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С целью очистки природного газа от сероводорода
(H2S) предложено использование энергоэффек�
тивной и экологически безопасной технологии га�
зогидратной кристаллизации. Проведено матема�
тическое моделирование влияния изменения
концентрации пропана (C3H8) (0–3.50 % мол.) на
коэффициент газогидратного распределения H2S и
доли заполненных газами газогидратных полостей.
Исследовалась модельная газовая смесь CH4 (кон�
центрация нормирована) – C2H6 (2.00% мол.) – C3H8
(0–3.50 % мол.) – н�C4H10 (1.00% мол.) – н�C5H12
(1.00% мол.) – N2 (3.00% мол.) – CO2 (0.60% мол.) –
H2S (2.50% мол.) при Т = 278.15 К и Р = 4.00 МПа.
Получено, что при увеличении концентрации C3H8
от 0 до 3.50 % мол. наблюдается незначительное
уменьшение коэффициента газогидратного распре�
деления H2S от 18.71 до 17.32. Молекулы H2S пре�
имущественно заполняют малые газогидратные по�
лости, доля заполнения которых составляет 0.51.
Показано, что в случае увеличения концентрации
C3H8 от 0 до 3.50 % мол. значительно уменьшается
давление диссоциации исследуемой газовой смеси
от 2.33 до 1.01 МПа. Сделан вывод, что высокие
концентрации C3H8 не приводят к значительному
ухудшению концентрирования H2S в газогидрат�
ной фазе, а повышают энергоэффективность техно�
логии в связи с более низким давлением гидратооб�
разования.

Ключевые слова: газовые гидраты; газогидратная
кристаллизация; газоразделение; давление диссо�
циации; заполнение газогидратных полостей; ко�
эффициент распределения; метан; природный газ;
пропан; сероводород.

In order to purify natural gas from hydrogen sulfide
(H2S), it is proposed to use an energy�efficient and
environmentally friendly gas hydrate crystallization
technology. Mathematical modeling of the effect of
changing the propane (C3H8) concentration (0–3.50
% mol.) on the gas hydrate distribution coefficient of
H2S and the fraction of gas hydrate cavities filled with
gases was performed. The model gas mixture of CH4
(concentration is normalized) – C2H6 (2.00% mol.) –
C3H8 (0–3.50 % mol.) – n�C4H10 (1.00% mol.) – n�C5H12
(1.00% mol.) – N2 (3.00% mol.) – CO2 (0.60% mol.) –
H2S (2.50% mol.) at T = 278.15 K and P = 4.00 MPa
was studied. It was found that with an increase in the
concentration of C3H8 from 0 to 3.50 % mol., an
insignificant decrease in the gas hydrate distribution
coefficient of H2S is observed from 18.71 to 17.32. H2S
molecules mainly fill small gas hydrate cavities, the
filling fraction of which is 0.51. It is shown that in the
case of an increase in the concentration of C3H8 from 0
to 3.50 % mol., the dissociation pressure of the studied
gas mixture significantly decreases from 2.33 to 1.01
MPa. It is concluded that high concentrations of C3H8
do not lead to a significant deterioration in the
concentration of H2S in the gas hydrate phase but
increase the energy efficiency of the technology due to
the lower hydrate formation pressure.

Key words: dissociation pressure; distribution
coefficient; filling gas hydrate cavities; gas hydrates;
gas hydrate crystallization; gas separation; hydrogen
sulfide; methane; natural gas; propane.
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Природный газ является экологичным, широ�
ко используемым и перспективным топливом. Од�
нако перед использованием природный газ необхо�
димо очистить от вредных примесей, одной из ко�
торых является сероводород (H2S). Этот газ вызы�
вает коррозию трубопроводов и арматуры, приво�
дит к отравлению катализаторов, ухудшению каче�
ства продукции и загрязнению атмосферы 1. Очи�
стку природного газа от H2S следует проводить на 
самой ранней стадии его переработки.  

