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Аннотация
Введение. Исследованы отличия инфракрасных спектров ингибиторов гидратообразования термодинамического 
и кинетического типов действия. Предложен метод определения типа действия ингибитора гидратообразования 
по его инфракрасному спектру. Актуальность предложенного метода обусловлена его экспрессностью в 
сравнении с тестированием ингибиторов в рамках лабораторных испытаний. Метод. В работе предложено 
использовать метод инфракрасной спектрометрии с преобразованием Фурье. Метод позволяет получить данные 
о молекулярных и межмолекулярных взаимодействиях исследуемого вещества. Спектры, полученные в режиме 
нарушенного полного внутреннего отражения, проанализированы методом главных компонент и регрессионным 
методом проекции на латентные структуры. Эти методы относятся к хемометрическим методам анализа и 
позволяют выделить ключевые особенности составов ингибиторов, влияющих на механизм их действия. 
Основные результаты. Выборки инфракрасных спектров исследуемых ингибиторов разделены на две группы, 
которые представляют различные типы действия ингибиторов. Для кинетических ингибиторов выявлено 
характерное соотношение во внутреннем стандарте спектра амплитуд колебаний функциональных групп –OH 
и N–H. Показано, что решающим фактором разделения ингибиторов на группы является различие резонансных 
частот колебаний, соответствующих валентным колебаниям связей С–О, С–N, и резонансных частот колебаний 
фторорганических соединений. Отмечена схожесть амплитудных значений сигнала в указанных спектральных 
областях. Для группы термодинамических ингибиторов наиболее значимыми полосами инфракрасного спектра 
оказались полосы симметричных и асимметричных валентных колебаний связей C–H в группах CH2 и CH3. 
Отмечено значительное повышение амплитуды в спектральном диапазоне 2950–2750 см–1 по сравнению с 
амплитудой сигнала в областях 3300–3400 см–1 и 1200–1100 см–1, также обнаруженных в спектрах данной 
группы ингибиторов. Методом проекции на латентные структуры построена регрессионная модель для 
определения типа действия исследуемых ингибиторов. Обсуждение. Предложенный метод позволит проводить 
экспресс-анализ типа действия ингибиторов гидратообразования. Результаты работы могут найти применение в 
нефтепромысловой химии для определения типа действия ингибиторов гидратообразования, используемых для 
предотвращения образования газогидратов при добыче, подготовке или транспортировке углеводородного сырья.
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Abstract
In this paper, differences of infrared spectra of hydrate formation inhibitors of thermodynamic and kinetic action types 
were investigated. The method was proposed for determining the action type of a hydrate formation inhibitor by its 
infrared spectrum. The relevance of the proposed method is due to its expressiveness in comparison with the testing of 
inhibitors in laboratory tests. It is proposed to use the method of Fourier transform infrared spectrometry. The method 
allows us to obtain data on the molecular and intermolecular interactions of the substance under study. The spectra 
obtained in the mode of attenuated total reflection were analyzed by the principal component analysis and the regression 
method of projection on latent structures, which are related to chemometric methods of analysis and make it possible to 
identify the key features of the inhibitor compositions that affect the mechanism of their action. The separation of the 
sample of infrared spectra of the studied inhibitors into two subgroups, which represent two different types of inhibitor 
action, was obtained. The principal component analysis makes it possible to identify the key features of the compositions 
of reagents that affect the mechanism of their action. For kinetic inhibitors, a characteristic ratio of the amplitudes of 
vibrations of the –OH and N–H functional groups in the internal standard of the spectrum was revealed. It is shown that 
the decisive factor in the division of inhibitors into groups is the difference between the resonant vibration frequencies 
corresponding to the valence vibrations of C–O, C–N bonds and the resonant vibration frequencies of organofluorine 
compounds. At the same time, the similarity in the amplitude of the indicated spectral regions was noted. For the group 
of thermodynamic inhibitors, the most influential bands in the IR spectrum were the bands of symmetric and asymmetric 
stretching vibrations of the C–H bonds in the CH2 and CH3 groups. There was a significant increase in the amplitude 
in the spectral range of 2950–2750 cm–1 compared with the signal amplitude in the regions of 3300–3400 cm–1 and 
1200–1100 cm–1, also found in the spectra of this group of inhibitors. The method of projection on latent structures was 
used to develop a regression model to determine the mechanism of action of the studied inhibitors. The proposed method 
allows for express determination of the action type of hydrate formation inhibitors. Results could be used in oilfield 
chemistry to determine the action type of hydrate formation inhibitors used to prevent the formation of gas hydrates 
during the production, preparation or transportation of hydrocarbons. 
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Введение

