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I *  В В Е Д Е Н И Е

Потенциальные запасы нефти в мнре велики.

Все большее количество стран Европы, Азии» Америки, Африки , 

становятся в ряда нефтедобывающих стран.Такая разброса:шость 

залежей нефти обуславливает значительное колебание ее соста­
ва и, пак следствие, физических свойств. С другой стороны, 

нефтям любых районов мира присущи и общие свойства. Например, 
в  нефти содержится очень мало минеральных горючих примесей,что 

обуславливает ее высокую теплотворную способность -  42 ЭДк/кг. 

Однако значение нефти в мире все более возрастает как астошык 

углеводородов для получения нефтепродуктов и сырье для нефтехи­

мического синтеза. В настоящее время 5*7$ добываемой нефти и 

газа уае используется душ получения продуктов нефтехимического 

синтеза, и тенденция в  &том направлении сохраняется.

В процессе извлечения нефти на поверхность происходят 
значительные изменения величин давления, тешературы, состава 

и свойств нефти s фазового состояния и обводнениооп£ добываемой 

продузщиив технологш подготовки товаркой нефти к транспорту» 

Колебания глубин залегания продуктивных нефтенаовденных коллек­

торов от сотев петров до нескольких километров обуславливаю? 

изменение пластовых температур от Х5фХ8°С д о  150#300°С а давле­

ний от ЗфЗ Ша до 6Ш-220 Ша / 1 /« Поскольку нефть в  скваЧ 

гшну поступает о пластовой генпературой, а товарная нефть ш ее?1 

температуру 20°СЭ очеввддао, чъо процесс нодъеыа нефтв б забоя 

еяреавян до устья ш далее до товарного парка сугубо аен зо тар ^  

чески! о аолебанвем температур в пределах ЗОфЗОО̂ о1 в  еаогеках .



сбора и подготовки нефти давление меняется незначительно по 

сравнению с изменением давленая от пластового до атмосферного. 

Температура so нефти в  системе сбора и подготовки подвергается 

не только сезонным колебаниям, особенно в условиях недостаточ» . 

ной теплоизоляции трубопроводов, но и значительным локальным 

температурным воздействиям в процеооах ее разгазирования, обез­

воживания» обесооливания и смешивавши

Как правило, в условиях значительных колебаний температур 

н давлений происходит существенное изменение состава нефти из-за 

потери легких углеводородов» Состав же нефти оказывает решащее 

влияние на ее свойства: плотность, вязкость, реологические ха­

рактеристика, температуру застывания, давление насыщенных паров 

а  т .д .
Поэтому, научно обоснованная подготовка исходных даннкх 

для составления технологических схем и проектов разработка и 
эксплуатации нефтяных честорондений, систем обустройства^ сбо­

ра н подготовки нефти на промыслах требует надежной информации

о процессах разгазирования нефти г  изменении ее состава в зави» 

сшоста от изменения давления п температуры «>

Отсутствие пособий» систаматизирувднх современные пред­

ставления об особенностях изменения состава нефти и» как след» ' 

ствге, ее овойсгв г  процессах извлечения нефти ив недр приводит 
в  некоторых случаях к необоснованному завышению требований к 

качеству исходно! информации о свойствах и составах нефти, а в 

других случаях,наоборот, недопустимому пренебрежению к достовер» 

носта г  обоснованности иопольэуешх данных по ^гшо-хиштесЕШ 

свойствам нефти.
Данное учебное пособне составлено по материалам последовав



нпй и обобщений ученых Гиматудинова Ш.К., Намиота А.Ю.,

Сшяева З.И ., Ширковского Л.И. и др. ^ « 3 ,7 ,1 7 .7 , а также 

материалов, содержащихся в руководящих документах Миннеф- 

тепрома и Мпнгазпрома РД 39-1-348-80» РД 39-1-353-80,

РД 39-X-579-8I,

2 . ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О СОСТАВЕ НЕФТИ

Нефть представляет собой сложную смесь углеводородов и 

органических соединений серн, азота и кислорода. Основные ком­
поненты нефти -  это углеводороды трех гомологических рядов: 

парафинового, нафтенового и ароматического. Основными se  эле­

ментами, входящими в состав нефти, являются углерод и водород* 

Углерода в нефти содержатся от 82 до 8 7 ^ ,  водорода от 32 до 

13$ А Л  Еа дол» серн, кислорода и азота приходится обычно 

1*5%. В пластовых нефтях месторождении СССР растворено сравни­

тельно большое количество газообразных азота, сероводорода, 

двуокиси углерода и поэтому содержание серы, кислорода и азотв 

в нефти может значительно возрасти.

Обычно содержание парафиновых углеводородов в нефти колеб- 

летоя от 20 до 50$. Парафиновые утлеводороды -’характеризуются 

наименьшими по сравнению с углеводородами других рядов значени­

ями плотности в нидком состоянии» Поэтому плотность ПарафЕНЖСТШГ
f

нефтей наименьшая* Температура кипения парафиновых углеводород 

Лов o n e  температур каленая углеводородов других рядов при том 

S8 числе агоыоа углерода в  молекуле.