Максимально допустимая концентрация H2S 
в природном газе равна 0.02 г/м3, однако в реально�
сти на многих месторождениях РФ она во много 
раз выше нормы. Традиционные методы удаления 
H2S из природного газа обладают низкой энерго�
эффективностью и являются экологически опас�
ными.  

Одной из перспективных технологий газораз�
деления является технология газогидратной кри�
сталлизации. Газовые гидраты – это кристалличе�
ские соединения, которые состоят из молекул воды 
и газа, связь между которыми осуществляется за 
счет сил Ван�дер�Ваальса 2. Технология газогид�
ратной кристаллизации является энергоэффектив�
ной, так как газогидратный кристаллизатор харак�
теризуется невысокой металлоемкостью, просто�
той конструкции, к тому же существует возмож�
ность масштабирования. В качестве входящих 
компонентов используется вода и газовая смесь. 
После нагрева образовавшейся газогидратной фазы 
возможно выделение целевых компонентов для 
использования в различных отраслях промышлен�
ности. На месторождениях природного газа воз�
можно внедрение газогидратного кристаллизатора 
параллельно основному блоку очистки природного 
газа. Кроме того, возможна реализация процесса 
газогидратной кристаллизации в непрерывном ре�
жиме. Таким образом, исходя из вышеизложенных 
преимуществ, технология газогидратной кристал�
лизации является экологичной, энергоэффектив�
ной с возможностью промышленного применения. 

Технология газогидратной кристаллизации 
основана на различии в физико�химических и 
структурных свойствах входящих газов. Так, в га�
зогидратную фазу преимущественно переходят 
компоненты природного газа с минимальным диа�
метром и подходящей геометрической формой га�
зовой молекулы, а также с наиболее низким давле�
нием диссоциации газовых гидратов. Давление 
диссоциации газовых гидратов – это минимальное 
давление, при котором образуются зародыши газо�

вых гидратов 2. Давления диссоциации газовых 
гидратов C3H8 и H2S являются наиболее низкими 
из компонентов природного газа, а также их значе�
ния близки. Т.е. данные компоненты являются хо�
рошо гидратообразующими и конкурирующими за 
заполнение газогидратной фазы. Согласно источ�
никам 3, 4–6, концентрации C3H8 на различных ме�
сторождениях природного газа РФ могут состав�
лять от 0 до 3.50 % мол. Таким образом, актуальна 
задача определения влияния изменения концен�
трации C3H8 на эффективность концентрирования 
H2S в газогидратной фазе. 

Целью работы является определение эффек�
тивности гидратообразования H2S в смеси, близкой 
к составу природного газа с различными концен�
трациями C3H8. Для оценки эффективности гидра�
тообразования рассчитаны коэффициенты газо�
гидратного распределения и доли заполненных 
газогидратных полостей. Моделирование проведе�
но на модельной газовой смеси, состав которой 
приближен к природному газу: CH4 (концентрация 
нормирована) – C2H6 (2.00% мол.) – C3H8 (0–3.50 
% мол.) – н�C4H10 (1.00% мол.) – н�C5H12 (1.00% 
мол.) – N2 (3.00% мол.) – CO2 (0.60% мол.) – H2S 
(2.50% мол.) при температуре и давлении блока 
очистки природного газа, равными 278.15 К  
и 4.00 МПа, соответственно. 

Материалы и методы 

Эффективность распределения входящей га�
зовой смеси между газовой и газогидратной фаза�
ми характеризуется коэффициентом газогидратно�
го распределения (Kj), который рассчитывается по 
формуле (1)  7. 
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где Cггj – концентрация газа j в гидратной фазе: 
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где fj – фугитивность газа j, МПа.  
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Для расчета использовался метод Соаве�
Редлиха�Квонга 8. Согласно исследованиям 9, 10, 
используемый метод имеет низкое относительное 
отклонение при расчете равновесия жидкость�пар 
по сравнению с другими доступными методами. 

