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ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ  ÑÂÎÉÑÒÂÀ  ÑÌÅÑÈ  ÌÅÒÀÍ-

ÏÐÎÏÀÍ-ÏÅÍÒÀÍ  Â  ÌÈÊÐÎÏÎÐÀÕ  ÏÎÐÎØÊÀ

ÑÔÅÐÈ×ÅÑÊÈÕ  ×ÀÑÒÈÖ  ÑÒÅÊËÀ

Äëÿ òðåõêîìïîíåíòíîé ñìåñè ìåòàíà, ïðîïàíà è ïåíòàíà â ìîëÿðíûõ ñîîòíîøåíèÿõ, ñîîòâåòñòâåííî,

0.50 : 0.35 : 0.15 áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ pT-äèàãðàìì â ñâîáîäíîì îáúåìå è â ïîðèñòîé ñðåäå ñòåêëÿí-

íûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì ~25 ìêì. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ âñåãî òåìïåðàòóðíîãî äèàïàçîíà

äâóõôàçíîé îáëàñòè ôàçîâîé äèàãðàììû âëèÿíèå ïîðèñòîé ñâîäÿòñÿ òîëüêî ê íåçíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ

äàâëåíèÿ. Â òî æå âðåìÿ â îäíîôàçíîé îáëàñòè ôàçîâîé äèàãðàììû ïîâåäåíèÿ pT-äèàãðàìì â ñâîáîäíîì îáúåìå

è â ïîðèñòîé ñðåäå ðàçëè÷àþòñÿ êà÷åñòâåííî: äëÿ ñìåñè â ïîðèñòîé ñðåäû íàáëþäàþòñÿ áîëåå ñëàáàÿ çàâèñè-

ìîñòü äàâëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé äëÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà. Âûñêàçàíî ãèïîòåçà, ñîãëàñíî

êîòîðîé âëèÿíèå ïîðèñòîé ñðåäû íà ñâîéñòâà ñìåñè îáóñëîâëåíî ýôôåêòàìè ìîíîìîëåêóëÿðíîãî è êàïèëëÿð-

íîãî ìåõàíèçìîâ àäñîðáöèè, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ â ïîðèñòîé ñðåäå âîçíèêàåò ãðàäèåíò ñîñòàâà âäîëü íîðìàëè

ê ïîâåðõíîñòè ïîðû, à äëÿ îäíîôàçíîé îáëàñòè – è ãðàäèåíò ïëîòíîñòè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìèêðîïîðû, âçàèìîäåéñòâèå ñ ïîâåðõíîñòüþ ïîð, ìíîãîêîìïîíåíòíûå ñìåñè óãëåâîäîðî-

äîâ, pT-äèàãðàììà.

Ââåäåíèå
Ïîâåäåíèå âåùåñòâà â ìèêðî- è íàíîðàçìåðíûõ ïîðè-

ñòûõ ñðåäàõ ïðåäñòàâëÿåò íå òîëüêî áîëüøîé ïðàêòè÷åñ-

êèé èíòåðåñ äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è îïòèìàëüíîé ãàçîîòäà÷è

ïëàñòîâ, íî è ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ôóíäàìåíòàëüíûõ ïðî-

áëåì äëÿ ñîâðåìåííîé ôèçèêè è õèìèè. Èçâåñòíî, ÷òî îã-

ðàíè÷åííàÿ ãåîìåòðèÿ ïîð ìîæåò îêàçûâàòü ñóùåñòâåí-

íîå âëèÿíèå íà òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà íàõîäÿùèõ-

ñÿ â íèõ ôëþèäîâ. Îãðàíè÷åííûé ìàñøòàá ïîð, à òàêæå

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó âåùåñòâîì â ïîðàõ è ïîâåðõíîñ-

òüþ ñóáñòðàòà ìîãóò óøèðÿòü ôàçîâûå ïåðåõîäû ïåðâîãî

ðîäà è ñìåùàòü ôàçîâûå ãðàíèöû íà pT-äèàãðàììå çàê-

ëþ÷åííîãî â ïîðàõ âåùåñòâà

(Fretwell et al., 1996; Thommes et

al., 2002; Evans, 1990).

