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فشار بالاي تشكيل هيدرات هاي گازي مهمترين عامل منفي در 

توليد انبوه هيدرات براي ذخيره سازي و انتقال گاز مي باشد. 

در اين مقاله جهت تشكــيل هيدرات در فشاــر پايين تر، اثر 

دو ماــده، تتراهيدروفوــران و تتراهيدروپيران در غلظت هاي 

متفاوت بر نمودار تعادلي تشكــيل هيدرات متان بررسي شد. 

چهاــر محلوــل آبي با غلظت هاــي ۱، ۲/۵ و ۶ درصد مولي 

از تتراهيدروفوــران و ۶ درصد مولي از تتراهيدروپيران تهيه 

و نمودار تعادلي تشكــيل هيدرات متان در آن رسمــ شدــ. 

نتايج مشخــص نمود كه با استــفاده از اين موــاد، هيدرات 

بـ تري از دما و فشار تشكيل  متان در شرــايط بسيــار مناسـ

مي شوــد. در حاليكه فشار تعادلي تشكــيل هيدرات متان در 

تـ، با افزودن  دماــي ۲۹۳ درجه كلوين حدود MPa ۳۴ اسـ

ماــده تتراهيدروفوران با غلظت ۲/۵ درصد مولي اين فشاــر 

به حدــود MPa ۲/۴۹ كاهش يافت كه ۹۲/۶ درصد كاهش 

را نشاــن مي دهدــ. همچنين در فشاــر MPa ۵ دماي تعادلي 

تـ درحالي كه  هيدرات متاــن حدود ۲۷۸ درجه كلوين اسـ

در همين فشاــر دماــي تعادل فازي محلوــل ۶ درصد مولي 

تتراهيدروفوران حدود ۳۰۶ درجه كلوين بود. 

مقدمه
هيدرات گازي براي اولين بار توسطــ پريستــلي۱ در سال 

 SO2 ۱۷۷۸ ميلاــدي در آزمايشگــاه و در حاــل كار با گاز

مشاــهده شد اما وي نامي براي آن در نظر نگرفت [۱]. در 

ساــل ۱۸۱۰ ميلادى ديوى۲ كشــف كرد كهــ وقتي محلول 

آبى كلر تا دماى زير ۹̊C سرــد شود، ماده جامدى به دست 

مى آيدــ. او اين ماده جامد را هيدرات گازي ناميد. فارادى۳  

در ساــل ۱۸۲۳ وجود چنين ماده جامدى را تاييد و عنوان 

كرد كه اين ماده جامد از يك قسمت كلر و ۱۰ قسمت آب 

تشكيل شده است [۲].

     هر چند كه در ابتدا بيشتر تحقيقات بر روى روش هاى 

جلوگيرى از تشكيل هيدرات متمركز بود و هيدرات گازى 

به عنوــان عاملىــ مزاحمــ در صنايع نفت وگاز محسوــب 

مى شد، اما با گذشت زمان جنبه هاي مختلف و مثبت آن نيز                                                                                                                                              
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مورد توجه قرار گرفت.

      ذخاير زير زمينى گاز به صورت هيدرات منبع عظيمى از 

انرژى است كه محققان به دنبال روش هايى براى استخراج 

آن هستــند [۳]. ميزان ذخايرــ گاز به صورت هيدرات بيش 

از ۱۰۱۶ متر مكعب تخمين زده شدــه است [۲] كه بيشتر از 

منابع كشــف شده ساير سوــخت هاى فسيلى است كه اگر 

تنها ۱۵ درصد اين گاز استــخراج شود براي مصرف انرژي 

۲۰۰ سال جهان با سطح مصرف كنوني كافي است [۱].