При подстановке уравнений (2) и (3) в урав�
нение (1), получается коэффициент газогидратного 
распределения: 
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Следует отметить, что данная расчетная фор�
мула является надежной и экспериментально ве�
рифицированной 11, 12. 

Долю заполненных газом газогидратных по�
лостей (θji) можно определить из изотермы Лен�
гмюра 13: 
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где Cji – константа Ленгмюра, 1/МПа. 

 
Константы Ленгмюра рассчитывались с ис�

пользованием надежных и наиболее часто исполь�
зуемых потенциалов Кихары согласно источнику 13. 

Результаты и их обсуждение 

На эффективность гидратообразования H2S 
оказывает влияние присутствие других компонен�
тов, содержащихся во входящей газовой смеси. 
Следовательно, необходимо определить, будет ли 
оказывать влияние присутствие различных кон�
центраций C3H8 на заполнение молекулами H2S 
газогидратной фазы. Сначала рассмотрим измене�
ние коэффициента газогидратного распределения 
H2S от концентрации C3H8 в модельной газовой 
смеси, приближенной к составу природного газа 
CH4 (концентрация нормирована) – C2H6 (2.00% 
мол.) – C3H8 (0–3.50 % мол.) – н�C4H10 (1.00% мол.) 
– н�C5H12 (1.00% мол.) – N2 (3.00% мол.) – CO2 
(0.60% мол.) – H2S (2.50% мол.) (рис. 1). 

 
Рис. 1. Зависимость коэффициента газогидратного 
распределения H2S от концентрации C3H8 (Т = 278.15 
К, Р = 4.00 МПа) 

 

Как следует из рис. 1, полученная зависимость 
является гиперболической. В случае отсутствия 
C3H8 в газовой смеси коэффициент газогидратного 
распределения H2S равен 18.71. В случае макси�
мальной из рассмотренных концентраций C3H8, 
равной 3.50% мол., коэффициент газогидратного 
распределения H2S составляет 17.32. Т.е. при уве�
личении концентрации C3H8 до 3.50% мол. коэф�
фициент газогидратного распределения H2S 
уменьшается на 8.03%. Данное изменение незначи�
тельно. Таким образом, начальная концентрация 
C3H8 не оказывает значительного влияния на ко�
эффициент газогидратного распределения H2S.  

Также из рис. 1 видно, что в случае начальной 
концентрации C3H8 более 2.00% мол. коэффициент 
газогидратного распределения H2S становится бли�
зок к квазиравновесному. Следовательно, даль�
нейшее увеличение концентрации C3H8 не приве�
дет к вытеснению молекул H2S из газогидратных 
полостей. 

При рассматриваемых условиях коэффициент 
газогидратного распределения H2S в среднем со�
ставляет 17.62. Данное значение значительно более 
1, следовательно, концентрирование H2S в газогид�
ратной фазе эффективно. Таким образом, пред�
ставляется перспективным концентрирование H2S 
в газогидратной фазе даже при высоких концен�
трациях C3H8. 

Помимо H2S и C3H8, газогидратную фазу за�
полняют другие компоненты природного газа. Та�
ким образом, актуально рассмотрение заполнения 
малых газогидратных полостей исследуемой газо�
вой смесью в случае начальных концентраций 
C3H8, составляющих 0 и 3.50 % мол. (табл. 1). 

 
Таблица 1  

 
Доли заполненных малых газогидратных 

полостей смесью CH 4   
концентрация нормирована:  

C 2 H 6  (2.00% мол.)  –  C 3 H 8  (0–3.50 % мол.)  –   
н�C 4 H 1 0  (1.00% мол.)  –  н�C 5 H 1 2  (1.00% мол.)  
–  N 2  (3.00% мол.)  – CO 2  (0.60% мол.)  – H 2 S 
(2.50% мол.)  при Т=278.15 К  и  Р=4.00 МПа 

 
C(C3H8),
% мол. CH4 C2H6 C3H8 н-C4H10 н-C5H12 N2 CO2 H2S

0 0.41 0 0 0 0 0 0 0.51
3.50 0.40 0 0 0 0 0 0 0.51

 
Согласно табл. 1, при увеличении концентра�

ции C3H8 от 0 до 3.50 % мол. доли заполненных ма�
лых газогидратных полостей всеми компонентами 
природного газа изменяются незначительно. Ма�
лые газогидратные полости заполнены преимуще�
ственно молекулами CH4 и H2S.  