ÓÄÊ: 539.19, 536-37

òî÷íîãî îáúåìà èñõîäíîé èíôîðìàöèè è êâàëèôèöèðî-

âàííûõ èñïîëíèòåëåé, ïðèìåíåíèå ìîäåëåé ïîçâîëÿåò

áîëåå òî÷íî ïðîãíîçèðîâàòü ïîêàçàòåëè ðàçðàáîòêè, îï-

òèìèçèðîâàòü ýêñïëóòàöèîííûå çàòðàòû è êàïèòàëüíûå

âëîæåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ãåîëîãî-ãèäðîäèíàìè÷åñêîå ìîäåëè-

ðîâàíèå ÿâëÿåòñÿ, â ïåðâóþ î÷åðåäü, ìîùíûì èíñòðóìåí-

òîì èññëåäîâàíèÿ, ïîçâîëÿþùèì èíòåãðèðîâàòü áîëüøîé

îáúåì ðàçíîðîäíîé èíôîðìàöèè, ïîëó÷èòü ïðåäñòàâëå-

íèå î ìíîãîãðàííîì ñëîæíåéøåì ïðîöåññå ðàçðàáîòêè

íåôòÿíûõ çàëåæåé. Èñïîëüçîâàíèå ìîäåëåé ïðè ïðîåêòè-

ðîâàíèè ðàçðàáîòêè, ïðè ãëóáîêîì çíàíèè âîçìîæíîñòåé

è íåäîñòàòêîâ ïðîãðàììíûõ ñðåäñòâ ìîäåëèðîâàíèÿ, çà-

ëîæåííûõ â íèõ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé, ïîçâîëÿåò ñó-

ùåñòâåííî óâåëè÷èòü çíàíèÿ î ñòðîåíèè è ïðîöåññàõ âû-

ðàáîòêè çàïàñîâ è ïîâûñèòü êàê òåõíîëîãè÷åñêóþ, òàê è

ýêîíîìè÷åñêóþ ýôôåêòèâíîñòü äîáû÷è íåôòè.

Ëèòåðàòóðà
Çàêèðîâ Ð.Õ. Ðàçðàáîòêà è âíåäðåíèå ìåòîäîâ âîçäåéñòâèÿ íà
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Ìóñëèìîâ Ð.Õ. Ñîâðåìåííûå ìåòîäû óïðàâëåíèÿ ðàçðàáîòêîé

R.Kh. Zakirov.  Role of geological-hydrodynamic

modelling at designing of oil field development

Geological-hydrodynamic modeling is an integral part at

the analysis and designing of oil field development. Use of

modeling and its role are defined by features of geological

structure and a condition of operational objects development.

Keywords: geological-hydrodynamic model, adaptation

of models, designing of development.
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Â ýòîé ðàáîòå ìû ïðåäñòàâëÿåì ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-

íèÿ pT-äèàãðàìì ñìåñè óãëåâîäîðîäîâ ìåòàíà, ïðîïàíà è

ïåíòàíà, ïîìåùåííîé â ìèêðîïîðèñòóþ ñðåäó ñôåðè÷åñ-

êèõ ÷àñòèö ñòåêëà. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â øèðîêîì äè-

àïàçîíå òåìïåðàòóð â èçîõîðíûõ óñëîâèÿõ. Ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû àíàëèçèðîâàëèñü è ñðàâíèâàëèñü ñ ðåçóëüòà-

òàìè èññëåäîâàíèé pT-äèàãðàìì äëÿ òðîéíîé ñìåñè òîãî

æå ñîñòàâà è òîé æå ïëîòíîñòè â ñâîáîäíîì îáúåìå ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíîé ÿ÷åéêè, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ñðàâíèòü

òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà òðîéíîé ñìåñè â ñâîáîä-

íîì îáúåìå è â îãðàíè÷åííîé ãåîìåòðèè ìèêðîïîð.

1. Ýêñïåðèìåíò
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÿ÷åéêà îáúåìîì 3.17(1) ñì3 áûëà

çàïîëíåíà ïîðîøêîì ïðîèçâîäñòâà ôèðìû MHG

Strahlanlagen GmbH, ñîñòîÿùèì èç ñòåêëÿííûõ ñôåð ñðåä-

íèì äèàìåòðîì îêîëî 25 ìêì (Ðèñ. 1) ïðè ðàñïðåäåëåíèè

äèàìåòðà ÷àñòèö îò ~10 ìêì äî ~50 ìêì. Îáúåì ñâîáîä-

íîãî ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÿ÷åé-

êå áûë îïðåäåëåí ðàâíûì 1.18(1) ñì3, òàêèì îáðàçîì, ïî-

ðèñòîñòü ñðåäû ñîñòàâèëà ~0.374. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ pT-

äèàãðàìì òðîéíîé ñìåñè â ñâîáîäíîì îáúåìå ïðèìåíÿ-

ëàñü òà æå ñàìàÿ ïðîáèðêà îáúåìîì 3.17(1) ñì3, îñâîáîæ-

äåííàÿ îò ïîðèñòîé ñðåäû. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïðèìåíÿëñÿ

ìåòîä çàïîëíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÿ÷åéêè êîìïîíåí-