Газовые гидраты, кроме нетрадиционного страте-
гически важного источника углеводородного энерге-
тического сырья [1–3], а также способа хранения и 
транспортировки природного/попутного нефтяного 
газа [4, 5], представляют собой один из типов отложе-
ний, формирующихся при добыче и транспортировке 
нефтегазовых продуктов и негативно влияющих на 
обеспечение стабильности потока углеводородного 
сырья. Льдоподобные гидратные отложения в виде, 
похожем на спрессованный снег, образуют пробки в 
трубопроводах и другом технологическом оборудо-
вании, что снижает технико-экономические показа-
тели производства в целом. К веществам, способным 
образовывать газовые гидраты, как правило, относят 
такие низкомолекулярные углеводороды, как метан 
CH4, этилен C2H4, этан C2H6, пропан C3H8, изобутан 
изо-C4H10 [1, 6], некоторые газы Ar, N2, O2, Cl2, CS2 и 
гидрофильные соединения, например, CO2, SO2 и др., 

которые слабо взаимодействуют с водой и не могут 
препятствовать клатратообразованию. 

Среди методов удаления и предотвращения гидра-
тообразования выделяют физические методы, включа-
ющие поддержание значений температур и давлений 
вне зоны стабильности газового гидрата, обогрев и/или  
изоляция оборудования, осушка газовой фазы [7]. 
Широкое распространение получили химические ме-
тоды предотвращения образования и отложения газо-
гидратов, которые реализуются за счет применения 
термодинамических ингибиторов и ингибиторов ги-
дратообразования низких дозировок. В зависимости от 
механизма действия ингибиторы гидратообразования 
низких дозировок делятся на кинетические и антиа-
гломеранты. Отличительные особенности механизмов 
ингибирования образования и отложения газогидра-
тов этих классов веществ заключены в их названиях. 
Термодинамические ингибиторы влияют на изменение 
термодинамических свойств среды, тем самым смещая 
условия стабильности гидрата в область их неустойчи-
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вости. Кинетические ингибиторы влияют на скорость 
образования зародышей газовых гидратов, снижая ее, 
или замедляют рост уже образовавшихся кристаллов в 
течение определенного периода времени, зависящего от 
переохлаждения. Антиагломеранты не позволяют сли-
паться образовавшимся кристаллам гидратов и соби-
раться им в более крупные массы, которые становятся 
причиной закупорки оборудования. Актуальны также 
комплексные составы, способные кроме борьбы с ги-
дратами решать и другие задачи, связанные с осложне-
ниями при добыче углеводородов, например, коррозия 
нефтепромыслового оборудования. В работах [8–10] 
Казанского (Приволжского) федерального универси-
тета описан перспективный класс кинетических ин-
гибиторов комплексного действия, в составе которых 
содержатся добавки на основе водорастворимых поли-
уретанов, природных полимеров и касторового масла. 
Они предназначены для подавления процессов гидра-
тообразования и коррозии одновременно. В [11, 12] 
рассмотрен новый тип ингибиторов двойного действия, 
который отличается способностью к быстрому разло-
жению под действием факторов окружающей среды, а 
также малой токсичностью, что обусловливается его 
составом на основе природного полисахарида хитозана. 

Как показано в работах [13, 14], ингибиторы разных 
типов действия проявляют различную эффективность 
в одних и тех же условиях. Возникает вопрос: какие 
ключевые особенности состава ингибитора влияют на 
его отнесение к тому или иному механизму действия? 
Попытка ответа на данный вопрос предпринята в на-
стоящей работе при помощи инфракрасной (ИК) спек-
троскопии и хемометрических методов анализа данных.

 Во многих научных работах изучены хемометри-
ческие методы, которые позволяют проводить каче-
ственный и количественный анализ экспериментальных 
данных, полученных ИК спектроскопией.

При исследовании реагентов в нефтепромысловой 
химии есть опыт применения хемометрического метода 
главных компонент (МГК) для исследования корреля-
ции между эффективностью нескольких ингибиторов 
парафинообразования и составом сырых нефтей, опре-
деленным с помощью ИК фурье-спектроскопии [15]. 
В работе [16] разработаны восемь хемометрических 
моделей для прогнозирования наличия ароматических 
соединений, смол и асфальтенов в составах пятиде-
сяти колумбийских нефтей с использованием ИК фу-
рье-спектров, полученных в режиме нарушенного пол-
ного внутреннего отражения (НПВО).