     باــ توجهــ به اينكهــ در هر حجم از هيدــرات، حدود 

۱۸۰ حجم گاز در شرــايط استــاندارد وجود دارد [۴]، در 

سال هاى اخير ايده استفاده از هيدرات براي ذخيره سازى و 

انتقال گاز نيز مطرح شده است. از ديگر موارد استفاده هاى 

جديد هيدرات مى توان به شيرين سازى گاز، نمك زدايى از 

آب دريا، ذخيره كردن دي اكسيد كربن به صورت هيدرات 

در اعماق اقيانوس ها و جداسازى اجزاى سبك گاز طبيعى 

اشاره كرد [۸- ۵ ].

     در ساــل ۱۹۴۲، بنــش۱ براى اولين بار ايده استــفاده از 

هيدرات را براى ذخيره ساــزى گاز مطرــح كرد [۹]. اما به 

دليل مشكــلاتى از قبيل سرــعت پايين تشكيل هيدرات و 

فشار بالاى تشكيل آن، ايده او در حد آزمايشگاه باقى ماند. 

بعد از كشف خاصيت خود نگهدارى۲ هيدرات [۱۰و ۱۱]،                                                                                      

اين ايده به صورت جدى تر مطرح شد و تحقيقات فراواني 

در زمينه استفاده از هيدرات براي ذخيره سازي و انتقال گاز 

 ۳(NGH)انجام گرفت [۱۷-۱۲]. چرخه هيدرات گاز طبيعى

شاــمل سهــ مرحله توليد، انتقاــل و تبديل دوباــره به گاز 

مى باشد. مرحله اول يعنى توليد هيدرات، ۶۱ درصد هزينه 

كل سيــكل و مرحله انتقال ۳۱ درصدــ و مرحله تبديل به 

گاز نيزــ ۸ درصد هزينه را شاــمل مى شوــند [۱۸و۱۹]. از 

دلايل مهم بالا بودن هزينه توليد هيدرات گازي فشار بالاي 

تشكيل هيدرات است.

     بالا بودن فشاــر تشكــيل هيدرات علاــوه بر به وجود 

آوردن مشكــلات ايمني، باعث افزايــش هزينه طراحي و 

ساــخت دستگاه ها و هزينه اجرا نيز مي شود. بنابراين پايين 

آوردن فشاــر توليد هيدرات تاثير مهمي بر هزينه هاي توليد 

و تسهــيل فرايند خواهد داشت. در سالهاي اخير از موادي 

به عنوان تسهيل كننده ترموديناميكي تشكيل هيدرات گازي 
1. Benesh
2. Self-Preservation
3. Natural Gas Hydrates

 (THF) استفاده شده است كه مهمترين آنها تتراهيدروفوران

تـ [۲۴- ۲۰]. اين تحقيقات بيشتــر برــ روي گازهايي  اسـ

مانندــ هيدــروژن و نيتروژن و يا تركيب آنهاــ با متان براي 

خالص سازي بوده است و كمتر در تشكيل هيدرات متان و 

گاز طبيعي استــفاده شده است، زيرا فشار تشكيل هيدرات 

گازهاي سبكي مانند هيدروژن بسيار بالاتر از فشار تشكيل 

هيدرات گاز طبيعي است. اما كاهش فشار تشكيل هيدرات 

متان نيز تاثير بسزــايي در كاهش هزينه ها و افزايش ايمني 

توليد آن خواهد داشت. در اين تحقيق با استفاده از دو ماده 

تتراهيدروفوران و تتراهيدروپيران (THP) سعــي شده است 

كه هيدرات متان در شرــايط مناسب تر فشار و دما تشكيل 

شود. دليل انتخاب اين دو ماده اين است كه THF به عنوان 

بـ در تشكيل هيدرات  تسهــيل كننده ترموديناميكي مناسـ

گازهاي سبك شناخته شدــه است و THP نيز هم خانواده 

آن مي باشد.