Здесь s  далее по тексту используатоя проценты массовые. 
Пршенеше объемных ели ыольннх процентов будет спецнажь- 
но оговариваться*



Содержание нафтеновых углеводородов в нефти такие состав­

ляет от 30 до 50$, однако в малопарафинкогшс нефтях их содер­

жание возрастает и моге? достигать 80$. Нафтеновые углеводоро­
да характеризуются промежуточными значениями плотности M ew  

алотноотями парафиновых н ароматических углеводородов с тем se 

числом атомов углерода в  молекуле в

Ароматических углеводородов в нефти монет содержаться до 

3%9 обычно ке и.х гораздо меньше -  Х5з>20$.

Отдельную группу составляют смешанные углеводороды* Моле» 

кулк таких углеводородов оодераат ароматические и нафтеновые 

гольца и парафиновые цепн0 Наличие парафиновых цепей уменьшав? 

нафтеновый или ароматический характер углеводорода»

Кислородные соединения нефти представлен» фенолами, мир­

ными и нафтеновши кислотами, Серниотые соединения нефти пред» 

ставляют собой меркаптаны, сульфиды, дисульфиды и гетероцикли­

ческие соединения, _____

Смолистые и асфальтеновые вещества -  соединения, 

содержащие нафтеновые, ароматические циклы в гетероциклы о 

атомами кислорода, азота и серу. Содержание этих соединений 

в  нефти монет достигать 10-20$ (в  случае смолистых нефтей).

Так как смолистые в асфальтеновые вещества характеризуются 

высокими шштвостяш (часто более IGC0 кг/м3) ,  то смолис­

тые нефти -  это тяаелые нефти* Характерная сообвшюоть 

смолзотвх и асфаяьтеновых веществ -  их относительная химй- 

шческая нестабильность воздействию повышенной температуры; 

кислорода, адсорбентов a гл «

Хшшчесаа актианыэ соединения, такие гак 9*илеаовне9 дае^ 

вовне углеводорода, альдегида г, спирта» кеговн в пяаеговей неф»



ти не содержатся, Однако сернистые соединения нефти, как пра­

вило, становятся причиной сильной коррозии нефтепромыслового 

оборудования» что вызывав? значительные осложнения в эксплуа­

тации месторождений*

Таким образом» нефть состоит из низкомолекулярных (ШС) и 

высокомолекулярных (В?£С) соединений, граница между которыми 

весьма условна. Согласно 3 ] % к ШС отпосятся гетероцикли­

ческие соединения с молекулярной массой более 1000, различный 

состав Н?.Й и ЖС, образующая в виде смеси нефть, и различие 

относительного оодераашя ЩС и ЕМС в нефти обуславливают 

многообразие изменения физико-химических свойств нефти в зави­

симости от изменения термодинамических условий. Например, на» 

личие в нефти ШС, склонных к структурированию, определяет 

сложную зависимость вязкости нефти от температуры и количества 

растворенного в нефти газа.

Основной качественной особенностью нефти, как природного 

соединения,, обуславливавшей сложную зависимость ее фязико-хишх-
I

ческих свойств от температуры, давления и состава ̂ является об-' 

разование или исчезновение при опредеченннх термодинамичеекпх
!

условиях "пространственных надмолекулярных структур, состоящая: 

из множества макромолекул" f Z j *  В зависимости от щарода 

сил, связывающих эти структуры, возможно образование физиче­

ских ассодиатов (кристаллы парафина, асфаяьто-смолистнх ве­

ществ) или физико-химических комплексов (коксовые образования) р 

(рис* 2 .1 ) .  •
В соответствии с [  2 / ,  каддая группа Ш ! форшрует 

всвой тип надмолекулярных структур":

~ асфальтеновые ассоциатн;



Рис. 2 .1 .  Схема структурных образований в нефти

И Е 'I- Т Ь

Д и с п е р сн ы е

си сте м ы

Истинный раствор, 
(молекулы в неассоци­
ированном состоянии)

Рис. 2 *2 . Схема разовых состояний h&J-tu



~ ассоциаты из полгащнлических углеводородов;

-  ассоциатн из парафиновых углеводородов, которце обу­

славливает различный характер изменения физико-химических 

свойств нефти в зависимости о? давления и температуры.

Эти надмолекулярные структуры, как правило, "коллоидных
. I

размеров" отличаются от молекул высокомолекулярных соединений: ,

-  значительно большей молекулярной массой и плотностью; ;

-  наличием поверхности раздела между ассоциатом (номплек- ’ 

сом) и дисперсионной средой;

-  меньшей летучеотью»

На рис» 2в2 представлена схема возможных фазоэдх состоя­

ний нефти. Стабильное состояние нефти представляет собой истин­

ный раствор, то есть молекулы нефти находятся в неассощшрован- 

ней состоянии в- Типичное же соотояние нефти с малой концентра­

цией низкомолекулярных соединений (малой гааонасыщенностью, 

"тяжелый1 нефти )-метастабильное состояние* В этом состоянии 

нефть представляет собой, как правило, дисперсную систему: об­

ратимую или необратимую* Характерной особенностью метистабиль- 

ного состояния нефти является возможность расслаивания на 

фазы«
Необратимая нефтяная дисперсная система, как типичный 

коллоидный раствор, характеризуется принципиально новыми 

свойствами, существенно отличными от свойств нефти в 

состоянии истинного раствора:

-  структурно-механические прочностные свойства;

-  неустойчивость и способность к расслоению®
Эти свойства нефтяной дисперсной система* обуславливают

значительное влияние на кинетику многих процессов



(масоообмен, конвективную днффуэио, гистерезис смачиваешоти 

в  другие),

Поэгоыу различная нефть, являясь многокомпонентной смссьа 

различных типов и концентраций ШС а ШС^представляет собой ; 

оиотеш с  индивидуальными особенностями изменения фнзико-лшн-■ 

чеоких свойотв, в зависимости от давления и температуры, а в !ь ' 

явленна какжх-^шбо общих закономерностей» характерных дня всех 
гидов нефти, становится сложной и трудоемкой задачей.

В соответствии о /  3 7, в зависимости от соотношения водо- 

рода г  углерода природные сыесн углеводородов могут иметь еле»! 

дущее агрегатное состояние при атмосферных условиях: газооб­

разное, ж дкое, вязкотекучее, элаотзчное, твердое (см, табли­

цу 2 Л ) .

Таблица 2 Л

Характеристика агрегатного состояния 
природных омеоей углеводородов в зависимости от соотно* 

шения в  них углерода и водорода

................. . . . . . .  ..................................  ...... . i
Агрегатное ! Атомное соотношение Шассовое соогяо- ! 
состояние I/водород/:/углерод/ 1тенве /углерод/:

1 t/водород/ 1

Газообразное от 4 до 2 ,5  от 3 ,0  до 4 ,8

Жидкое от 2 ,5  до 1 ,6  от 4 ,8  до 7 ,5

Вязкотекучее от 1 ,6  до 1 ,2  от 7 ,5  до 10

Эластичное от 2 ,2  до .0,7 от 10 до 17

Твердое от 0 ,7  до 0 ,2  от 17 до 60

Например, метан -  газ (химическая формула СН4 ) ,  атомное 

соотншение чзола водородных в  углеродных атомов pat-но 4 ,



i l

девав -  жидкость (химическая формула СдоВэд)« атомное соотно­

шение, соответственно, равно 2,2» Эти примеры на индивидуаль­

ных углеводородах, таблица же 2 Л  справедлива для природных 

смесей углеводородов (нефть, природный газ» конденсат).

Современное типовое исследование компонентного состава _ 

нефти предусматривает выделение 22 компонентов нефти о моле­

кулярной масоой не более 100, в том числе 18 углеводородных 

Ь . ,  например, таблицу 2 .2 ) ,  [  6 , 8  } *
Однако 0CT39-II2-80 на типовое исследование нефти преду­

сматривает выделение в составе нефти и растворенного в неб г а - 

за только 10 углеводородных и 4 неуглеводородных ком­
понентов: метан, зтан, пропан, изо-бутан» н-бутан, неопентан, 

изо-пентан, н-пентан, гексаны, гептаны и сероводород, двуокись'
_  ’ 

углерода, азот+редкие, гелий. Этим же ОСТом предусмотрено 

определять фракционный состав нефти в  соответствии о ГОСТ 2177- 

66 до 300°С, содержание парафина, серн, смол сшшкагелевых, 

асфальтенов, воды, солей, зольность г  кислотное число. j

Действувдим о I  июля IS8 I г .  ОСТ 39-П 2-80 не предусмотрев
;

но выделять в  составе нефти циклические углеводорода, а  угле» ' 

водорода тяжелее пентана объединяются в гексаны и гептаннв По»
f

дто^у существует известный произвол в выделении условных ком­

понентов нефти тякелее бутана.

В соответствии с ОСТ 39-12-80, необходимо рассчитывать 

потенциальное газосодержаяие нефти.

Первые десять компонентов Ееф ти по таблице 2 .3  при тем­

пературе 20°С и атмосферной давлении являются газа.ди, 

поэтому потенциальное газосодерзание(в % масс]на пластовуэ 

нефть представляет собой суммарную концентрацию газообразных 

компонентов до неопевгана включительно по составу пластовой



и

Таблица 2» 2

Состав пластовой нефти, выделившегося газа и 
сепарированной нефти при отандартлом разгази- 
рованта пластовой нефти /"6 J  (скв®9, пласт Ад, 
Боровское ыестороздение Куйбышевской области)

!Моле!Пластовая 
!ку- » нефть7 1 1 нефть

п/^ Компоненты !ляр-| \
I !НсШ ! . . . . .  I ___ _

1 Стандартная дегазация

S J M“ G I MOJtbHi 
tea i j

Выделивший-:Сепарировал­
ся газ ;ная нешть

% 'I
MaccjMCUibHj масс \ мальн

При- : 
меча- 
ние

I  j 2 j 3 ! 4 ! 5 ! 6 I 7 [ 8 ! 9 1 10

1о Сероводород 34 0,004 0,03 0,16 0,18 - «■»
2ч Двуокись 

углерода 44 0,02 0,11 0,76 0,64
3* Азот + редкие 28 0,43 3,94 19,28 25,15 - -
4« Гелий (в той 