òàìè óãëåâîäîðîäíîé ñìåñè, îïèñàííûé â ðàáîòå (Ìóòè-

íà è äð., 2007), ò.å. ïðîáèðêà çàïîëíÿëàñü ïîñëåäîâàòåëüíî

â ïîðÿäêå óâåëè÷åíèÿ õàðàêòåðíîãî äàâëåíèÿ íàñûùåí-

íûõ ïàðîâ (ïåíòàí → ïðîïàí → ìåòàí) â ìîëüíîì ñîîò-

íîøåíèè 0.15 : 0.35 : 0.50, ñîîòâåòñòâåííî. Òðîéíûå ñìåñè

ñ óêàçàííûì ìîëÿðíûì ñîîòíîøåíèåì ìåæäó êîìïîíåí-

òàìè ïðèãîòîâëÿëàñü òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû èõ ïëîòíîñòè â

ñâîáîäíîì îáúåìå è â ïîðèñòîé ñðåäå áûëè îäèíàêîâû.

Êîíòðîëü âåñîâ ôëþèäîâ, ïîñëåäîâàòåëüíî çàïîëíÿþùèõ

ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ÿ÷åéêó, îñóùåñòâëÿëñÿ âçâåøèâàíèåì

ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÿ÷åéêè âî âðåìÿ ïðîöåäóðû çàïîëíå-

íèÿ êîìïîíåíòàìè óãëåâîäîðîäíîé ñìåñè. Âåñ êàæäîãî

êîìïîíåíòà, çàïîëíèâøåãî ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ÿ÷åéêó, îò-

êëîíÿëñÿ îò ðàñ÷åòíîãî çíà÷åíèÿ íà âåëè÷èíó íå áîëåå 1%,

ïðè ýòîì òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ âåñà ýêñïåðèìåíòàëüíîé

ÿ÷åéêè íà ëàáîðàòîðíûõ âåñàõ ñîñòàâëÿëà ±0.1 ìã. Â ðåçóëü-

òàòå, êàê äëÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà, òàê è äëÿ ïîðèñòîé ñðåäû,

áûëè ïîñëåäîâàòåëüíî ïðèãîòîâëåíû è èññëåäîâàíû äâà

ðÿäà îáðàçöîâ ñî ñëåäóþùèìè çíà÷åíèÿìè ïëîòíîñòåé:

0.150 ± 0.002, 0.256 ± 0.003 è 0.350 ± 0.004ã/ñì3.

Òåìïåðàòóðà ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÿ÷åéêè ñòàáèëèçè-

ðîâàëàñü ñ òî÷íîñòüþ íå õóæå, ÷åì ±0.5 Ê. Òî÷íîñòü èçìå-

ðåíèÿ äàâëåíèÿ áûëà îïðåäåëåíà íà óðîâíå 0.5% âî âñåì

äèàïàçîíå èçìåðåíèé. Èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ ïðîâîäèëèñü

ñ ïîìîùüþ äèôôåðåíöèàëüíîãî äàò÷èêà îðèãèíàëüíîé

êîíñòðóêöèè, îòëè÷àþùåãîñÿ ìàëîé âåëè÷èíîé âíóòðåí-

íåãî ñâîáîäíîãî îáúåìà (~1 ìì3).

2. Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû èññëåäóåìîé òðîéíîé ñìåñè

îïðåäåëÿëèñü ïî ìåòîäó, ïðåäëîæåííîìó P.L. Chueh è

J.M. Prausnitz (Chueh et al., 1967). Â ðåçóëüòàòå, áûëè ïîëó-

÷åíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ: T
C
 = 347.2 K è p

C
 = 102.5 àòì.,

êîòîðûå îêàçàëèñü â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ äèàãðàììîé çà-

âèñèìîñòè êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ è êðèòè÷åñêîé òåìïå-

ðàòóðû îò ñîñòàâà ñìåñè «ìåòàí-ïðîïàí-ïåíòàí», ïîñò-

ðîåííîé â (Óýéëåñ, 1989) íà îñíîâàíèè äàííûõ èç (Sage et

al., 1939). Ïðè ýòîì çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîé ïëîòíîñòè, ðàñ-

ñ÷èòàííîå óêàçàííûì ìåòîäîì, îêàçàëîñü ðàâíûì

ρ
C
 = 0.261 ã/ñì3. Òàêèì îáðàçîì, íàìè èññëåäîâàëèñü òðîé-

íûå ñìåñè, ó êîòîðûõ îäíîôàçíîå ñîñòîÿíèå äëÿ ñìåñè ñ

ïëîòíîñòüþ ρ = 0.350 ã/ñì3 (ρ > ρ
C
) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé æèä-

êîñòü, äëÿ ñìåñè ñ ρ = 0.150 ã/ñì3 (ρ < ρ
C
) – ãàç, à ñìåñü ñ

ρ = 0.256 ã/ñì3 èìååò ïëîòíîñòü, áëèçêóþ ê êðèòè÷åñêîé.