آزمايش ها
مواد 

در اين تحقيق، از گاز متان با خلوص ۹۹/۹ درصد به عنوان 

 THF گاز تشكــيل دهندــه هيدرات و از دو ماــده افزودني

باــ خلوص ۹۹ درصد و جرم مولكولي ۷۲/۱۱ از شرــكت 

Merck و THP باــ خلوــص ۹۹ درصد و جرــم مولكولي 

۸۶/۱۳ از شرــكت ACROS استفاده شد. ساختار شيميايي 

اينــ دو ماده افزودني كه از تركيبات اتري حلقوي هستــند 

در شكل ۱ نشان داده شده است. 

شكل۱- ساختار شيميايي THF (الف) و THP (ب)

(ب)(الف)
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سيستم آزمايشگاهى
سيستم آزمايشگاهى مورد استفاده به صورت شماتيك در شكل 

۲ نشان داده شده است. اين سيستم از راكتورى از جنس فولاد 

                                                                                                                 (۱۳/۶ Mpa) ۲۰۰۰ psi ضد زنگ و با قابليت تحمل فشار تا

با حجم داخلىcm 3 ۳۰۰ و مجهز به همزن توربيني تشكيل 

شدــه است. يك شير براى ورود و خروج گاز و شير ديگر 

تـ. همچنين  براى نمونه بردارى از فاز مايع تعبيه شدــه اسـ

ترموكوپلى با دقت C̊ ۰/۱ و فشارسنــجى ديجيتال با دقت 

بـ براى اندازه گيرى دما و فشاــر  ۱ psi (KPa ۶/۸) به ترتيـ

راكتور تعبيه شدــ و براي تنظيم دماــي راكتور نيز از حمام 

سيركولاسيون هاك۱ استفاده شد.

روش انجام آزمايش ها 
باــ توجه بهــ طولاني بودن زمان آزمايش (برــاي هر نمونه 

حدود ۱۵ روز)، ۱۲ آزمايش با مشخصات  جدول ۱ انجام 

شد. در تمامي آزمايش ها حجم محلولcm 3 ۱۰۰ بود.

تـ آوردن نقاط تعادلي تشكيل هيدرات در       براي به دسـ

حضور مواد افزودني از روش چرخه دما [۴ و۲۵] استــفاده 

شدــ. ابتدا راكتور با آب ديونيزه شستشو داده شده و سپس 

۱۰۰ گرم از محلول (با غلظت مشخص از ماده افزودنى) به 

داخل آن ريخته شدــ. دماي راكتور در يك مقدار مشخص 

(حدــود ۵ درجه كلوين بالاتر از دماي تعادل) تنظيم شدــ. 

سپس با تزريق گاز متان به داخل راكتور، هواى داخل راكتور                                                                                              

تخليه و بعد از آن با باز كردن شير ورودى گازمتان، فشار راكتور                                                                                                   

                                                                                                    ۲۰۰ rpm به ميزان مورد نظر رسيد. در اين زمان همزن با سرعت

به حركت افتاد و چرخه دمايي آغاز شد و دماي راكتور با سرعت                                                                                                         

۲ درجهــ كلوين در هر ۵ ساــعت كاهش يافت. با شرــوع 

تشكيل هيدرات، افت ناگهاني فشار رخ داده و دماي راكتور 

به دليل گرما زا بودن تشكيل هيدرات افزايش يافت. در اين 

مرحله دماي راكتور ثابت نگاه داشته شد تا هنگامي كه فشار                                                                                              

ثابت ماند و هيدرات به صورت كامل تشكيل شد. بعد از تشكيل                                                                                                    

كامل هيدــرات، گرمايش نمونه با سرــعت كم يك درجه 

كلوين در هر پنج ساعت آغاز شد. سرعت گرمايش محلول 

تاثير زيادي بر دقت اندازه گيري نقطه تعادل دارد [۲۶]. اگر 

سرعت گرمايش بالا باشد و مدت زمان كافي براي رسيدن 

به تعادل داده نشوــد، نقاط به دست آمده در هر مرحله قابل 

اعتماــد نخواهد بود. نقطه تعادل براي هر آزمايش از تلاقي 

منحني سرــمايش و گرمايش مشخص مي شود. شكل۳ كه 

حاصل نتايج آزمايش شمــاره ۱ اين تحقيق، طبق جدول ۱ 

مي باشد، چرخه دمايي براي يافتن نقطه تعادل را نشان مي دهد.                                                                                                                                          

