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Актуальность исследования связана с разработкой теоретических основ технологий подземного захоронения вырабатываемо-
го промышленными объектами сероводорода с целью снижения его эмиссии в атмосферу. Рассматривается метод утилизации
сероводорода в газогидратном состоянии, в котором одинаковое количество газа может храниться при значительно меньших
значениях давления.
Целью исследования является выяснение особенностей протекания процесса образования газового гидрата H2S при инжекции
жидкого сероводорода в пористый резервуар.
Объект: пористый пласт, насыщенный нефтью и водой, исходное давление которого ниже равновесного давления образования
газогидрата сероводорода.
Методы исследования. На основе уравнений механики сплошной среды построена математическая модель тепломассопере-
носа в природном пласте, сопровождающегося образованием газогидрата сероводорода. Принято, что в рассматриваемом слу-
чае в пласте возникают три характерные зоны и соответственно два подвижных межфазных фронта – между первой и второй зо-
нами, где происходит полный переход воды в газогидратное состояние (фронт гидратообразования), и между второй и третьей
зонами, где осуществляется вытеснение нефти сероводородом (фронт вытеснения). Методом сведения к автомодельной пере-
менной построены аналитические решения для безразмерных значений давления и температуры в каждой из трех областей пла-
ста. Исследованы зависимости координаты и температуры межфазных границ от температуры закачиваемого сероводорода и
исходной температуры пласта.
Результаты. Установлено, что с повышением начальной температуры пласта и температуры инжектируемого жидкого серово-
дорода координата фронта образования газогидрата H2S уменьшается, а температура фронта вытеснения нефти сероводородом
увеличивается. Показано, что при достаточно низких значениях температуры пласта и инжектируемого сероводорода может
происходить выравнивание координат фронтов гидратообразования и вытеснения. На плоскости параметров «температура ин-
жекции – начальная температура пласта» построены карты решений, т. е. критические диаграммы, определяющие существова-
ние режима, при котором фронт вытеснения нефти сероводородом опережает фронт образования газогидрата H2S.
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Введение
Сероводород, принадлежащий к классу высо�

коопасных ядовитых загрязняющих веществ, яв�
ляется одним из основных отходов нефтехимиче�
ских и нефтеперерабатывающих предприятий. В
настоящее время сероводород относится к числу
выбросов, вносящих наиболее существенный
вклад в показатель «категория опасности предпри�
ятия», т. е. интегральный показатель, характери�
зующий изменения качества атмосферы через вы�
бросы, учитывающий класс опасности вещества и
оценивающий объем воздуха, необходимый для
разбавления выбросов над территорией предприя�
тия до уровня ПДК. Одним из методов снижения
эмиссии в атмосферу сероводорода, вырабатывае�
мого объектами промышленности, является его
подземное захоронение в истощенных нефтяных
коллекторах [1–4]. Поскольку при долгосрочном
подземном хранении утилизируемых выбросов в
виде флюида возникает риск их утечки на поверх�
ность, некоторые авторы предлагают переводить
их газогидратное состояние, в котором одинаковое
количество газа может храниться при значительно
меньших значениях давления [5–8].

Результаты экспериментального исследования
образования газогидратов в пористых средах при�

ведены, в частности, в работах [9–13]. В этих и
других экспериментальных работах исследования
образования газогидрата проводились в образцах
небольшого размера. Поэтому в данных исследова�
ниях процесс гидратообразования вследствие ма�
лых размеров образцов пористой среды лимитиру�
ется кинетическими механизмами (диффузией га�
за через пленки воды и газогидрата). Однако в слу�
чае природных протяженных пластов процесс ги�
дратообразования лимитируется не кинетикой
процесса, а фильтрацией и теплопереносом в пори�
стой среде. Поэтому актуальным является постро�
ение математических моделей образования газоги�
дратов в проницаемых пластах, учитывающих те�
пломассоперенос в пласте.

