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DEFINITION OF TATARSTAN OIL AND GAS MIXTURE COMPONENTS PHASE-EQUILIBRIUM CONSTANTS УДК 622.276.031

В статье приведены исследования фазовых превращений пластовых нефтей Татарстана. Разработана методика расчета констант 
фазового равновесия.
Phase transitions researches of Tatarstan formation oil are described in this article. Phase-equilibrium constants calculation method 
was developed.
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Основная трудность выполнения 
расчета фазовых превращений нефте-
газовой смеси заключается в выборе 
констант фазового равновесия компо-
нентов, являющихся в общем случае 
функцией компонентного состава, дав-
ления и температуры смеси. 

Определение констант фазового 
равновесия аналитическими методами, 
основанными на использовании урав-
нений состояния, является трудоемким 
процессом требующим детального из-
учения тяжелой части нефтегазовой си-
стемы в каждом конкретном случае. Эм-
пирические методы получения констант 

фазового равновесия более просты и 
в большинстве своем ориентированы 
на использование графических данных 
типа NGPA [1] В этом случае надеж-
ность определяемых значений констант 
равновесия зависит от выбранной раз-
новидности графических данных, от точ-
ности использования интерполяционных 
полиномов и от рабочего диапазона дав-
лений, для которого прогнозируются фа-
зовые превращения. 

Определяющим при выборе констант 
фазового равновесия с помощью эмпи-
рических методов является рабочий ди-
апазон давления. Было показано [1], что 

при давлениях до 30 МПа константы фа-
зового равновесия в нефтегазовых смесях 
практически для всех компонентов не за-
висят от давления схождения, величиной 
которого определяется степень влияния 
состава. При больших давлениях необхо-
димо учитывать индивидуальные особен-
ности нефтегазовой смеси. В то же время 
точность определения давления схожде-
ния оказывает существенное влияние на 
величину констант фазового равновесия 
только в области давления и температур, 
близких к давлению схождения. 

Анализ задач, решаемых при про-
ектировании и эксплуатации систем ► 

 
 
 
 