числе) 4 0,003 0 ,03 - -

5 . Метан 16 0,15 2,41 6,30 14,39 0,01 0,21
6« Этан 30 0,38 3,24 14,70 17,88 0,07 0,68
?• Пропан 44 1,21 7 ,12  31,75 26,34 0,52 3,50

8 .  Н-бутан 58 1,06 4 ,73  12,14 7,64 0,20 4,38
9 в Изо-бутан 58 0,28 1,23 4,20 2,64 0,85 1,01

10. Н-пентан 72 0,85 3,07 3,22 1,63 0,84 3,48
Но Изо-пентан 72 0,72 2,58 3,93 1,99 0,67 2,77
12. Нео-пентан 72 - - - - - *•
13с Цикло-пентан 70 0,05 0,18 - - 0,05 0,21

14» &-гексан .86 0В78 2,34 1,06 0 ,45 0,78 2,69
15® 2,3-диметид- 

бутан + 86 
2-метидпентан 86 0,62 1,86 1,15 0,49 0,65 2,26

1
Х6« З-аеталпенган 86 0,56 1,69 0,82 0,35 0,59' 2 ,05 1
17. Метилцикло- 

пентан 84 0,22 0,69 0,53 0,23 0,23 О,«0
и

18 о Цшсло-гексан 84 о д з 0,39 - - 0Д2 0,42

Х9„ Н-гептан 100 0,77 1,99 - - 0,86 2,55 g lР4&»



и

П р од ол ж ен и е г а б л .  2 * 2 !

I г 3 4 5 6 7 8 9 10 :

20» 2,2-дамегил-
пентаа 100 0,02 0,05 0,02 0907

31» Суша изо- 
гептадов 100 1,31 3,38 1,38 4,I I 1и ,

22, Металпдало-
гексан 98 0,22 0,58 - - 0,21 0,64

и

23, Оогагок 4 о Л о ,2 2 58,39 - - 91,94 68,17 Расчег |

2 4 о С е п а р и р о в а н ­
н а я  н е ш гь  2 9 8

р и м е н г  1



Таблица 2 .3

jogгаз пластовой нефти» выделившегося газа 
и сепарированной нефти при стандартном раз- 
газировании нефти Боровского месторождения, 
представленной в таблице 2.2, выраженный в 
соответствии с ОСТ 39-112-80

В ! Компоненты ! Содержание компонента, проценты
п/т !’ 

» t масс ! мольн ! касс ! мольн. ! 1 « масс ! мольн.
! ! 
1 I

Г а з •Сепарированная! Еластовая 
I нефть ! нефть

I .  Сероводород 0.16 0,18 - - 0,004 0,03 '
2 . Двуокись 

углерода 0,76 0,64 .. 0,02 0,11
3 .  Азот + редкие 19,28 25,15 - - 0,42 3,94
4 . Гелий (в г .ч .) 0,003 0 ,03 - - 1

5- Метан 6,30 14,39 0,01 0,21 0,15 2,41
6 . Этан 14,70 Г7.88 0,07 0,68 0,37 3,24
7 . Пропан 31,75 26,34 0,52 3,50 1,20 7,12

8 .  Изо-бутан 4 ,20 2,64 0,20 1,01 0,27 1,23
9 . Н-бутая 12,13 7,64 0,85 4,38 1,06 4,73
10. Нео-сенган - ~ — -
I I .  Изо-пентан 3,93 1,99 0,67 2,77 0,71 2,58
12. Н-пентан 3,22 1,63 0,84 3,48 0,85 3,07

13 . Гексаны 3„57 1,52 2,43 8 ,43 2,37 7,15

14„ Гептаны - - 2,47 7,37 2,31 6,00

15. Остаток ~ тл 91,94 68,17 90,27 58,39

Молекулярная
масса 36,5 298 260й)

Плотность при 
20°С, кг/м3 Xв5124 906,5

Молекулярная мае» 
са  остатка а» 402й'

Замечания* I )  Цикло-пентан отвесов к условному углеюдороду -  
гексаны.

2) Молекулярные массы условных углеводородов гексаны 
а гептаны приняты равными молекулярным массам со~ 

__________ ответствущих норлальннх углеводородов.
«) Расчетные величины.



нефти. Например, потенциальное газосодераание нефти, компонент­

ный состав которой представлен в таблице 2*3» составляет 

3,49$ масс.

Однако после однократного разгазирования пластовой нефти 

при 20°С до атмосферного давления в сепарированной нефти Боров*! 

ского месторождения ооталось в растворенном состоянии 1,65$ 

масс, газообразных компонентов.

2«1« Характеристические параметры нефти

Ваанейшей характеристикой сепарированной нефти является 

ее фракционный состав. Наиболее доступные данные, приводимые 

в справочной литературе по нефти £  5 J ,  содержат сведения по 

фракционному составу нефтей при разгоне ее по Энглеру (ГОСТ 

2177-66). Однако для тяжелых пефтей разгонка по Энглеру часто 

охватывает менее половши всего количества нефти. Таким обра­

зом, в физико-химических свойствах нефти характеристика соста­

ва нефти представлена недостаточно.

Более полно физико-химические свойства дегазированных 

нефтей представлены в  спрагоччоЗ литературе для нефтеперера­

ботчиков [  I I  / .  Они ке широко используют в качестве коррели­

рующего параметра характеристический фактор нефти, значение 

которого уменьшается при переходе от парафиновых углеводородов! 