جدول۱- مشخصات آزمايش هاي تشكيل هيدرات

غلظت محلولوزن مولكولي ماده افزودنيآزمايش
(درصد مولي)

(MPa) فشار شروع آزمايش

۱THF۷۲/۱۱۲/۴۱

۲THF۷۲/۱۱۳/۵۲

۳THF۷۲/۱۱۴/۹۰

۴THF۷۲/۱۲/۵۲/۴۱

۵THF۷۲/۱۲/۵۳/۵۲

۶THF۷۲/۱۲/۵۴/۹۰

۷THF۷۲/۱۶۲/۴۱

۸THF۷۲/۱۶۳/۵۲

۹THF۷۲/۱۶۴/۹۰

۱۰THP۸۶/۱۳۶۲/۴۱

۱۱THP۸۶/۱۳۶۳/۵۲

۱۲THP۸۶/۱۳۶۴/۹۰

1. Hach
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شكل۲- سيستم مورد استفاده براى انجام آزمايش ها

(THF محلول ۱٪ مولي ) شكل۳- تعيين نقطه تعادلي هيدرات با استفاده از روش سيكل دمايي

نتايج و بحث
در اين پژوهش، براي تعيين نقاط تعادلي تشكــيل هيدرات 

از روش چرخه دمايي استــفاده شدــ. در اين روش به دليل 

كم بودن سرعت سرــمايش و گرمايش (براي گرفتن نتايج 

دقيق) هر سيكل حدود ۱۵ روز زمان لازم است. با توجه به 

تلاقي منحني هاي سرمايش و گرمايش، نقاط تعادلي تشكيل 

هيدرات گازي در حضور دو ماده ذكر شدــه به دست آمد. 

براي بررسي اثر اين مواد بر نمودار تعادلي هيدرات متان، از 

نمودار تعادل فازي هيدرات متان حاصل از نرم افزار دانشگاه 

هريوت وات اسكــاتلند (HWHYD) استــفاده شدــ [۲۷].                                                                                                                                            

      شكل ۴، اثر ماده THF با سه غلظت ۱، ۲/۵ و ۶ درصد 

مولي را بر نمودار تعادل فازي هيدرات متان نشان مي دهد. 

همان طور كه اين نمودار نشان مي دهد، THF تسهيل كننده 

ترموديناميكي بسيــار مناسبي براي تشكــيل هيدرات متان 

مي باشدــ. افزودن اين ماده به ميزــان زيادي نمودار تعادلي 

هيدرات متان را به سمــت راست جابجا مي كند. اين بدان 

معناست كه در دماي خاص، افزودن اين ماده فشار تشكيل 

هيدــرات را به ميزــان زيادي كاهش مي دهدــ. در حضور 

اين ماده فشاــر تشكيل هيدرات بيشتــر از ۱۰ برابر كاهش 

مي يابد. به عنوان مثال فشاــر تعادلي تشكــيل هيدرات متان 

تـ. در  در دماــي ۲۹۳ درجهــ كلوين حدود MPa ۳۴ اسـ

حالي كه باــ افزودن ماده THF با غلظت ۲/۵ درصد مولي، 

اين فشاــر به حدود MPa ۲/۵ كاهش مي يابد. همچنين در 

فشار MPa ۵ دماي تعادلي هيدرات متان حدود ۲۷۸ درجه                                                                                                                                             

۱- راكتور ۳۰۰ سي سي
۲- حمام مبرد
۳- سيلندر گاز
۴- همزن 

۵- لوله نمونه گيري
۶- ترموكوپل
۷- فشار سنج
۸- شير تخليه

۱
۲

۵۴
۸

۳

۷۶

(K) دما

سرمايش

گرمايش

۰

۰/۵

۱

۱/۵

۳

۲/۵

۲

۳۰۲۲۹۰۲۸۲۲۷۰ ۲۷۴ ۲۷۸ ۲۸۶ ۲۹۴ ۲۹۸
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تـ درحالي كه در همين فشاــر دماــي تعادلي  كلوينــ اسـ

