , N2, 

2H S.  
Равновесные параметры гидратообразования 

определяются из условия 1i

i

y
k
=∑  путем ин-

терполяции (или экстраполяции) по вычислен-

ным значениям i

i

y
k∑  для двух неравновесных 

давлений 1Р  и 2Р , близких к ожидаемому рав-
новесному ГР .  

В табл. 2 и 3 представлены результаты расче-

тов i

i

y
k∑  для двух составов газов с различным 

содержанием азота, для которых из опытов из-
вестны равновесные давления гидратообразова-

ния ГР  при температуре гидратации 5 Сt = + ° , 
приведенные, как уже указывалось ранее, в тех-
ническом указании «Инструкция по предупреж-
дению и борьбе с гидратообразованием…» 
Ю. Ф. Макогона.  

 
Таблица 2. Результаты расчета равновесного              
давления гидратообразования ГР  для газа 
с 2N 25 %=  при 5 Сt = + °  

Неравновесные состояния 

1 1,4 МПаР =  2 1,4 МПаР =Компо-
ненты 
газа 

Объ-
емный 
состав 

(%) 

Объем-
ная (мо-
лярная) 
доля iy ik  i

i

y
k

 ik  i

i

y
k

 

4СН  67,4 0,674 2,357 0,2859 1,43 0,0471

2 6С Н  3,7 0,037 0,51 0,0725 0,15 0,247

3 8С Н  1,9 0,019 0,063 0,3016 0,022 0,863
4 10С Нi − 0,6 0,006 0,045 0,133 0,012 0,5 

2СО  0,8 0,008 1,03 0,000291 0,56 − 
 N2 25 0,25 5,0 0,05 4,5 0,0555

i

i

y
k∑  0,843  2,136

Г ,МПаР  1,57 
 
По данным опытов, взятых также из выше 

представленной инструкции, при 5 Сt = + °  рав-
новесное давление гидратообразования газа с 

2N 25 %=  составило Г 1,78 МПаР = , что отли-
чается от расчетного на 11,8 %. 

 
Таблица 3. Результаты расчета равновесного дав-
ления гидратообразования ГР  для газа с 

2N 0 %=  при 5 Сt = + °  

Неравновесные состояния 

1 1,4 МПаР =  2 1,4 МПаР =Компо-
ненты 
газа 

Объем-
ный 
состав 

(%) 

Объем-
ная 

(моляр-
ная) 

доля iy ik  i

i

y
k

 ik  i

i

y
k

 

4СН  94,97 0,9497 2,357 0,4030 1,43 0,664

2 6С Н  2,96 0,0296 0,51 0,0580 0,15 0,197

3 8С Н  0,81 0,0081 0,063 0,1290 0,022 0,368

4 10С Нi − 0,20 0,0020 0,045 0,044 0,012 0,167

2СО  0,42 0,0042 1,03 0,0041 0,056 0,0075

2N  0 0 5,0 0 4,5 0 

i

i

y
k∑  0,639  1,4035

,Г МПаР  2,06 
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По данным опытов, при 5 Сt = + ° равновес-
ное давление гидратообразования газа с 

2N 0 %=  (табл. 3) равно Г 2,55 МПаР = . Таким 
образом, расхождение расчетных и опытных 
значений составило 19,2 %. С учетом графиче-
ских погрешностей нахождения ik  по номо-
граммам и погрешностей экспериментов совпа-
дение расчетных и опытных значений ГР  для 
обоих газов (табл. 2 и 3) можно считать удовле-
творительным. 

Более важен полученный качественный ре-
зультат: вопреки представлениям о возрастании 

ГР  при увеличении содержания азота, для газа с 

2N 25 %=   расчетным путем, как и в опытах, 
получено меньшее значение ГР , чем для газа с 

2N 0 %= . Относительное уменьшение ГР  при 
увеличении содержания 2N  от 0  до 25 %  со-

ставило в расчетах 2,06 1,31
1,57

=  раза, а в опытах 

2,55 1,42
1,8

=  раза. Расхождение расчетов и опы-

тов по этому показателю составило 7,7 % , что 
можно считать удовлетворительным. 

Таким образом, результаты расчетов под-
тверждают ранее высказанное предположение о 
неоднозначности влияния содержания азота на 
величину ГР  в зависимости от содержания в 
газе 2 6C H  и 3 8C H . 

Для проверки работоспособности метода 
Карсона и Катца при содержаниях в газе азота 
более 25 %  были проведены расчеты 

2N 63,8 %= , результаты которых представлены 
в табл. 4.  

В табл. 4 значение 2Р  ограничено величиной 
10 МПа  из-за больших графических погрешно-
стей определения констант равновесия по номо-
граммам при 2 10 МПа .Р >  Поскольку при 

2 10 МПаР =  расчетное значение 1i

i

y
k
<∑ , то 

равновесное ГР  определялось экстраполяцией. 
В учебном пособии Р. И. Вяхирева «Теория и 
опыт добычи газа» для данного газа (табл. 4) 
равновесное давление гидратообразования ГР , 
полученное опытным путем при значение ГР , 
полученное опытным путем для Г 10 Сt = + ° ,  
равно Г 18,32 МПаР = . 