к нафтеновым и далее к ароматическим. Таким образом» характе­

ристический фактор нефти дает представление о групповом соста­

ве нефти, то есть о содержании в ней углеводородов различных , 

типов. Характеристический фактор нефти не имеет теоретического 

обоснования и подобрав эмпирически. Величина его определяется 

отношением кубического корня из средней температуры кипения 

нзфти к значению ее плотности



где ~ относительная плотность сепарированной нефти 
при 20°С и атмосферном давлении,

■ й  ■ 41. <г*2>
Л  в  Л
г  «  плотность сепарированной нефти при 20°С в ОД МПй,• СИ

кг/м3 ;

Д  = 1000 кг/м3 (плотность вода),

ТКвСре-  средняя температура кипения нефти9 К*

3  качестве средней температуры кипения нефти следует 

брать полуоуыму среднемольной и среднекубнческой температуры 

кипения:

Т Г .„  = а ^ ('£ ’« г я * с к т п) , (2 .3 ) 

где смгк »  среднемольная температура кипения нефти в граду­

сах К, которая раосчитываетоя по формуле

W T , * f , x r T*.i , <2 -4 >
Х£ -  мольная доля i - го компонента в нефти;

Ti.i -  температура кипения t  -го компонента» К;

СКТЙ “ среднекубическая температура кипения нефти в гра­

дусах К, которая вычисляется по формуле

СКТя = ( ± У ; - 7 ^ 7 / Л, (2 .5 )

Vi «  объемная доля £ -го компонента в  нефти при разгонке 
ее по Энглеру (ГОСТ 2Г?7“6б)г

п «  число компонентов в нефти.

3  случае отсутствия значений мольных масс выделенных 

компонентов нефти характеристический фактор можно вычислить 

следувдан образом:



<Р = Ш  (2 J2  * OMj>H -  , (2 .6 )

где йд -  мольная масса сепарированной нефти* кг/кмоль.

Если не? экспериментального значения мольной ыассн сепа­

рированной нефги8 то ее можно рассчитать по формуле

/ V 2 0 0 J J - X " -  (2Л)
где JUH “  относительная вязкость сепарированной нефти,

А  = • (3 .8 )
jUCJI~ динамическая вязкость сепарированной нефти при 

атмосферном давлении и 20°С» мПа«с;

JUB »  данашческая вязкость боды ,  J J b~X мПа.о.

Средняя температура кипения нефти макет бнть оценена но 

формуле

(2 V  ' W f „  -  ™ f- ( l  * (2 .9 )

На рже, 2 .3  приведена номограмма, используемая в амери­

канской справочной литературе, свяэыващая относительную плот­

ность смесей утлеводородов (нефти, ее фракций) Р , весовоеjot
соотношение углерод-водород, характеристический фактор ани­

линовую точку в °С (еде одна разновидность характеристического 

параметра смесей углеводородов), молекулярную масоу и среднюю 

условную температуру кипения (СУТК) сыеси углеводородов или, 

в  ваших обозначениях,- (Тк вср.~ **> ■

3 . ТШОДИНШШЖИЕ ОСНОШ РДЗГАЗИРОВАНИЯ 
ПЛАСТОВОЙ НШ№

Количественные закономерности разгазирования нефти в
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люб их технологическая процессах добыча нефти: в  процессе 

фильтрации по пласту* в зонах пласта с давлением ниже давления 

насыщения, при движении нефти по стволу скважины, в  системах; 

сбора в  подготовки нефти и т .д . ,  определяются термодинамиче­

скими условиями сосуществования фаз. При равенстве дяппршт̂  

и температур в сущеотвуадпх фазах устанавливается вполне опре­
деленное распределение концентраций каздого t-ro  компонента 

нефти. Законом, обуславливающим распределение вещества между 
равновесно сосуществующими газовой и жидкой фазами, является 

равенство химических потенциалов каздого I -го  компонента 

нефти в фазах:

A t  “ А б  » 1 = ( з л )

где j i i  L i G -  химические потенциалы I -го компонента в 

жидкой ( L ) ж газовой ( 6  ) фазах» соот­

ветственно? 

п -  число компонентов в  нефти.

Известно, что химический потенциал компонента в  фазе 

есть функция состава данной фазы С 13 /• Поэтому между соста­

вами равновесно сосуществующих фаз и, как следствие, между 

концентрациями каждого из L-x компонентов в фазах должна быть 

определенная зависимость.