محلوــل ۶ درصد مولي THF  به حدود ۳۰۶ درجه كلوين 

افزايــش مي يابد. اين كاهش فشاــر و ياــ افزايش دما براي 

غلظت هاي مختلف محلول مشاهده مي شود ضمن اينكه با 

افزايش غلظت، اثر آن بيشتر مي شود.

     همچنينــ نمودار تعادلي هيدرات متان در ماده THP با 

غلظت ۶ درصد مولي در شكــل ۵ نشاــن داده شده و با اثر 

THF در غلظت مشاــبه مقايسه شده است. با توجه به اين 

شكل، THP نيز باعث تشكيل هيدرات در شرايط مناسب تر 

دما و فشاــر مي شوــد ولي اثر آن از THF كمتر است. براي 

مقايسه بهتر، شرايط تشكيل هيدرات متان در حضور و عدم 

حضور مواد افزودني در جدول ۲ آمده است. 

     اثر مواد تسهيل كننده ترموديناميكي در تشكيل هيدرات 

را مي توان اينگونه تفسير كرد كه در فرايند تشكيل هيدرات، 

حفره هاي كوچــك و بزرگي كه از پيوندــ هيدروژني آب 

به وجود آمده اند توسطــ مولكول هاي ماده تشكــيل دهنده 

 S-I هيدرات اشغــال مي شوــند. هر سلــول هيدــرات نوع

داراي ۲ حفره كوچك و ۶ حفره بزرگ مي باشد. هر سلول 

هيدرات نوع S-II نيز از ۱۶ حفره كوچك و ۸ حفره بزرگ 

 S-II در فشاــر اتمسفر، هيدرات THF .تشكــيل شده است

تشكيل مي دهد كه مولكول هاي THF تنها حفره هاي بزرگ 

را پر مي كنند و قادر به پركردن حفره هاي كوچك نيستــند 

[۲۸]. گاز متاــن، هيدرات نوع S-I را تشكــيل مي دهد و با 

توجه به كوچك بودن اندازه مولكول متان، نگاه داشتــن آن 

در حفره هاــي بزرگ احتياج به فشاــر بالايي دارد. هر چه 

مولكول ميهمان كوچكتر باشد، فشار لازم براي نگاه داشتن 

تـ. به همين دليل براي تشكيل  آن درون حفره بيشتــر اسـ

هيدــرات گازهايي مانند متان، هيدروژن و نيتروژن فشاــر 

بالايي مورد نياز است. وقتي از اين گازها در حضور ماده اي 

مانند THF استفاده مي شود، هيدرات S-II به وجود مي آيد 

و THF  با توجه به اندازه مولكولي خود حفره هاي بزرگتر 

را اشغــال مي كند و تنها كافي است كه حفره هاي كوچكتر 

توسطــ گاز ميهمان پر شوــند [۲۱]. به همين دليل تشكيل 

هيدــرات گازهاي مذكور كاهش مي يابدــ. تحقيقات انجام 

شدــه با استــفاده از طيف سنجي رامان، تشكــيل هيدرات 

S-II و پر شدــن حفره هاي كوچك توسط گازهاي سبك و 

حفره هاي بزرگ توسط THF را تاييد كرده است [۲۹،۳۰]. 