Компонентный состав пластовой нефти, % массовые

H2S CO2 N2 C1 C2 C3 i-C4 n-C4 i-C5 n-C5 C6+B

Смесь 
№1

масс. 0,05 0,16 0,43 0,23 0,49 0,94 0,23 0,74 0,51 0,73 95,48

мол. 0,31 0,76 3,25 3,03 3,47 4,54 0,86 2,71 1,50 2,15 77,41

Смесь 
№2

масс. 0,04 0,14 0,11 0,07 0,55 1,51 0,40 1,34 0,94 1,14 93,76

мол. 0,23 0,71 0,85 0,97 4,10 7,60 1,54 5,13 2,89 3,52 72,45

Смесь 
№3

масс. 0,07 0,04 0,09 0,01 0,32 1,18 0,36 1,19 0,88 0,96 94,90

мол. 0,52 0,24 0,74 0,08 2,54 6,35 1,48 4,87 2,89 3,16 77,13

Смесь 
№4

масс. 0,01 0,18 0,31 0,06 0,37 0,80 0,56 1,32 1,25 1,49 93,66

мол. 0,04 0,98 2,62 0,96 2,98 4,32 2,32 5,42 4,15 4,96 71,25

Смесь 
№5

масс. 0,03 0,11 0,08 0,03 0,37 1,03 0,39 1,27 0,90 1,34 94,45

мол. 0,24 0,60 0,73 0,50 3,02 5,79 1,69 5,43 3,10 4,62 74,27

Смесь 
№6

масс. - 0,01 0,63 1,02 1,46 2,59 0,64 2,26 1,28 2,12 87,99

мол. - 0,05 3,37 9,62 7,32 8,86 1,66 5,87 2,68 4,43 56,15

Смесь 
№7

масс. - 0,08 0,64 0,17 0,48 1,42 0,54 1,36 1,99 2,28 91,05

мол. - 0,28 3,36 1,53 2,34 4,75 1,37 3,47 4,08 4,67 74,14

Смесь 
№8

масс. - 0,03 0,53 1,55 1,56 2,32 0,48 1,27 0,74 0,80 90,72

мол. -  0,11 2,92 14,91 8,04 8,12 1,29 3,37 1,59 1,73 57,92 

Смесь 
№9

масс. - 0,04 0,26 0,55 2,05 2,75 0,64 2,04 1,23 1,74 88,69

мол. - 0,16 1,48 5,49 10,99 10,05 1,78 5,64 2,75 3,87 57,78

Смесь 
№10

масс. - 0,00 0,39 1,23 0,95 1,68 0,79 1,87 1,46 1,94 89,68

мол. - 0,02 2,38 13,09 5,42 6,53 2,33 5,51 3,46 4,58 56,68 

Таб. 1. Компонентный состав пластовых нефтей
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ГЛОБАЛЬНЫЕ РЕШЕНИЯ В ОБЛАСТИ ОБНАРУЖЕНИЯ ГАЗА и ПЫЛИ
Оборудование газового контроля 

– для сохранения жизни! Это не про-
сто лозунг, не простой набор слов. 

Каждый день СМИ сообщают о не-
счастных случаях из-за взрывов, отрав-
лений и удушья людей, работающих в 
опасных условиях. 

Направление работы НПК «Ольдам» 
– обеспечение производств самым со-
временным и надежным оборудованием 
газового контроля. НПК «Ольдам» бо-
лее 15 лет является эксклюзивным пред-
ставителем компании «ISC-Oldham», 
«NEO Monitors», «GAZOMAT» в России и 
СНГ, имеем своих представителей по прода-
жам и сервису во многих регионах России.

ISC-Oldham предлагает полный диа-
пазон газоанализаторов: портативные 
приборы, стационарные датчики и кон-
тролеры, которые обеспечат надежную 
защиту рабочих зон. 

Портативные газоанализаторы ком-
пании ISC-Oldham разработаны с одной 
целью – защитить человеческую жизнь. 
Предназначенные для обнаружения 
одного или нескольких газов, приборы 
ISC-Oldham сконструированы и изго-
товлены таким образом, чтобы обеспе-
чивать максимальную эффективность и 
долговечность.

Одна из последних разработок ком-
пании многоканальный газоанализатор 

МХ 6. Это первый мультигазоанализатор 
в мире оснащенный полноцветным жид-
кокристаллическим индикатором (ЖКИ). 
Цветной дисплей повышает безопас-
ность благодаря хорошей видимости 
показаний в условиях низкой освещен-
ности или яркого света. Независимо от 
того, проводится ли работа в помеще-
ния, на улице или под землей. 

В другом приборе (MX 2100) можно 
установить одновременно до 4 датчиков 
(3 канала для токсичных газов и кисло-
рода и один для взрывоопасных газов) 
из предлагаемых тридцати пяти. В при-
боре используются съемные, взаимоза-
меняемые интеллектуальные датчики, 
не требующие калибровки после их уста-
новки. Результаты измерений выводятся 
на большой ЖК дисплей, оснащенный 
функцией автоматический подсветки при 
превышении допустимой концентрации 
или аварийной сигнализации (разряд 
аккумулятора, механические неполад-
ки). При помощи программы СОМ 2100 
можно распечатать обзор всех событий 
и выполненных измерений. MX 2100 уже 
не один год эксплуатируется на терри-
тории России, зарекомендовав себя как 
надежный, простой в работе и обслужи-
вании мультигазоанализатор.

Так же есть и другие не менее ин-
тересные одно и многоканальные 

приборы, которые можно подобрать под 
конкретную задачу.

ISC-Oldham производит стационар-
ные системы (до 64 каналов) в сочета-
нии с новым поколением точных и на-
дежных сенсоров и трансмиттеров.

Приборы и системы выгодно отлича-
ются от аналогичной продукции других 
фирм невысокой ценой, надежностью, 
малыми затратами на сервис в период 
эксплуатации. Для обеспечения без-
опасности работ в закрытых производ-
ственных помещениях, подземных кол-
лекторах, колодцах, проходных каналах, 
тоннелях, гаражах, при бурении сква-
жин, на котельных установках, и других 
объектах, где могут возникать скопления 
газов.