Действительно, гак как { 1 Z J

J l ' X + R T t n i y r X i ) ,  №.2)
где J j °  «  стандартное значение химического потенциала L 

компонента»

R »  универсальная газовая постоянная»

Т -  температура,

-  коэффициент активности L-ro компонента в растворе'



Xi мольная доля i ~го компонента в растворе,

?о согласно <ЗЛ) и (3 .2 ) получим:

X . l * * 7 b ( K ' h + ) ’‘X . o  з .з )
Откуда О 0

О y^i.L

» £ . « • * £ . * '  ‘ <3*4)
При заданных термодинамических условиях (давления и тем­

пературе) г  определенном выборе стандартного состояния правая 

часть равенства (3.4)-величина постоянная. Следовательно 9 от« 
ношение активноотей L -го компонента в фазах также постоянно, 
то есть

ai,L ' *«:,£ _ t/
~Z ГГ“ z • (3*5)

Экспериментальными исследованиями фазовых равновесий 

компонентов нефти установлено, что для систем о оданакоаш 

давлением охоздения (характеристический параметр нефти) отно­

шение коэффициентов активности t -го компонента в равновесно 

сосуществующих фазах при данных давлении и температура тоже 

постоянно» Следовательно» отношение концентраций i- r o  компо­

нента в фазах для систем с одинаковым давлением сходдения по­

стоянно: и
-  К.

* : , l "  1 ' (3 .6 )
Коэффициент Ki  в  выражении (3 .6 ) называемся ковйфицнен- 

той распределения I компонента м езд  газовой и шщкой фаза« 

ш  и л е  константой фазового равновесия.

Используя этот экспершентвльннЁ факт, Американская ассо­

циация гаэобенэпнового производства опубликовала графики 

аонстант равновесия углеводородов нефтв при различных давлениях 

схонденжя. Это позволяет расчетными методами существенно рас-



шжрнть наш представления о фазовом поведении пластовых неф­

тей, а такие изучать процессы, экспериментальное исследование 

которых не представляется возможным или требует больших капи­
таловложений, например, решать задачи оптилизашт многосту­

пенчатой сепарацш нефти от газа в промысловой системе 

сбора f l Z j *
Используя эти графики, в пособии построены таблицы значений 

констант фазового равновесия углеводородных компонентов нефти 

вплоть до декапа включительно в  международной системе вдиццц 

измерения (СИ) с удобным для применения теьшературнш рядом, 

(таблшш З Л  -  ЗЛО},

Дня возможности использования ЭШ и авгоматазадин про­

цессов расчета состава нефти, равновесного газа а , каа след-

счета нше приводятся рекомендуемые в руководящих документах 

Мвннефтепрома расчетные способы определения и уточнения кон­

стант фазового равновесия метана, азота, сероводорода и дву- 

окиси yглepoдaf7J.

Уточнение расчета константн равновесия метана нефтегазо­

вая систем основало на законе Генри ш термодинамической фор- 

гаулщхше [  15 /« При относительно невысоких давлениям (до

5 Ша) константу равновесия метана опюедедяэ? по уравнении

4» РАСЧЕТНОЕ ОПРЕЩШГЕНИБ КОНСТАНТ ФАЗОВОГО 
РАВНОВЕСИЯ КОМПОНЕНТОВ НЕФТИ

ствне, ах свойств (о д ., например, {  14 У ) , а  также для ручного

Г 1 6 /
I/ = , Нсц,(Т} (
м пи. (4Л )
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здесь Нод~ коэффициент Генрв метана при данной температуре ж 
нулевом давления, -  летучесть чистого метана при данные

температуре и давлении*

Коэффициент Генри Нщ находят по эмпирическим уравнениям 

как функцию усредненного по массовой доле характеристического 

фактога жидкой фазы (5ез азота и метана £  16 J\

§ ЦСщ-¥-штсР’ С4"2)
пгде

p .
i k - t i - H i  w .3)

Коэффициент 6  определяю? в зависимости о? температу­

ры по соотношениям:

"4470 + Э6Т для -  50°С < Т < 0°С ,

4470 + 2 7 ,^ -0 ,1 2 5 ^  для 0°С s Т < 100°С , 

J 8 I 0  + Ц г6Т для IOO°C < Т < Х50°С .

Летучесть / щ  рассчитывают» пользуясь коэффициентами 

летучести о̂нг, '•

= Р  ■ (4 .4 )

Коэффициент летучести ( 5 метана приведен в табл. 4 .1  и 4 .2  

В расчетах на ЭШ коэффициент летучести в зависимости от 

Р и Т находят • по уравненнэ Редлшга-Квонга

&  %  = &  JZg. * ^  + ~ (4 .5 )

-  Qi v*'& ai ,
/ ? т Ч  v , ~  f n t s (v+ g i)

где V -  мольнн

P -  давление,

T -  температура в  градусах Кельвина?
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Т а б л и ц а  4*2

Значения коэффициента летучести метана при 
температуре внше 7и°С

Давление,! Температура в градусах Цельсия»»ЯТЛ 1 °С
I 80 90 100 НО 120

о д 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999
1 ,0 0,990 0,992 0,992 0,993 0,994
2 ,0 0,981 0,983 0,935 0,987 0,988
3 .0 0,972 0,975 0,978 0,980 0,983
4,0 0,964 0,968 0,971 0,974 0,977
5 ,0 0,955 0,960 0,965 0,969 0,972
6,0 0,947 0,953 0,956 0,963 0,968
7,0 0,940 0,946 0,952 0,958 0,963
8 ,0 0,932 0,940 0,947 0,953 0,958
9,0 0,925 0,934 0,941 0,948 0,954