Ãðàôèêè pT-äèàãðàìì òðîéíîé ñìåñè óãëåâîäîðîäîâ

â ñâîáîäíîì îáúåìå ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÿ÷åéêè è â ìèê-

ðîïîðèñòîé ñðåäå ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö ñòåêëà ïðåäñòàâëå-

íû íà ðèñ.2.

Äëÿ îïèñàíèÿ pT-ïîâåäåíèÿ ñìåñè óãëåâîäîðîäîâ îêà-

çàëîñü ïðèãîäíûì îòíîñèòåëüíî ïðîñòîå óðàâíåíèå Ïåí-

ãà-Ðîáèíñîíà:

       ,  (1)

ãäå ïàðàìåòðû a è b ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè êðèòè÷åñêîé òåì-

ïåðàòóðû è êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ñìåñè, à

ïàðàìåòð α – ôóíêöèåé àöåíòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ

êîìïîíåíòîâ ñìåñè è ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðû:

 ×

× , (2)

ãäå z
j
 – ìîëüíàÿ äîëÿ j-îãî êîìïîíåíòà ñìåñè, k

i,j
 – ïàðà-

ìåòðû áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, âçÿòûå èç ðàáîòû (Óýé-

ëåñ, 1989), Ω
a
 = 0.45724, Ω

b
 = 0.07780 è ω

j
 – àöåíòðè÷åñêèé

êîýôôèöèåíò j-îãî êîìïîíåíòà.

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà Ðèñ. 2, â äâóõ-

ôàçíîé îáëàñòè òðîéíàÿ ñìåñü óãëåâîäîðîäîâ â ìèêðîïî-

ðèñòîé ñðåäå â îáëàñòè äâóõôàçíîãî ñîñòîÿíèÿ õàðàêòåðè-

çóåòñÿ, ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîáîäíûì îáúåìîì, íåñêîëüêî

ñíèæåííûìè (ïðèìåðíî íà 3%) çíà÷åíèÿìè äàâëåíèÿ. Â

îäíîôàçíîé æå îáëàñòè ïîÿâëÿþòñÿ êà÷åñòâåííûå ðàñõîæ-

äåíèÿ, âûðàæåííûå, ïðåæäå âñåãî, â óìåíüøåíèè íàêëîíà

ãðàôèêà äàâëåíèÿ â ìèêðîïîðèñòîé ñðåäå ïî ñðàâíåíèþ ñ

ãðàôèêîì äàâëåíèÿ òðîéíîé ñìåñè â ñâîáîäíîì îáúåìå.

Ïðè÷åì, ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ïëîòíîñòè ñìåñè óãëåâîäî-

ðîäîâ, ðàñõîæäåíèÿ â ïîâåäåíèè pT-äèàãðàìì â îäíîôàç-

íîé îáëàñòè ñòàíîâÿòñÿ áîëåå çàìåòíûìè.

Îòìå÷åííûå îñîáåííîñòè pT-äèàãðàìì èññëåäóåìîé

òðîéíîé ñìåñè â ìèêðîïîðèñòîé ñðåäå ñâÿçàíû, ïî íàøå-

ìó ìíåíèþ, ïðåæäå âñåãî ñ àäñîðáöèåé óãëåâîäîðîäîâ íà

ïîâåðõíîñòè ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö ñòåêëà. Àäñîðáöèÿ, êàê

íàèáîëåå âåðîÿòíûé ìåõàíèçì èçìåíåíèÿ ôàçîâûõ ãðà-

íèö â ïîðèñòîé ñðåäå, ðàññìàòðèâàëàñü, â ÷àñòíîñòè, â

ðàáîòàõ (Fretwell et al., 1996; Thommes et al., 2002). Â íàøåì

ñëó÷àå, äëÿ ñìåñè óãëåâîäîðîäîâ, â ýòîì ìåõàíèçìå, î÷å-

âèäíî, ìîãóò ïðîÿâëÿòüñÿ äîïîëíèòåëüíûå îñîáåííîñòè,

ñâÿçàííûå ñ ñåëåêòèâíîé àäñîðáöèåé. Òàê, åñòåñòâåííî
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ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ïåðâóþ î÷åðåäü àäñîðáèðóåòñÿ êîì-

ïîíåíò ñìåñè ñ íàèáîëüøèì ìîëåêóëÿðíûì âåñîì, ò.å. ïåí-

òàí. Âûïîëíåííîå íàìè ðàñ÷åòû ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ

ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà-Ðîáèíñîíà äåéñòâèòåëüíî ïðåäñêàçûâà-

þò óìåíüøåíèå íàêëîíà pT-äèàãðàìì â îäíîôàçíîé îá-

ëàñòè ôàçîâîé äèàãðàììû ïðè óìåíüøåíèè ñîäåðæàíèÿ

ïåíòàíà â èññëåäóåìîé òðîéíîé ñìåñè. Îäíàêî, äëÿ ïîë-

íîãî êîëè÷åñòâåííîãî ñîãëàñèÿ ðàñ÷åòîâ ñ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûìè äàííûìè îêàçàëîñü íåîáõîäèìûì â ïîðèñòîé

ñðåäå èñêëþ÷àòü èç ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ äàâëåíèÿ â

ñèñòåìå òàêîå êîëè÷åñòâî ïåíòàíà, êîòîðîå ìíîãîêðàòíî

ïðåâûøàåò ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå, íåîáõîäèìîå äëÿ çàïîë-

íåíèÿ ìîíîñëîÿ â ðåæèìå ìîíîìîëåêóëÿðíîé àäñîðáöèè.