Все приборы, выпускаемые ISC-Oldham 
по контролю взрывоопасных сред, осна-
щаются чувствительными элементами, 
изготовленными в России, что суще-
ственно снижает стоимость приборов и 
затраты на техническое обслуживание.

Продукцию ISC-Oldham, NEO Monitors, 
GAZOMAT используют МЧС России, 
энергетики, угольщики, металлурги, не-
фтяники, НПЗ, Росатом, Роскосмос, в 
аэронавтике, коммунальные службы, 
пищевая промышленность и многие 
другие.

● Наличие российских сертификатов
● Низкие цены

● Полный сервис в России
● Быстрая доставка заказа

● Надежность и простота эксплуатации
● Скидки корпоративным клиентам
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добычи, сбора, подготовки транспорта 
нефти показывает, что большинство тех-
нологических процессов осуществляется 
при давлениях от 0,1 до 10,0 МПа. Это-
му же диапазону соответствует область 
двухфазного состояния практически всех 
пластовых нефтегазовых смесей место-
рождений Татарстана. Поскольку макси-
мальное давление существенно меньше 
давления схождения, то в этом диапазо-
не вполне возможна разработка метода 
расчета констант фазового равновесия 
без детального учета индивидуальных 
особенностей системы, основанного на 
закономерностях, приближенно соблю-
дающихся в природных нефтегазовых 
смесях. 

В основу разработанного в диссер-
тации метода расчета констант фазо-
вого равновесия принята зависимость, 
предложенная Гоффманом, Крампом 
и Хеккотом для описания фазового по-
ведения узких фракций углеводородных 
систем [2]: 

(1)

где: 
ki – константа фазового равновесия i-го 
компонента;
P – давление в системе, МПа;
Fi – комплексный параметр, учитываю-
щий критические свойства, температуру 
кипения i-го компонента и равновесную 
температуру смеси;

А, В – коэффициенты, численно одина-
ковые для всех компонентов смеси при 
заданном давлении Р;
tbi – нормальная температура кипения  
i-го компонента, 0С; 
t – температура системы, 0С.

Величина bi выражается через крити-
ческие параметры: 

(2)

где:          
Pki – критическое давление i-го 
компонента;
Pa – атмосферное давление;
tki – критическая температура i-го 
компонента, 0С. 

Гоффманом было показано, что за-
висимость (1) является практически 
прямолинейной при заданных значениях 
давления и температуры. 

Уравнение (1) имеет теоретическое 
обоснование лишь для простейших 
случаев. Из законов Дальтона и Рауля  
следует: 

(3)

или 
      

(4)

где:
Pi –  давление насыщенных паров чисто-
го i-го компонента;
xi – молярная концентрация i-го в жидкой 
фазе;

ki – константа фазового равновесия i-го 
компонента.

Для выяснения характера измене-
ния величин ki от давления и температур 
были выполнены экспериментальные 
исследования нефтегазовых смесей ме-
сторождений Татарстана. Из имеющего-
ся экспериментального материала для 
вывода расчетных уравнений выбраны 
данные исследования следующих ти-
пичных для Татарстана нефтегазовых 
систем, отличающихся друг от друга со-
ставом и молекулярной массой:
- пластовая нефть Березовского место-

рождения бобриковского горизонта сква-
жины №2053 (смесь №1), Mr = 212,28;

- пластовая нефть Ерсубайкинского ме-
сторождения тульского горизонта сква-
жины №4963 (смесь №2), Mr = 222,1; 

- пластовая нефть Черемшанского место-
рождения кизеловского горизонта сква-
жины №11879 (смесь №3), Mr = 237,9;

- пластовая нефть Бухарского месторож-
дения бобриковского горизонта скважи-
ны №25482 (смесь №4), Mr = 239,7;

- пластовая нефть Нурлатского месторож-
дения бобриковского горизонта скважи-
ны №1745 (смесь №5), Mr = 248,4;

- пластовая нефть Ромашкинского ме-
сторождения Северо-Альметьевской 
площади пашийского горизонта сква-
жины №5677 (смесь №6), Mr = 150,91;

- пластовая нефть Елабужского место-
рождения кыновского горизонта сква-
жины №534 (смесь №7), Mr = 131,97. 