اين تحقيقات همچنين  نشاــن داده است كه هيچ نشانه اي 

براي پر شدن حفره هاي بزرگ توسط گازي مانند هيدروژن 

وجود ندارد. 

شكل۴- اثر THF با سه غلظت مختلف مولي بر نمودار تعادلي هيدرات متان (نمودار تعادلي هيدرات متان خالص از نرم افزار هريوت 
وات به دست آمده است.)

(K) دما

متان خالص THF1%

THF6%THF2/5%

۰/۰۰

۵/۰۰

۴۰/۰۰

۳۵/۰۰

۲۵/۰۰

۳۰/۰۰

۲۰/۰۰

۱۵/۰۰

۱۰/۰۰

۲۷۰ ۳۱۰۲۷۴ ۳۰۶۲۷۸ ۲۹۴۲۸۲ ۲۹۰۲۸۶ ۳۰۲۲۹۸
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شكل۵- اثر دو ماده THF و THP با غلظت ۶٪ مولي بر نمودار تعادلي هيدرات متان. (نمودار تعادلي هيدرات متان خالص از نرم افزار 
هريوت وات به دست آمده است)

جدول۲- شرايط تشكيل هيدرات متان در حضور و عدم حضور مواد افزودني

دما (كلوين)

(MPa) فشار

THF ٪۱THF ٪۲/۵THF ٪۶THP ٪۶آب خالص [۲۷]

محاسبه نشدهمحاسبه نشدهمحاسبه نشده۲۹۰۲۲۲/۲۷

۲محاسبه نشده۲۹۳۳۳۳/۵۴۲/۴۹

۵/۲محاسبه نشده۲۹۵۴۴۵/۳۳/۱۸

محاسبه نشده۳/۴۲/۵محاسبه نشده۲۹۷۵۸

محاسبه نشده۴/۲۳/۶محاسبه نشده۳۰۰۸۵

نتيجه گيري
در اينــ تحقيقــ، براي تشكــيل هيدرات متان در شرــايط 

مناسب تر فشار و دما، از دو ماده افزودني THF و THP در 

غلظت هاي مختلف استفاده شد. نتايج مشخص كرد كه اين 

افزودني ها تسهــيل كننده هاي ترموديناميكي مناسبــي براي 

هيدــرات متان بوده و در حضور آنهاــ نمودار تعادل فازي 

به ميزان قابل توجهي به سمت راست منتقل مي شود. فشار 

تعادلي تشكــيل هيدرات متان در دماي ۲۹۳ درجه كلوين 

تـ، در حالي كه با افزودن ماده THF با  حدود MPa ۳۴ اسـ

غلظت هاــي يك و ۲/۵ درصد مولي، اين فشاــر به ترتيب 

بهــ ۳/۴۵ و MPa ۲/۴۹ كاهش يافت. همچنين با استــفاده 

از ماــده THP با غلظت ۶ درصد مولي در دماي ذكر شدــه 

                                                                           ۵ MPa ۲ رسيــد. همچنين در فشار MPaفشاــر تعادلي به

دماي تعادلي هيدرات متان حدود ۲۷۸ درجه كلوين است. 

 THF درحالي كه در همين فشاــر دماي تعادلي محلول هاي

تـ ۱، ۲/۵ و ۶ درصد موليــ و THP با غلظت ۶  باــ غلظـ

بـ ۲۹۴، ۳۰۲، ۳۰۶ و ۲۹۵  درجه  درصدــ مولي بهــ ترتيـ

كلوين به دست آمد. 

(K) دما

متان خالص THF6%THP6%

۲۶۸
۰/۰۰

۵/۰۰

۴۰/۰۰

۳۵/۰۰

۲۵/۰۰

۳۰/۰۰

۲۰/۰۰

۱۵/۰۰

۱۰/۰۰

۲۸۸۲۷۲ ۲۸۰۲۷۶ ۳۰۸۲۹۲ ۳۰۴۲۸۴ ۳۰۰۲۹۶
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