Â ðàáîòàõ (Àðõèïîâ è äð., 2007; Ïèìåíîâ è äð., 2003)

èññëåäîâàëàñü àäñîðáöèÿ ïåíòàíà è ãåêñàíà ïðè êîíòàêòå

èõ íàñûùåííûõ ïàðîâ ñ âåùåñòâîì íàñûïíûõ ìèêðîïî-

ðèñòûõ ñðåä è ñ íàíîïîðèñòûì ñòåêëîì “Vycor”. Îöåíêè

êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîãî âåùåñòâà òàêæå êàê è â íà-

øåì ñëó÷àå ïðèâåëè ê çíà÷åíèÿì, ìíîãîêðàòíî ïðåâûøà-

þùèì êîëè÷åñòâî âåùåñòâà, àäñîðáèðîâàííîãî â ìîíî-

ìîëåêóëÿðíîì ñëîå. Íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ßÌÐ 1H, àâòîðû ýòèõ ðàáîò

ñäåëàëè çàêëþ÷åíèå î ïðåèìóùåñòâåííî êàïèëëÿðíîì õà-

ðàêòåðå àäñîðáöèè â èññëåäóåìûõ ïîðèñòûõ ñðåäàõ, ïðè

êîòîðîì àäñîðáèðóåìîå âåùåñòâî ðàñïîëàãàåòñÿ ñ ñîñòî-

ÿíèè êîíäåíñèðîâàííîé æèäêîñòè â óçêèõ ùåëÿõ ìåæäó

ñòåêëÿííûìè ñôåðè÷åñêèìè ÷àñòèöàìè è â íàíîïîðàõ

ñòåêëà “Vycor”.

Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì

àíàëîãè÷íîå ïðåäñòàâëåíèå (î êàïèëëÿðíîì ìåõàíèçìå

àäñîðáöèè) ðàñïðîñòðàíèòü è íà èññëåäóåìóþ íàìè òðîé-

íóþ ñìåñü óãëåâîäîðîäîâ «ìåòàí-ïðîïàí-ïåíòàí». Âî

âñÿêîì ñëó÷àå, äëÿ ñìåñè ñ ïëîòíîñòüþ ρ < ρ
C
 òàêîé ïîäõîä

íå ïðèâîäèò íè ê êàêèì ïðîòèâîðå÷èÿì. Äåéñòâèòåëüíî,

äëÿ îáðàçöîâ ñ ρ < ρ
C
 îäíîôàçíàÿ îáëàñòü ñîîòâåòñòâóåò

ñîñòîÿíèþ ãàçà, ìîëåêóëû êîòîðîãî èìåþò âîçìîæíîñòü

ôîðìèðîâàòü îáëàñòè êîíäåíñèðîâàííîé “æèäêîñòè” â

ñîîòâåòñòâóþùèõ îáëàñòÿõ ïîðèñòîãî ïðîñòðàíñòâà ïî

ìåõàíèçìó ñíà÷àëà ìîíîìîëåêóëÿðíîé, à çàòåì, êàïèëëÿð-

íîé ñîðáöèè. Â äàííîì ñëó÷àå ñëîâî “æèäêîñòü” âçÿòî â

êàâû÷êè â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî åå ñâîéñòâà èç-çà íàõîæäåíèÿ â

îãðàíè÷åííîì ïðîñòðàíñòâå ïîðèñòîé ñðåäû ìîãóò îòëè-

÷àòüñÿ îò ñâîéñòâ îáû÷íîé æèäêîñòè. Áîëåå òîãî, ëåãêî

äîïóñòèòü, ÷òî èç-çà ñåëåêòèâíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ïîâåð-

õíîñòè ïîðû ê êîìïîíåíòàì óãëåâîäîðîäíîé ñìåñè ñîñòà-

âû ãàçà è àäñîðáèðîâàííîé “æèäêîñòè” íå áóäóò îäèíàêî-

âû: â ìèêðîïîðàõ ìåæäó ñòåêëÿííûìè ÷àñòèöàìè áóäåò

ðàñïîëàãàòüñÿ ïðåèìóùåñòâåííî êîíäåíñàò ïåíòàíà ñ ðà-

ñòâîðåííûì â íåì íåêîòîðûì êîëè÷åñòâîì ïðîïàíà è ìå-

òàíà. Äåòàëüíîå ðàññìîòðåíèå ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ è òåð-

ìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôëþèäîâ â ìèêðîñêîïè÷åñêèõ

ïîðàõ ñîäåðæèòñÿ, â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå (Evans, 1990).