10,0 0,9X9 0,928 0,936 0,944 0,950
11,0 0,9X2 0,922 0,931 0,940 0,94^
12,0 0,906 0,9X7 0,927 0,936 0,943
13,0 0,901 0,9X2 0,922 0,932 0,940
14,0 0 В896 0,908 0,918 0,928 0,937
15,0 0,891 0,903 0,9X5 0,925 0,934
17,5 0,680 0,894 0,907 0,918 0,929
20,0 0,871 0,886 0,900 0,913 0,924
25 ,0 0,859 0,876 0,892 0,906 0,919
30,0 0,854 0,872 0,889 0 Р905 0,919
35,0 0,854 0,874 0,892 0 ,® В 0,923
40,0 0,859 0,880 ' 0,898 0,9X6 0,931
45,0 0,869 0,890 0,909 0^937 0,943
50,0 0,882 0,903 0е923 0,931 0,958
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R ~ универсальная газовая постоянная, 

fi -  84 ,781 ;

a f в -  коэффициенты6 для азота а=15,892Э»106 9 в=26,8 ;

метана &=32,771еЮ6, в=29,7.

Для нахождения коэффициентов летучеоти по таблв 4 ,1  при 

заданных значениях температуры в  давления применяют линейную 

интерполяцию.

При давлениях вше 5 ,0  МПа в уравнение (4 .1 ) вво д а  по­

правку, учитывавшую зависимость коэффициента Генри от давления
i

а отклонение от закона Генри / "16J :

Кс н Г  ^  ехрвС1/'  Р./0 . <4-6)
здеоь В(ч/{1 -  эмпирический коэффициент, зависящий от темпера- 

туры и разности давления ехоадения и коэффициента Генри 

{ $ s -  Нсщ)» Значения В щ  находят по таблице 4 .3 *

При давлениях, превосходящих 70$ от давления схождения, 

с л е зе т  применять модифицированную форьзу уравнения (4«б), учн- 

тыванщуа условие приближения конотантв равновесия к единице 

при приближении давления к давлению схоздения:

* * . - 7 *
где Рсх -  давление ехоадения, Ша»

Расчет константы равновесия азота JyJ 

Аналогичный метод применяется для расчета константы рав­

новесия азотае При давлениях до 5 ,0  Ша константу равновесия

азоте я *  следует определять по уравнению

Кль = М)
Коэффициент Генра дня азота находят по уравнению



^/4 = Д 5 3 IS -  0,П322Вг- D.D97lB~s +

* * ¥  -  а м « ( £ Г  •
где Q = * ~ ;  Т -  температура опыта в К?

Тк
Тк- температура кипения растворителя в  К?

Ф -  характеристический фактор жидкой фазы* 

При давлениях вше 5 ,0  МПа константу равновесия азота 

находят из уравнения
) fР  I ̂

■ (4 .9 )
• г 4Ыг *#*
Коэффициент Ву/г приведен в  таблице 4*4* Летучесть 

азота находят по уравнению ( 4 . 4 ) 8 Коэффициенты летучести азо­

та даны в табл. 4 .5  и 4 .6

Константа -равновесия сероводорода [ 7 ]

Константу равновесия сероводорода рассчитывают

по уравнению

^ ^ = (^ ^ ~ 0 ,9 0 !^ Р -Ш ) ( { -  , (4*10)

§Н„г Г  2.12201,-а .0 0 М £ Т я -Q.09SS58* 
+ згзо< р  _ m s i s o  97.52 (4.п) 

тг Т г<р * срг ’
где Тк “  температура видения (в К);

Константа равновесия двуокиси углерода [ 7 ] 

Константу равновесия двуокиси углерода определяют как 

среднее геометрическое констант этана и метана при заданных 

температуре» давлении и давлении схождения*
\

Составы жидкой и газовой фаз» их относительные количеств 

ва и состав двухфазной п — компонентной сие темы связаны
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и

соотношениями

Xi ■ T~ Ki(l-L ) = / * V(Hi - i )  ’ (4,I2)

i*i L+Ki ( l ’ L) (4*13)

• V + L s  I  , (4 «X 4 )

U -  ^  ' Ki
L~ L  + Ki ( l-L )  " i  - W i-y ; * <4.15)

± J ± J k _  - _ ± y  ^

'Ъг L+Ki(i-L) v r * 1 *' (4.X 6)

J "  f t - J r  -- f  i i ( K i - i )
‘ - f r  L *Hi(i-L) - «-W)

Здесь «  мольная доля i  -го  ксшоненга в  двухфазной 

сюгем9е К £  -  мольные доли газоаой и жидкой фаз в двухфазной 

системе* В основу расчета фазовых равновесий ноже г быть положе­

но любое на эквнвалеиитх уравнений (4 ,1 3 )  „ < 4 ,1 6 ), (4 ,Х 7 )0 

Наиболее распросграненной задачей является нахождение от­

носительных количеств и составов фаз, на которые разделяется



система при заданных давлении, тешературе к общем составе»

Для ращения задачи нужно знать константы равновесия» В 

общем случае они являются функциями не только температуры н 

давления, ко и давления схоадения» Последнее определяется со­

ставом равновесной яидкой фазы» который заранее не известен»

Состав кидкой фазы влияет на величины констант равновесия 

метана, азота и сероводорода в нефтегазовых смесях» В связи с 

этим расчеты ведут итерационным путем.