В настоящее время при численном моделиро�
вании процессов фильтрации и теплопереноса в
пористом пласте, сопровождающихся образовани�
ем газогидрата, как правило, используются ура�
внения механики многофазных сред [14]. Матема�
тические модели гидратообразования в протяжен�
ных пористых пластах при закачке газа в пори�
стую среду в исходном состоянии, насыщенную
метаном и водой (льдом), сформулированы, в
частности, в работах [15–19]. Математическая мо�
дель образования газогидрата H2S в пласте, насы�



щенном нефтью и водой, при инжекции жидкого
сероводорода представлена в работе [20]. Однако в
этой работе задача решена в наиболее простой по�
становке, когда образование газогидрата H2S про�
исходит на поверхности, совпадающей с поверх�
ностью вытеснения нефти сероводородом. Поэто�
му в работе [20] предполагалось, что в пласте воз�
никают только две характерные зоны и соответ�
ственно одна межфазная подвижная граница.
В настоящей работе построена математическая
модель образования газогидрата сероводорода для
случая, когда гидратообразование происходит на
фронтальной поверхности, которая не совпадает с
поверхностью вытеснения нефти жидким серово�
дородом. Иными словами, рассматривается слу�
чай, когда в пласте возникают три характерные
зоны и соответственно две межфазные подвижные
границы.

Постановка задачи
Условия существования газового гидрата H2S

показаны на рис. 1 [7].

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы «вода–сероводород»

Fig. 1. Phase diagram of the «water–hydrogen sulfide» system

На рисунке кривая hg определяет равновесие
между газообразным сероводородом, водой и газо�
гидратом, кривая hl – равновесие между жидким
сероводородом, водой и газогидратом, а кривая
gl – двухфазное равновесие между газообразным и
жидким сероводородом. Газогидрат H2S стабильно
существует в области, лежащей левее кривых hg и
hl. В квадрупольной точке Q (pQ=2,24 МПа и
TQ=302,6 К) вода, газогидрат H2S, газообразный и
жидкий сероводород находятся в равновесии.

Будем полагать, что поры полубесконечного
пласта (который занимает полупространство x>0)
в момент времени t=0 насыщены нефтью и водой.
При этом исходная температура пласта T0 выше
температуры TQ, соответствующей квадрупольной
точке, т. е. исходное состояние пласта не соответ�
ствует условиям существования газогидрата H2S
(точка 0 на рис. 1). Пусть через левую границу
пласта (x=0) закачивается сероводород в жидком
состоянии, температура Te и давление pe которого

соответствуют условиям стабильного существова�
ния газогидрата H2S (точка e на рис. 1).

В данной работе будем рассматривать случай,
когда значение исходной водонасыщенности пла�
ста не превышает 0,2 (т. е. воду можно считать не�
подвижной), а также модель с поршневым выте�
снением нефти жидким сероводородом. Также бу�
дем рассматривать масштабы времени, значитель�
но превышающие характерное время кинетики
процесса образования гидрата H2S. Учитывая, что
начальное состояние пласта не соответствует усло�
виям существования газогидрата H2S, будем пола�
гать, что гидратообразование происходит на фрон�
тальной поверхности, которая не совпадает с по�
верхностью вытеснения нефти сероводородом.
Следовательно, в рассматриваемом случае в пори�
стом пласте образуются три характерные зоны.
В первой (ближней) зоне поры насыщены серово�
дородом и газогидратом, во второй (промежуточ�
ной) зоне – сероводородом и водой, а в третьей
(дальней) зоне – нефтью и водой. При этом образу�
ются две подвижные межфазные поверхности:
фронт гидратообразования (между первой и второй
зонами) и фронт вытеснения нефти сероводородом
(между второй и третьей зонами).

Основные уравнения
Система уравнений, описывающая процессы

теплопереноса и фильтрации в проницаемом пла�
сте, для рассматриваемой задачи запишется следу�
ющим образом [14–20]:

(1)

Здесь x – координата; t – время; p – давление;
T – температура;  – пористость; нижние индексы
i=l, s относятся соответственно к параметрам неф�
ти и жидкого сероводорода; i – плотность; ki – фа�
зовая проницаемость; k0 – абсолютная проница�
емость; ui – скорость фильтрации; ci – удельная те�
плоемкость; i – динамическая вязкость;  i – коэф�
фициент сжимаемости; S(i) – насыщенность пор; 
и c – эффективные значения коэффициента тепло�
проводности и объемной теплоемкости пласта.
В дальнейшем и c будем считать постоянными ве�
личинами, т. к. основной вклад в их значения вно�
сят соответствующие параметры горной породы.