Îäíîôàçíîå ñîñòîÿíèå òðîéíîé ñìåñè ïðè çíà÷åíèÿõ

ïëîòíîñòè ρ > ρ
C
 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé æèäêîñòü, ò.å. æèäêî-

ñòüþ çàïîëíåíî âñå ïîðîâîå ïðîñòðàíñòâî. Â ýòîé ñâÿçè

âñå âûøåïðèâåäåííûå ðàññóæäåíèÿ ïðåäñòàâëÿþòñÿ íå-

ïðèìåíèìûìè, òàê êàê ïðè ïîëíîì çàïîëíåíèè ïîðèñòî-

ãî ïðîñòðàíñòâà æèäêîñòüþ âñå ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ àä-

ñîðáöèåé, äîëæíû áûòü ñêîìïåíñèðîâàíû. Òåì íå ìåíåå,

ýôôåêò âëèÿíèÿ ïîðèñòîé ñðåäû, êàê âèäíî èç ýêñïåðè-

ìåíòà, äëÿ îáðàçöà ñ ρ =0.350 ã/ñì3 ïðîÿâëÿåòñÿ äàæå â áîëü-

øåé ñòåïåíè, ÷åì ïðè ïëîòíîñòÿõ ñ ρ < ρ
C
.

Â ïîèñêàõ ïðàâäîïîäîáíîé ãèïîòåçû, ñïîñîáíîé îáúÿñ-

íèòü íàáëþäàåìûé ôåíîìåí, íà íàø âçãëÿä, ñëåäóåò îáðà-

òèòü âíèìàíèå íà ñëåäóþùåå. Ïðåæäå âñåãî, íåîáõîäèìî

ó÷åñòü òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî ñîñòîÿíèå óãëåâîäîðîäíîé

ñìåñè ñ ρ > ρ
C 

â èíòåðåñóþùåé íàñ îäíîôàçíîé îáëàñòè

æèäêîñòüþ â îáû÷íîì ïîíèìàíèè ýòîãî ñëîâà íå ÿâëÿåò-

ñÿ. Âî âñÿêîì ñëó÷àå, îò îáû÷íîé æèäêîñòè ýòî ñîñòîÿíèå

ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ ïî õàðàêòåðèñòèêå ñæèìàåìîñ-

òè. Âòîðîå ïîëîæåíèå, ïî ñóòè, âûòåêàåò èç ïðåäûäóùåãî

è çàêëþ÷àåòñÿ â äîïóùåíèè ãèïîòåòè÷åñêîé âîçìîæíîñòè

ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ñìåñè ïî ïîðèñòîìó ïðî-

ñòðàíñòâó òàê, ÷òîáû îáðàçîâàëèñü îáëàñòè ïîâûøåííîé

è, ñîîòâåòñòâåííî, ïîíèæåííîé çíà÷åíèÿìè ïëîòíîñòåé.

Íå îñòàíàâëèâàÿñü íà äåòàëÿõ ìåõàíèçìà, ïðèâîäÿùåãî ê

òàêîìó ïåðåðàñïðåäåëåíèþ ìîëåêóë ñìåñè â ïîðèñòîé

ñðåäå, î÷åâèäíî, ÷òî ïîâåäåíèå pT-äèàãðàììû áóäåò îï-

ðåäåëÿòüñÿ â ýòîì ñëó÷àå, ïðåæäå âñåãî, ñîñòîÿíèåì ñìå-

ñè â îáëàñòÿõ ñ ïîíèæåííûìè ïî ñðàâíåíèþ ñî ñðåäíèì

çíà÷åíèÿìè ïëîòíîñòè. À ñèñòåìû ñ ìåíüøåé ïëîòíîñ-

òüþ, êàê ëåãêî âèäåòü èç ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñóíêå äàí-

íûõ, õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåíüøåé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìî-

ñòüþ äàâëåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, êàê è äëÿ ñèñòåì ñ ρ < ρ
C
, ìû âûíóæäå-

íû ïîëàãàòü, ÷òî äëÿ ñìåñåé ñ ρ >ρ
C
 òàêæå ñóùåñòâóåò íå-

êèé ìåõàíèçì, ïðèâîäÿùèé ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ ìîëå-

êóë ñìåñè âäîëü íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè ïîðû êàê ïî ïëîò-