Вначале гадают первое приближение давления схозденая, ко­

торое для нефтегазовых систем должно быть не меньше 35*0 МПа, 

а для газоконденсатных систем долкно быть не больше 35,0  Ща» 

во больше,чем давление в  системе» Затем ручным способом с по* 

мощью графиков или с применением ЭВМ, по описанной выше проце-! 

дуре, находят значения констант равновесия углеводородных ком­

понентов от метана до декана и азота. Далее по известному со­

ставу смеси Zt и значениям констант равновеоия Хс вычиоля-, 

шт мольную долю звдкой (газовой) фазы в смеси L  ( V) и составы,

- фаз X- н « Расчеты проводят в оледувдей последователь­

ности»
Прежде всего определяют, в каком состоянии гаходатся 

омеоь: в  однофазном <газ шш жидкость) шш в двухфазное

Если ^1  , то смеоь является жидкостью и
L*1

v * 0 , L -  i ,  yL=0

Если g i  t T0 смесь -  газообразная фаза и

V--J, L  - О, H i-О ;  % --Н£ ( i  -  »)•

1ож  ш  ни одно Ез указанный неравенств не выполняется, 

го смеоь находится в состоянии двухфазного равновесия» В этом . 

случае величину L  „ т т щ ъ  в интервале СО~1 ) 0 находят пу-



s« i решения любого из еквиволеитных уравнений (4 Л З ), (4 ,16)

Ш  (4еХ7),

Решение уравнений валу? путем последовательного подбора» 

При ©том следует иметь в  виду* что если при подстановке в  урюв** 

нение (4*17) значения L получав? величину больше нуля# so L \ 
яуаяо уменьшить, чтобы приблизиться к значению L » удоаае во» 

ряэдогду уравнениям При подборе L моино применять метод д ел е- ; 

няа отрезка пополам» Начиная, со значения L ®0,5 и далее в за - 

вкаимосгп о? знака величиной получащейся при подстановке L 
в уравнение (4«Х7), уменьшают дли увеличивают значение L » 

испытывая его до половины аового интервала (0 -0 ,5  или 0 ,5 -1 ) 

и ил*
Острее приводит к результату подбор значения L по ве­

личию отклонений от нуля подстановок а уравнение (4*27) двух 

произвольная значешй L » По величинам этих отклонений путец 

линейной 2нтер(экотре)поляции находя? такое значение L , прл 

котором отклонение долзно быть равняя нула* Лодсгавив ото значе­

ние L в  уравнение, снова находят отклонение от нуля и исполь­

зуют @то отклонение и яанменьаео из предыдущих отклонений для 

новой интерполяцеа и т .д .

После нахождения значения L , удовле творящего уравнению 

(4*17) f по соотношениям (4*12) и (4 ,15) определяют соотавы га~ 

зовой н андкой фаз.

ДрутоЙ задачей фазовых равновесий является расчет точек 

насыщения (начала преобразования) или точек росн, В этих случа­

ях уравнения (4*12)-(4<Д6) упрощаэтоз.

Для жшш насщения С L =2; 2 *  *  ) уравнения (4*15) ш 
( 4*1$) переходя? в

J f c *  XrfCi * (40ХВ )



< 4,19)

Дня лннин конденсация (условия точки роен) ( L =0? = уй ) 
уравнения ( 4«Х2) н ( 4Л З) перэходяг1 в

Уравнения ( 4Д 9) шш ( 4 , 2X) рашааг обычно для условий 

либо постоянного давления, либо яоогоянной ммаераяури» ? в@д 

наводя: либо тешерагуру начала Фазового перехода при аоошш- 

нои давлении, либо давление начала фазового переходе при ко* 

оводовой гешературе»

Расчеты ?очкн росы, как правило, являаэся в е е ь т  итвят™ ! 

ш ш е так как гребут соогвегогвуадих обычно дшшыя о еодерш**, 

шш в газовой Фазе следов гаках компонентов, которые не ©предел 

ляэгоя в  газовом аналваве

Такие трудно дооти«а необходимой уверенности в  реочегак 

д о е н и я  начала нонденеашш газоковдэыеагкого годе (дашекне 

ретроградной гочкв рооц)„

Давление наонщешш илаоаовоа неф*м рваочагиааегоя в бш &  
ш©Й надешюсяьэ, нот  ©го? паромегр 2ш&®ел*но ©враделягь пу« 

sen пршого исследований глубишой пробы нефш

г^годщчеегйю ©снош, руаоводшн© н р ш т т  и адашчашш* 

раияюшштн по р ш *ад  ршюшеиш воттов яефхв а даелне» 

шегосй i s  него гаяа0 ш ш р ш ая  в  у ч § & «  ШвЙвГгшатошовз а 

ЛЛЫШфковског© 3Ф?12ш а вефшого я  газового зшоэая /  t ? / e

( 4.20)

( 4*2Х)



Например, консганту фазового равновесия мегана в диапазоне 

температур or 30 до 260°С рекомендуется раосчигывагь по 

формуле

Ч  1 н, Г L tt'-WJJ i p V.

Более подробную информацию по расчетным ыегодам определе­

ния оосгавов нефгз н газа'при разгазяровании пласговой нефга 

можно получись в' специальной литературе»
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