Заполнение малых газогидратных полостей 
молекулами CH4 объясняется высокой начальной 
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концентрацией CH4 во входящей газовой смеси. 
Следует отметить, что большая часть CH4 находит�
ся в газовой фазе и будет поступать на дальнейшее 
разделение и очистку с целью получения природ�
ного газа промышленного и коммунально�
бытового назначения. В работе 14 нами показано, 
что CH4 адсорбируется в незаполненных газогид�
ратных полостях после замедления заполнения 
газогидратной фазы наиболее гидратообразующи�
ми компонентами (H2S). 

Кроме того, из табл. 1 следует, что малые газо�
гидратные полости не заполнены газами C2H6, 
C3H8, н�C4H10, н�C5H12, N2, CO2, т.е. эти газы являют�
ся наименее гидратообразующими.  

Газ N2 не заполняет малые газогидратные по�
лости в связи с его самым высоким давлением дис�
социации газовых гидратов. При температуре про�
цесса 278.15 К давление диссоциации N2 в 163 раза 
больше давления диссоциации газового гидрата 
H2S. Для образования индивидуального газового 
гидрата N2 в системе должно быть поддержано дав�
ление более 20.00 МПа. Следовательно, для обра�
зования газовых гидратов N2 требуется большее 
давление, необходимое для связи молекул воды и 
газа.  

Газы C2H6, C3H8, н�C4H10, н�C5H12, CO2 не за�
полняют малые газогидратные полости в связи с их 
большим молекулярным диаметром. Связь между 
молекулами газа и воды в газовых гидратах осуще�
ствляется за счет сил Ван�дер�Ваальса. Минималь�
ное расстояние, на котором молекулы газа могут 
быть расположены в газогидратных полостях отно�
сительно молекул воды, составляет 2.50–3.00 13. Мо�
лекулярные диаметры компонентов рассматривае�
мой газовой смеси уменьшаются в следующем по�
рядке: d(н�C5H12)=9.04 Å > d(н�C4H10) = 7.10  Å > 
d(C3H8)=6.28 Å > d(C2H6)=5.50 Å > d(CO2)=5.12 Å > 
d(H2S)=4.58  Å > d(CH4)=4.36  Å > d(N2)=4.10  Å 13. 
Средний диаметр малой газогидратной полости 
образованной в рассматриваемой смеси кубиче�
ской структуры�II составляет 7.82  Å 13. Следова�
тельно, молекулы C2H6, C3H8, н�C4H10, н�C5H12, CO2 
не могут заполнить малые газогидратные полости 
кубической структуры�II. 

Далее рассмотрим доли заполненных рас�
сматриваемыми компонентами больших газогид�
ратных полостей при концентрациях C3H8, равных 
0 и 3.50 % мол. (табл. 2). 

Согласно табл. 2, в случае увеличения кон�
центрации C3H8 от 0 до 3.50 % мол., значительно 
увеличиваются доли заполненных больших газо�
гидратных полостей молекулами C3H8, что связано 
с уменьшением заполнения больших газогидрат�
ных полостей газами CH4, C2H6, H2S.  

Преимущественное заполнение молекулами 
C3H8 больших газогидратных полостей связано с 

меньшим давлением диссоциации газовых гидратов 
C3H8 по сравнению с CH4 и C2H6, а также большим 
молекулярным диаметром C3H8 по сравнению с H2S.  