Настоящая работа включает в себя исследование 
различных по составу ингибиторов термодинамиче-
ского и кинетического типа действия с помощью ИК 
спектроскопии для решения следующих задач: опре-
деления основных функциональных групп в составе 
ингибиторов гидратообразования, имеющих наиболь-
шее влияние на механизм действия реагентов; полу-
чения хемометрической модели по определению типа 
ингибитора гидратообразования в зависимости от его 
механизма действия.

Методы и материалы

В рамках работы проведен анализ состава 17 ин-
гибиторов разных российских производителей, актив-
но применяемых в отечественной промышленности 
при добыче углеводородов, для выявления структур-
ных особенностей в зависимости от механизма ин-
гибирования образования и отложения газовых ги-
дратов. Среди исследуемых реагентов выбраны 
11 образцов кинетического и 6 термодинамического 
типов действия. 

Действие термодинамических ингибиторов гидрато-
образования проявляется в изменении основных термо-
динамических свойств системы с жидкими средами в 
целях сдвига равновесия условий образования газоги-
дратов в сторону более низких температур или высоких 
давлений. Среди них встречаются как неорганические, 
так и органические вещества. Основные представители 
неорганических ингибиторов — соли, например: хло-
рид натрия, хлорид кальция, формиат калия и ацетат 
натрия. При поступлении в водный раствор газа соль в 
процессе ионизации образует ионы с положительными 
и отрицательными зарядами, притягивающие к себе 
диполи воды. Вследствие электростатического харак-
тера взаимодействия между диполями воды и ионами 
ингибитора, которое является при этом более сильным, 
чем взаимодействие между молекулами газа и воды, 
существующая квазикристаллическая структура воды 
нарушается, что приводит к снижению растворимости 
газа. Подобное явление известно как высаливание и 
возникает в случае отличия полярности компонентов 
раствора. Органические вещества, используемые в 
качестве термодинамических ингибиторов гидрато-
образования, представлены в основном метанолом и 
гликолями. Механизм действия органических веществ 
подобен неорганическим. Органические ингибиторы 
и вода взаимно растворяются, снижая содержание сво-
бодной воды в потоке газа, в результате нарушаются 
благоприятные условия гидратообразования. Такие 
ингибиторы в водном растворе снижают термодина-
мическую активность воды, что обеспечивает сдвиг 
равновесных условий образования гидратов в область 
их неустойчивого состояния. Ключевые представители 
органических термодинамических ингибиторов — во-
дорастворимые полярные органические соединения: 
метанол, моноэтиленгликоль, диэтиленгликоль. Другие 
химические вещества, исследуемые в качестве тер-
модинамических ингибиторов гидратообразования, 
включают диметилформамид и N-метилпирролидон, 
этаноламины и спирты, образующие азеотропы с водой, 
например, изопропанол.

Кинетические ингибиторы задерживают зароды-
шеобразование газогидратов и рост кристаллов. Такие 
ингибиторы имеют две ключевые структурные осо-
бенности. Во-первых, ингибитору требуются функци-
ональные группы, которые могут установить водород-
ную связь с молекулами воды или поверхностью частиц 
газогидратов, такие группы, как правило, являются 
амидными. Вторая ключевая особенность представляет 
собой гидрофобную группу, прилегающую или непо-
средственно присоединенную к каждой из амидных 
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групп. Соответственно этим структурным особенно-
стям предлагаются два основных механизма, работаю-
щих в различных условиях. Первый предполагает, что 
полимеры кинетических ингибиторов гидратообра-
зования через гидрофобные взаимодействия способ-
ны возмущать структуру воды до такой степени, что 
частицы газогидрата не могут расти до критического 
размера ядра, при котором рост становится спонтан-
ным. Второй механизм предполагает, что полимеры 
кинетических ингибиторов газогидратов адсорбиру-
ются на поверхности растущей частицы гидрата, что 
ограничивает их рост и может деформировать полости 
гидрата. Полимерные кинетические ингибиторы могут 
адсорбироваться различными способами на поверхно-
сти гидратов, например, амидные группы закрепляют 
полимер на поверхности гидратов посредством водо-
родных связей [17]. 

Особенности состава ингибиторов могут быть опре-
делены с помощью оптических методов, например, 
ИК спектроскопии с преобразованием Фурье, которая 
регистрирует колебательные спектры веществ.