Поскольку на поверхности x=xb, разделяющей
первую и вторую зоны, происходит переход воды и
сероводорода в газогидратное состояние, то из
условий баланса тепла и массы сероводорода на
этой поверхности следует:
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(2)

Здесь Vb – скорость движения фронта образова�
ния газогидрата H2S; w – плотность воды; Sw0 – на�
чальная водонасыщенность; G – массовая концен�
трация сероводорода в гидрате; Lh – удельная те�
плота образования газогидрата H2S. Нижний ин�
декс f относится к параметрам на поверхности, раз�
деляющей первую и вторую зоны. Верхние индек�
сы «–» и «+» относятся к значениям величин, тер�
пящих разрыв на поверхности x=xb, соответствен�
но за фронтом образования гидрата H2S (т. е. со
стороны первой зоны) и перед данным фронтом
(т. е. со стороны второй зоны). Температуру на
этой поверхности будем полагать равной темпера�
туре квадрупольной точки TQ.

Учитывая, что на данной поверхности выпол�
няется также условие баланса массы воды:

для величины насыщенности пор газогидратом
H2S в первой зоне имеем:

Поскольку на поверхности x=xf, разделяющей
вторую и третью области, происходит вытеснение
нефти сероводородом, с учетом условий баланса
массы нефти и сероводорода, а также баланса те�
пла на этой границе имеем:

(3)

где Vf – скорость движения фронта вытеснения
нефти сероводородом. Нижний индекс f относится
к параметрам на поверхности, разделяющей вто�
рую и третью зону. Верхние индексы «–» и «+» от�
носятся к значениям величин, терпящих разрыв
на поверхности x=xf, соответственно за фронтом
вытеснения нефти сероводородом (т. е. со стороны
второй зоны) и перед данным фронтом (т. е. со сто�
роны третей зоны).

Поскольку значения коэффициентов сжимае�
мости жидкого сероводорода и нефти имеют поря�
док 10–9 Па–1, при перепадах давления в пласте по�
рядка 1 МПа имеем: i(p–p0)<<1, т. е. нефть и се�
роводород можно считать слабосжимаемыми жид�

костями. Тогда, введя безразмерные параметры
P=p/p0 и =T/T0, на основе (1) получим:

(4)

где

Нижние индексы j=1,2,3 относятся к параме�
трам ближней, промежуточной и дальней зон соот�
ветственно.

Автомодельное решение
Введем автомодельную переменную =x/

(T)t
.

Тогда уравнения (4) в каждой области примут вид:

(5)

где j=j
(p)/(T).

После интегрирования (5) решения для безраз�
мерных значений давления и температуры в каж�
дой из зон могут быть записаны в виде:
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(8)

На основе соотношений (2) с учетом решений
(6), (7) получим уравнения для определения коор�
динаты поверхности гидратообразования b и зна�
чений параметров на нем:

(9)

(10)

(11)

где

Аналогично на основе соотношений (3) с учетом
решений (7) и (8) получим систему уравнений для
определения координаты поверхности вытеснения
нефти сероводородом f и значений параметров на
нем:

(12)

(13)

(14)

Система граничных уравнений (9)–(14) в работе
решена следующим образом. Вначале задается ну�
левое приближение искомых величин на фронте
гидратообразования. Далее, решая уравнение (12),
находим величину Pf (как функцию f), подста�
вляя которую в уравнение (13) получим трансцен�
дентное уравнение для нахождения f. Решив дан�
ное уравнение (методом половинного деления),
определим величину f (и соответственно Pf), а за�
тем из (14) определяем f. Далее, подставляя (11) в
уравнение (10), получим трансцендентное уравне�
ние для нахождения b. Решая данное уравнение
(методом половинного деления), определяем новое
приближение величины b. Затем, решая уравне�
ние (9), находим новое приближение величины Pb.
Циклически повторяя данную итерационную про�
цедуру, получим последовательность значений,
сходящуюся к искомым значениям параметров на
межфазных границах.

Как было указано выше, в данной работе пола�
гается, что вследствие рассматривания достаточно
больших времен после начала инжекции сероводо�
рода кинетикой процесса образования газогидрата
H2S можно пренебречь. Приведем оценки значе�
ний времени, при которых можно пренебречь пе�
реходной областью, в которой одновременно при�
сутствуют сероводород, вода и газогидрат H2S, и
толщина которой зависит от кинетики процесса
образования газогидрата сероводорода.

Толщину вышеуказанной переходной области
можно оценить следующим образом:

где  – характерное значение времени кинетики
образования газогидрата H2S.