 
Таблица 2  

Доли заполненных больших газогидратных 
полостей газовой смесью CH4  

концентрация нормирована:  
C 2 H 6  (2.00% мол.)  –  C 3 H 8  (0–3.50 % мол.)  –   

н�C 4 H 1 0  (1.00% мол.)  –  н�C 5 H 1 2  (1.00% мол.)  
–  N 2  (3.00% мол.)  – CO 2  (0.60% мол.)  – H 2 S 
(2.50% мол.)  при Т=278.15 К  и  Р=4.00 МПа  

 
C(C3H8),
% мол. CH4 C2H6 C3H8 н-C4H10 н-C5H12 N2 CO2 H2S

0 0.43 0.40 0 0.04 0 0 0.01 0.10
3.50 0.05 0.05 0.87 0 0 0 0 0.01

 
Молекулы H2S предпочтительно занимают 

малые газогидратные полости, т.к. заполнение ма�
лых газогидратных полостей является энергетиче�
ски более выгодным. Кроме того, в кубической 
структуре�II малых газогидратных полостей в 2 
раза больше по сравнению с большими. Следова�
тельно, ожидается высокая эффективность концен�
трирования H2S в газогидратной фазе. 

Также из табл. 2 следует, что в случае отсутст�
вия в природном газе C3H8, большие газогидратные 
полости почти наполовину заняты молекулами 
C2H6. Следовательно, в зависимости от типа место�
рождения природного газа, возможно удаление из 
природного газа тяжелых углеводородов, т.е. полу�
чение природного газа группы H (высококалорий�
ного). Таким образом, в зависимости от состава 
природного газа возможно решение различных 
практических задач по разделению и очистке при�
родного газа. 

В зависимости от концентрации C3H8 различ�
но давление диссоциации газовых гидратов рас�
сматриваемой смеси. В связи с этим, нами рассмот�
рено влияние концентрации C3H8 на давление дис�
социации газовых гидратов смеси CH4 (рис. 2). 

 
Рис. 2. Зависимость давления диссоциации газовой 
смеси CH4 (концентрация нормирована) – C2H6 (2.00% 
мол.) – C3H8 (0–3.50 % мол.) – н�C4H10 (1.00% мол.) –      
н�C5H12 (1.00% мол.) – N2 (3.00% мол.) – CO2 (0.60% мол.) 
– H2S (2.50% мол.) при Т=278.15 К и Р=4.00 МПа 
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Согласно рис. 2, в рассматриваемом случае
увеличения концентрации C3H8 от 0 до 3.50 %
мол. давление диссоциации исследуемой газовой
смеси уменьшается от 2.33 до 1.01 МПа. Таким об�
разом, в случае присутствия даже небольшой кон�
центрации C3H8 значительно уменьшается давле�
ние диссоциации газовых гидратов модельной га�
зовой смеси. Следовательно, на месторождениях
природного газа с более высокими начальными
концентрациями C3H8 потребуется меньше затрат
энергии в связи с более низким давлением гидра�
тообразования.

На месторождениях природного газа давле�
ние блока очистки природного газа составляет от
2.00 до 8.00 МПа 4, 15–17. Из рис. 2 следует, что в
случае месторождений природного газа с низкими
концентрациями C3H8 (менее 0.25% мол.), давле�
ние диссоциации газовых гидратов превышает
2.00 МПа. Следовательно, в данном случае газо�

вые гидраты не могут быть образованы при низ�
ких давлениях блока очистки природного газа.

Таким образом, нами доказана эффектив�
ность разделения природного газа с целью удале�
ния из него H2S даже при высоких начальных кон�
центрациях C3H8. Изменение коэффициента газо�
гидратного распределения H2S от концентрации
C3H8 незначительно. При начальной концентра�
ции C3H8, равной 3.50 % мол., показано преиму�
щественное заполнение малых газогидратных по�
лостей молекулами H2S, а больших газогидрат�
ных полостей молекулами C3H8. Присутствие в
газовой смеси даже незначительной концентра�
ции C3H8 приводит к значительному уменьшению
давления диссоциации газовых гидратов. Следо�
вательно, для очистки природного газа от H2S тех�
нология газогидратной кристаллизации может быть
применена на месторождениях природного газа с
высокими начальными концентрациями C3H8.
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