íîñòè, òàê è, âîçìîæíî, ïî ñîñòàâó. Åäèíñòâåííûì òàêèì

ìåõàíèçìîì, íà íàø âçãëÿä, ÿâëÿåòñÿ ìåõàíèçì àäñîðá-

öèè. Îñîáåííîñòü ñèòóàöèè ñîñòîèò òîëüêî â òîì, ÷òî ýòîò

ìåõàíèçì ìû ïðèìåíÿåì ê óãëåâîäîðîäíîé ñìåñè ñ ρ > ρ
C
,

îäíîôàçíîå ñîñòîÿíèå êîòîðîé êëàññèôèöèðóåòñÿ êàê

æèäêîñòü. Âîçìîæíîñòü òàêîãî ïîäõîäà îáåñïå÷èâàåòñÿ

òåì, ÷òî ñîñòîÿíèå ñìåñè ñ ρ =0.350 ã/ñì3 â îòëè÷èå îò

îáû÷íîé æèäêîñòè õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ñòåïåíüþ

ñæèìàåìîñòè. Èìåííî ïî ýòîé ïðè÷èíå ñïðàâåäëèâî ïî-

ëàãàòü, ÷òî â ïîðèñòîé ñðåäå çà ñ÷åò ðàçíûõ ïîòåíöèàëîâ

âçàèìîäåéñòâèÿ ïîâåðõíîñòè ïîðû ñ êîìïîíåíòàìè ñìå-

ñè (ïåíòàí àäñîðáèðóåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëà ëó÷øå,

÷åì ïðîïàí è ìåòàí) âäîëü íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè ïîðû

âîçíèêàåò íå òîëüêî ãðàäèåíò ñîñòàâà ñìåñè, íî è ãðàäè-

åíò ïëîòíîñòè. Òàêèì îáðàçîì, â öåíòðàëüíîé ÷àñòè ïîðû

ñëåäóåò îæèäàòü íàëè÷èÿ æèäêîñòè ñ ìåíüøåé ïëîòíîñ-

òüþ, ÷åì çàäàííàÿ ñðåäíÿÿ.

Èòàê, ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðèâåäåííûõ âûøå ðàññóæäåíèé

ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî òåìïåðàòóðíàÿ îáëàñòü òàê

íàçûâàåìîãî îäíîôàçíîãî ñîñòîÿíèÿ ñìåñè äëÿ ñëó÷àÿ

ñâîáîäíîãî îáúåìà íå ÿâëÿåòñÿ ïî ñóòè òàêîâîé äëÿ ñìåñè

â ïîðèñòîé ñðåäå. Òàê, äëÿ ñèñòåì ñ ìàëîé ïëîòíîñòüþ

(ρ < ρ
C
) îäíîôàçíîå ñîñòîÿíèå ïðåäñòàâëÿåòñÿ ãàçîì, íà-

õîäÿùèìñÿ â ðàâíîâåñèè ñ êîíäåíñàòîì, çàïîëíÿþùèì

óçêèå ìåñòà ïîðèñòîãî ïðîñòðàíñòâà. Åñëè æå ïîïûòàòüñÿ

îõàðàêòåðèçîâàòü îäíîôàçíîå ñîñòîÿíèå ñìåñè äëÿ ñèñ-

òåì ñ âûñîêîé (ρ > ρ
C
) ïëîòíîñòüþ, òî â ñîîòâåòñòâèè ñ

âûøåèçëîæåííûì ãðóáî îíî ïðåäñòàâëÿåòñÿ êàê ñóïåð-

ïîçèöèÿ äâóõ ñîñòîÿíèé – ñ ïîâûøåííûì ïî ñðàâíåíèþ

ñî ñðåäíèì è ñ ïîíèæåííûì çíà÷åíèÿìè ïëîòíîñòè. Äðó-

ãèìè ñëîâàìè, åñëè ïîìíèòü î òîì, ÷òî îäíîôàçíîå ñî-

ñòîÿíèå óãëåâîäîðîäíîé ñìåñè ïðè ρ > ρ
C
 òîëüêî óñëîâíî

íàçûâàåòñÿ æèäêîñòüþ, òî âûøåíàçâàííûå ñîñòîÿíèÿ ñ

ïîíèæåííîé è ïîâûøåííîé ïëîòíîñòÿìè â ïîðèñòîé ñðå-
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A.V. Savinkov, V.D. Skirda, A.A. Ivanov, R.V. Arkhipov, A.R.

Mutina, S.S. Safonov. Thermodynamic behaviour of the

methane-propane-pentane mixtures in the porous media of

glass spheres.