Поскольку протяженность первой зоны равна
xb=

 (T)t


, а толщиной переходной области можно
пренебречь, если x<<xb, то имеем следующее
условие:
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Откуда имеем: t>>/3.
Поскольку экспериментальное значение време�

ни кинетики образования газогидрата  в пори�
стых средах с размерами зерен, характерных для
природных пластов, в среднем составляет порядка
нескольких часов, то рассматриваемая модель с
четким фронтом образования газогидрата H2S мо�
жет применяться при масштабах времени после
начала инжекции порядка нескольких суток.

Результаты расчетов
На рис. 2 приведены зависимости автомодель�

ной координаты и температуры границ образова�
ния газогидрата H2S (кривая 1) и вытеснения неф�
ти сероводородом (кривая 2) от температуры зака�
чиваемого сероводорода (a) и начальной темпера�

туры пласта (b). Здесь и далее, если не оговорено
иное для параметров, характеризующих систему,
приняты следующие значения: =0,1, Sw0=0,2,
p0=8 МПа, pe=8,4 МПа, T0=305 К, k0=10–11 м2,
G=0,24, =2 Вт/(мК), s=310–9 Па–1, l=110–9 Па–1,
c=2·106 Дж/(Ккг), Lh=4,1105 Дж/кг, s=210–4 Пас,
l=210–3 Пас, h=1003 кг/м3, 0s=890 кг/м3,
0l=900 кг/м3, w=1000 кг/м3, cs=1800 Дж/(Ккг),
cl=1900 Дж/(Ккг). На рис. 2, a начальная темпе�
ратура пласта T0=305 К, а на рис. 2, b температура
закачиваемого сероводорода Te=290 К.

Согласно рис. 2, скорость второго фронта прак�
тически не зависит от температуры инжекции и на�
чальной температуры пласта, а скорость первого
фронта уменьшается с ростом этих параметров. Это
обусловлено тем, что скорость фронта вытеснения
нефти сероводородом лимитируется интенсивно�
стью массопереноса в пласте, а скорость фронта ги�

( ) ( ) ( )( ( ) ) .       T T T
b bt t t
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Рис. 2. Зависимость автомодельной координаты и температуры границ образования газогидрата H2S (кривая 1) и вытеснения
нефти сероводородом (кривая 2) от температуры закачиваемого сероводорода (a) и начальной температуры пласта (b)

Fig. 2. Dependence of the self-similar coordinate and temperature of the boundaries of H2S gas hydrate (curve 1) formation and oil
displacement by hydrogen sulfide (curve 2) on the temperature of the injected hydrogen sulfide (a) and the initial temperature
of the layer (b)



дратообразования лимитируется, прежде всего, от�
водом тепла, выделяющегося на первом фронте при
гидратообразовании. Поэтому чем выше температу�
ра закачиваемого сероводорода и исходная темпера�
тура пласта, тем ниже интенсивность отвода тепла,
выделяющегося на границе гидратообразования.

Также рис. 2 показывает, что температура
фронта вытеснения нефти сероводородом повыша�
ется с ростом температуры инжекции и начальной
температуры пласта, а температура фронта образо�
вания гидрата H2S остается постоянной. Это об�
условлено тем, что положение первого фронта, со�
гласно рис. 2, не зависит от температуры инжек�
ции и начальной температуры пласта, а температу�
ра на втором фронте равна температуре квадру�
польной точки системы «вода–сероводород».

Также видно, что при достаточно низких значе�
ниях температуры инжекции и начальной темпе�
ратуры пласта координаты обоих фронтов вырав�
ниваются, т. е. скорость фронта гидратообразова�
ния возрастает до скорости фронта вытеснения
нефти жидким сероводородом.

Таким образом, существует некоторое значение
температуры закачиваемого сероводорода T* (назо�
вем его критическим значением), выше которого
реализуется рассматриваемый в данной работе ре�
жим с двумя различными межфазными граница�
ми. На рис. 3 приведены зависимости критическо�
го значения температуры инжектируемого серово�
дорода, соответствующего выравниванию коорди�
нат обоих фронтов, от начальной температуры пла�
ста при разных давлениях инжекции pe=8,3 МПа
(кривая 1) и 8,4 МПа (кривая 2). Согласно рис. 3, с
увеличением начальной температуры пласта и да�
вления инжекции сероводорода критическое зна�
чение температуры закачиваемого сероводорода
снижается. Иными словами, режим с двумя раз�
личными межфазными границами реализуется
при достаточно высоких значениях исходной тем�
пературы и давления инжекции. Это обусловлено
тем, что с увеличением исходной температуры
пласта снижается интенсивность отвода тепла, вы�
деляющегося на границе гидратообразования, и
соответственно уменьшается скорость фронта ги�
дратообразования. А с увеличением давления ин�
жекции возрастает скорость течения в пористой
среде и соответственно увеличивается скорость
фронта вытеснения нефти жидким сероводородом.
Таким образом, при высоких значениях исходной