- пластовая нефть Ново-Елховского 
месторождения Ново-Елховской пло-
щади кыновского горизонта скважины 
№2872 (смесь №8), Mr = 154,7; ►

Рис. 1.1. Константы фазового равновесия смеси №4
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- пластовая нефть Ерсубайкинского 
месторождения кыновского горизон-
та скважины №10891 (смесь №9),  
Mr = 160,9;

- пластовая нефть Ромашкинского место-
рождения Западно-Лениногорской пло-
щади пашийского горизонта скважины 
№6303Б (смесь №10), Mr = 170,9.

Компонентный состав исследован-
ных нефтегазовых смесей приведен в 
таблице 1.

Способ экспериментального опреде-
ления констант фазового равновесия 
заключался в переводе исследуемой 
смеси в рабочий объем установки PVT 
и приведении смеси в двухфазное со-
стояние при заданных давлениях и тем-
пературе. После установления термо-
динамического равновесия из рабочего 
объема отбирались пробы равновесных 
газовой и жидких фаз и определялся 
их компонентный состав. По значениям 
молярных концентраций компонентов в 
газовой и жидких фазах рассчитывались 
константы фазового равновесия.

Давление снижалось ступенчато от 
давления насыщения до атмосферного 
в изотермическом режиме. Температура 
исследования: смесь № 1÷5 (каменноу-
гольная система) – 25 0С, смесь № 6÷10 
(девонская система) – 35 0С. 

Примеры значений констант равно-
весия для двух наиболее типичных не-
фтегазовых смесей, определенные из 
результатов анализа состава фаз, при-
ведены на рис. 1.1 – 1.2 в традиционной 
для теории фазового равновесия графи-
ческой форме в координатах lg ki – lg P. 
Как следует из графиков, значения ki для 
метана являются монотонно убывающей 

функцией давления. 
Для пропана и более тяжелых компо-

нентов константы равновесия с ростом 
давления достигают некоторого миниму-
ма и затем возрастают. Точка перегиба 
изотермы соответствует минимуму рас-
творимости компонента в газовой фазе. 
Область выше точки перегиба является 
областью ретроградных значений. Гра-
фическая экстраполяция изотерм для 
всех четырех смесей показывает, что, 
несмотря на различие составов, все кри-
вые стремятся к единице при давлениях 
30 – 35 МПа. 

Полученные значения констант фа-
зового равновесия и критические пара-
метры индивидуальных компонентов 
при подстановке в формулу (1) были 
использованы для расчета коэффициен-
тов А и В.

 Зависимость коэффициентов А и В 
от давления наиболее удовлетворитель-
но описывается полиномами третьей 
степени: 
для нефтей каменноугольной системы:

(5)

(6)

для нефтей девонской системы:

(7)

(8)

Расчет констант фазового равновесия 
выполняется по формуле, выведенной 
из основного уравнения (1):

(9)

Таким образом, на основе выполнен-
ных экспериментальных исследований и 
общих теоретических положений полу-
чена совокупность уравнений, позволя-
ющих рассчитывать константы фазового 
равновесия компонентов нефтегазовых 
смесей.

На основании выполненных исследо-
ваний и результатов сопоставления экс-
периментальных и расчетных данных, 
описанная методика расчета констант 
фазового равновесия компонентов не-
фтегазовых смесей рекомендуется для 
интервала температур от 0 до 50 0С и 
для интервала давлений от 0,1 до 10,0 
МПа. Этот рабочий диапазон охватыва-
ет подавляющее большинство задач не-
фтепромысловой практики Республики 
Татарстан.  ■
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Рис. 1.2. Константы фазового равновесия смеси №8
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