 

Таблица 4. Результаты расчета равновесного             
давления гидратообразования ГР  для газа 
с 2N 63,8 %=  при 10 Сt = + °  

Неравновесные состояния 

1 1,4 МПаР =  P2 = 1,4 
МПа

 Компо-
ненты 
газа 

Объем-
ный 
состав 

(%) 

Объем-
ная 

(моляр-
ная) 

доля iy ik  i

i

y
k

 ik  i

i

y
k

 

4СН  34,6 0,346 1,5 0,231 0,95 0,364

2 6С Н  0,9 0,009 0,38 0,0236 0,1 0,09 

3 8С Н  0,1 0,001 − t ≥ tкр  
(tкр  = 5,5 °C) − − 

2N  63,8 0,638 7,0 0,091 3,0 0,213

2СО  0,6 0,006 1,5 0,004 − − 

i

i

y
k∑  0,35  0,667

,Г МПаР  16,83 
 
Таким образом, расхождение расчетных и 

опытных значений ГР  в данном случае состави-
ло 8,2 % , что также можно признать удовле-
творительным. 

На практике нашел применение эмпириче-
ский метод Пономарева, ориентированный на 
попутный газ. По этому методу расчет ГР  ве-
дется по формуле [18] 

lg α( β),P t= +                        (2) 

где коэффициенты α  и β  должны определяться 
экспериментально для каждого состава ПНГ.  

На практике также используется методика 
ВНИИ газа [19], по которой равновесное давле-
ние гидратообразования ГР  определяется по 
равновесным давлениям гидратообразования 
ГiP  всех i -х компонентов газа при заданной 

температуре по зависимости: 

Г Г

1 i

i

y
Р P

=∑ .                         (3) 

Окончательно для дальнейших расчетов гид-
ратообразования ПНГ с высоким содержанием 
азота (до 90 %) был выбран метод Карсона и 
Катца, обеспечивающий приемлемое количест-
венное и качественное согласование расчетных 
и опытных значений ГР  и t . 

В табл. 5 представлены результаты расчетно-
го определения ГР  при 5 Сt = + °   ПНГ с содер-
жанием азота 2N 89,03 %=  одного из нефтяных 
месторождений Удмуртской Республики. 
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Из анализа результатов табл. 5 следует два 
важных вывода: 

1) ПНГ с высоким содержанием азота 
( 89,03 %  по объему) может образовывать гид-
раты при температуре 5 Сt = + ° , если давление в 
реакторе-гидратообразователе будет больше 
(или равно) Г 1,8МПаР = . Это относительно 
небольшое значение давления ГР , что вполне 
приемлемо для реализации промышленных га-
зогидратных технологий. 

2) Выполнение условия газогидратообразо-
вания при найденном значении ГР  обеспечено 
главным образом за счет присутствия в составе 
ПНГ пропана в количестве всего 2,31 %  по 
объему.  

 
Таблица 5. Результаты расчета равновесного               
давления гидратообразования ГР  для газа 
с 2N 89,03 %=  при 5 Сt = + °  

Неравновесные состояния 
1 1,4 МПаР =  2 1,4 МПаР =Компо-

ненты 
газа 

Объем-
ный 
состав 

(%) 

Объем-
ная 

(моляр-
ная) 

доля iy  ik  i

i

y
k

 ik  i

i

y
k

 

4СН  4,18 0,0418 2,357 0,0177 1,43 0,0292

2 6С Н  2,04 0,0204 0,51 0,04 0,15 0,136

3 8С Н  2,31 0,0231 0,063 0,3666 0,022 1,05 

4 10С Нi −  0,42 0,0042 0,045 0,0933 0,012 0,35 

4 10С Нn −  1,03 0,0103 − − − − 

2СО  0,03 0,0003 1,03 0,000291 0,8 0,00038

5 12С Нi −  0,33 0,0033 − − − − 

5 12С Нn −  0,32 0,0032 − − − − 
гексаны∑  0,20 0,0020 − − − − 
2О  0,11 0,0011 − − − − 

2N  89,03 0,8903 5,0 0,178 4,5 0,198

i

i

y
k∑  0,696  1,763

Г ,МПаР  1,799 
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Investigation of Possibilities of Applying the Hydrate Techniques for Fractioning the Associated Petroleum Gas with 

High Nitrogen Content  
 
The paper is devoted to the settlement analysis of features of formation of gas hydrates in the associated petroleum gas (APG) 

with the high content of nitrogen. 
According to the resolution of the Government of the Russian Federation No. 1148 of November 8, 2012 the oil-extracting 

companies are allowed to burn not more than 5% of volume of the received associated petroleum gas in torches, and the remained 
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95% have to be utilized. On some oil fields of the Udmurt Republic the APG is heavily ballasted by nitrogen (to 90% of volume 
structure) and has low heat of combustion that significantly narrows the choice of ways of its utilization. 

The paper deals with the process of utilization of the associated petroleum gas with a high nitrogen content, which is realized in 
the process of purification (hydrate formation) to separate nitrogen from all other components of APG. Nitrogen, separated from 
other components, can be dispersed in the ambient air without any environmental consequences or used as a commodity product. 
The mixture of combustible gases remaining after removal of APG ballast in the form of 2N  is effectively used for combustion in 
various heat power installations. 

For a conclusion about the technical feasibility of using gas hydrate technology to separate nitrogen from the other components 
of the APG is needed to answer the question about the possible formation of gas hydrates in APG with a high content of nitrogen 
(up to 90%). This research is devoted to this question. 

 
Keywords: ballasted oil gas, gas separation, gas hydrate, pressure temperature conditions of hydrate formation, calculation 

methods. 
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