температур пласта и давления инжекции сероводо�
рода фронт вытеснения нефти сероводородом опе�
режает фронт образования газогидрата H2S даже
при низких значениях температуры закачиваемо�
го сероводорода.

Рис. 3. Зависимость критического значения температуры
инжекции от начальной температуры пласта при
pe=8,3 МПа (кривая 1) и 8,4 МПа (кривая 2)

Fig. 3. Dependence of the critical injection temperature on the
initial layer temperature at pe=8,3 MPa (curve 1) and
8,4 MPa (curve 2)

Заключение
В результате математического моделирования

инжекции жидкого сероводорода в пласт, насы�
щенный нефтью и водой, установлено, что с повы�
шением начальной температуры пласта и темпера�
туры инжекции координата фронта образования
газогидрата H2S уменьшается, а температура
фронта вытеснения нефти сероводородом увеличи�
вается. Показано, что при низких значениях тем�
пературы инжекции и исходной температуры по�
ристой среды режим с двумя межфазными поверх�
ностями переходит в режим с одной межфазной
поверхностью. Установлено, что критическое зна�
чение температуры закачиваемого сероводорода,
выше которого реализуется режим с двумя различ�
ными межфазными границами, уменьшается с
увеличением начальной температуры пласта.

Исследование выполнено при финансовой поддержке
РФФИ и Республики Башкортостан (проект
№ 17–48–020123 р_а).
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MATHEMATICAL MODEL OF HYDROGEN SULFIDE INJECTION INTO 
A RESERVOIR PARTIALLY SATURATED WITH WATER

Marat K. Khasanov, 
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37, Lenin Avenue, Sterlitamak, 453103, Russia.

The relevance of the research is related to the development of theoretical foundations of underground disposal technologies for hy-
drogen sulfide produced by industrial facilities for reducing its emission into the atmosphere. The paper considers the method of hydro-
gen sulfide utilization in the gas hydrate state, in which the same amount of gas can be stored at significantly lower pressures.
The aim of the research is to study the features of formation of H2S gas hydrate when injecting liquid hydrogen sulfide into a porous
reservoir.
Object of the research is a porous formation saturated with oil and water, the initial pressure of which is lower than the equilibrium pres-
sure of formation of hydrogen sulfide gas hydrate.
Methods. B Based on the equations of continuum mechanics the authors have developed the mathematical model of heat and mass
transfer in a natural reservoir, accompanied by formation of hydrogen sulfide gas hydrate. It is assumed that in the case under conside-
ration, three characteristic zones and, respectively, two moving interphase front arise in the reservoir: between the first and the second
zones where the water completely passes to the gas hydrate state (the hydrate formation front) and between the second and the third
zones where oil is displaced by hydrogen sulfide (displacement front). Using the method of reduction to the self-similar variable the
authors constructed the analytical solutions for the dimensionless pressure and temperature values in each of the three regions of the
reservoir and studied the dependence of the coordinate and temperature of the interface boundaries on the temperature of the injected
hydrogen sulfide and the initial temperature of the formation.
Results. It was established that the coordinate of the formation front of H2S gas hydrate decreases, and the temperature of the front
of oil displacement by hydrogen sulfide increases when the initial temperature of the formation and temperature of injected liquid hy-
drogen sulfide grow. It is shown that at sufficiently low values of reservoir temperature and injected hydrogen sulfide, the coordinates
of hydrate formation and displacement fronts can be aligned. The authors constructed the solution maps in the parameter plane «injec-
tion temperature – the initial temperature of the reservoir», i. e. critical diagrams that determine the existence of a mode in which the
front of oil displacement by hydrogen sulfide is ahead of formation front of H2S gas hydrate.
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Mathematical model, self-similar solution, porous medium, filtration, gas hydrates, hydrogen sulfide.
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