The pT-behavior of the methane-propane-pentane mixtures with

molar ration of the ingredients as 0.50 : 0.35 : 0.15 was studied in

the porous media of glass spheres (average diameter about 25 ìm)

and in a bulk. It was shown that only slight pressure decreasing of

the mixture occurs at whole two-phase (gas + liquid) temperature

range. However qualitative difference of the pT-diagrams measured

for the mixtures in a bulk and in the porous media was found in one-

phase region. Temperature dependence of pressure in the porous

media was observed weaker than in a bulk. We assumed that the

porous media influence is caused by single-layer and capillary

adsorption mechanisms giving rise to the chemical content gradient

in the porous media along a pore surface normal.

Keywords: micropore, interaction with pore surface, compound

mixture of hydrocarbon, pT-behavior.

äå ìîæíî êëàññèôèöèðîâàòü êàê ñîñòîÿíèÿ “áîëåå ãàç, ÷åì

æèäêîñòü” è “áîëåå æèäêîñòü, ÷åì ãàç”, ñîîòâåòñòâåííî.

Çàêëþ÷åíèå
Èññëåäîâàíèÿ pT-äèàãðàìì òðåõêîìïîíåíòíîé ñìåñè

ìåòàíà, ïðîïàíà è ïåíòàíà â ìîëÿðíûõ ñîîòíîøåíèÿõ

0.15 : 0.35 : 0.50 è ïëîòíîñòÿìè ~0.150 ã/ñì3, ~0.256 ã/ñì3 è

~0.350 ã/ñì3 îáíàðóæèëè ðàñõîæäåíèå â pT-ïîâåäåíèè â

ìèêðîïîðèñòîé ñðåäå ñòåêëÿííûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö

ñðåäíèì äèàìåòðîì 25 ìêì è â ñâîáîäíîì îáúåìå. Áûëî

îáíàðóæåíî çàìåòíîå óìåíüøåíèå íàêëîíà ãðàôèêà

p = p(T) â îäíîôàçíîé îáëàñòè ôàçîâîé äèàãðàììû, ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò îá óìåíüøåíèè äàâëåíèÿ â òðîéíîé ñìå-

ñè, ïîìåùåííîé â ìèêðîïîðèñòóþ ñðåäó ïî ñðàâíåíèþ ñ

pT-ñâîéñòâàìè â ñâîáîäíîì îáúåìå. Îòêëîíåíèÿ îò îáû÷-

íîãî pT-ïîâåäåíèÿ òðîéíîé ñìåñè â ñâîáîäíîì îáúåìå

ïðè ρ < ρ
C
 áûëè ñâÿçàíû ñ êàïèëëÿðíîé àäñîðáöèåé â ìèê-

ðîïîðàõ. Äëÿ ñèñòåì ñ ρ > ρ
C
 âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î

íàëè÷èè ãðàäèåíòà ñîñòàâà ñìåñè âäîëü íîðìàëè ê ïîâåð-

õíîñòè ïîðû, êîòîðûé, ïðåäïîëîæèòåëüíî, ÿâëÿåòñÿ ðåçóëü-

òàòîì ñåëåêòèâíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ñìåñè ñ ïî-

âåðõíîñòüþ ïîðèñòîãî ïðîñòðàíñòâà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ïðîåêòà ÐÔÔÈ 07-03-

01004À.
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Ðèñ. 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå pT-äèàãðàìû ñìåñè óãëåâîäîðîäîâ

â ñâîáîäíîì îáúåìå è â ïîðèñòîé ñðåäå ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö

ñòåêëà äèàìåòðîì ~25 ìêì, ïîëó÷åííûå äëÿ ðàçíûõ çíà÷åíèé

ïëîòíîñòè (óêàçàíî íà ðèñ.). Çàêðûòûìè ñèìâîëàìè ïîêàçà-

íû ýêñïåðèìåíòàëüíûå pT-äèàãðàììû, ïîëó÷åííûå äëÿ òðîéíîé

ñìåñè â ñâîáîäíîì îáúåìå; îòêðûòûìè – â ìèêðîïîðèñòîé

ñðåäå. Êðóæêè, êâàäðàòû, òðåóãîëüíèêè ñîîòâåòñòâóþò äàí-

íûì äëÿ ñìåñåé ïëîòíîñòüþ 0.350 ã/ñì3, 0.256 ã/ñì3 è 0.150 ã/

ñì3. Ïóíêòèðíîé êðàñíîé ëèíèåé ñõåìàòè÷íî ïðåäñòàâëåíû ôà-

çîâûå ãðàíèöû äëÿ èññëåäóåìîé òðîéíîé ñìåñè. Ñïëîøíûå ëè-

íèè – ðåçóëüòàò îïèñàíèÿ pT-ïîâåäåíèÿ òðîéíûõ ñìåñåé ñ ïëîò-

íîñòÿìè 0.150 ã/ñì3, 0.256 ã/ñì3 è 0.350 ã/ñì3 â îäíîôàçíîé îá-

ëàñòè ïðè ïîìîùè óðàâíåíèÿ Ïåíãà-Ðîáèíñîíà (1).
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