ИК спектры исследуемых образцов были записаны 
на фурье-спектрометре BRUKER Tenzor 37, в режиме 
НПВО; на кристалле KBr с алмазным напылением; со 
сканированием (32 скана); при разрешении 2 см–1. 

Специфика состава ингибиторов гидратообразова-
ния — высокая степень летучести. При получении ИК 
спектров таких образцов необходимо учитывать данное 
свойство. Проведение регистрации ИК спектра связано 
с затратой небольшого, но достаточного для измене-
ния образца, времени. Для предотвращения данного 
изменения и получения корректного спектра полного 
состава образца ингибитора в процессе регистрации 
спектра ингибитор постоянно добавлялся на поверх-
ность кристалла НПВО. После получения ИК спектра 
полного состава образец больше не добавляли и каплю 
образца выдерживали на кристалле до полного испаре-
ния летучей части, снимая в процессе его испарения ИК 
спектры. В анализ включены первые и последние спек-
тры. Полученные ИК спектры были предварительно 
обработаны: проведена корректировка базовой линии 
и векторное нормирование.

Для анализа спектральных данных использован 
МГК, реализованный в программном пакете The 
Unscrambler 9.7. МГК-анализ — метод, который позво-
ляет уменьшить размерность больших наборов данных 
без потери информации, идентифицируя доминирую-
щие шаблоны и соотношения между переменными с ис-
пользованием собственных значений матрицы [18, 19]. 
МГК позволяет выделить ключевые особенности со-
ставов реагентов, влияющих на механизм их действия. 
Данным методом образцы были проанализированы в 
среднем ИК диапазоне 4000–600 см–1. 

Для возможности определения типа ингибитора по 
его спектру выполнен регрессионный анализ методом 
проекций на латентные структуры (ПЛС), который от-
носится к контролируемым методам хемометрического 
анализа. Этот метод объединяет в себе подходы МГК и 
множественной регрессии. Таким образом, на первом 
этапе ПЛС выделяет набор скрытых факторов, кото-
рые объясняют максимально возможное количество 

ковариаций между независимыми и зависимыми пере-
менными, далее на этапе регрессии предсказываются 
значения зависимых переменных с использованием 
декомпозиции независимых переменных.

Результаты и обсуждение

В процессе оптического исследования ингибиторов 
ИК спектры полного состава показали преобладание 
функциональных групп, соответствующих метанолу. 
Сигнал от данных функциональных групп перекры-
вает колебания, относящиеся к другим составляющим 
ингибитора. Для выявления таких колебаний был за-
регистрирован ИК спектр ингибитора без метанола 
посредством его испарения. 

Для анализа использованы ИК спектры, которые не 
содержат летучих органических соединений. По резуль-
татам анализа в The Unscrambler нормированных спек-
тральных данных МГК для матрицы счетов получено 
распределение исследуемых образцов ингибиторов 
гидратообразования по спектрам в зависимости от их 
механизма действия в осях главных компонент: первой 
(ГК1) и второй (ГК2) (рис. 1). 

На рис. 1 видно, что в зависимости от информации, 
содержащейся в спектральных данных и их составов, 
реагенты распределены по группам, соответствующим 
их типам действия. На ГК1 приходится 66 % объяснен-
ной дисперсии выборки, а на ГК2 — 12 %.

Для интерпретации наблюдаемого разделения с точ-
ки зрения спектральных сигналов рассмотрим график 
матрицы нагрузок, соответствующий главным компо-
нентам ГК1 и ГК2 (рис. 2, a). Матрица нагрузок — ма-
трица, элементы которой являются коэффициентами 
или факторными нагрузками для соответствующей 
ГК на некоторую переменную и, фактически, мерой 
линейной связи между интенсивностью сигнала на 
конкретном волновом числе и значением координаты 
образца по оси, соответствующей ГК.

Рис. 1. Матрица счетов для выборки инфракрасных 
спектров образцов ингибиторов гидратообразования 

термодинамического и кинетического типов действия
Fig. 1. Score matrix for IR spectra sampling of hydrate 

formation inhibitors of thermodynamic and kinetic action types
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По матрице нагрузок для ГК1, отражающей распре-
деление волновых чисел выборки ИК спектров образ-
цов, можно сделать вывод о наличии двух ключевых 
областей спектра. Отрицательные нагрузки по ГК1 име-
ет спектральная область, соответствующая интервалу 
3400–3300 см–1, в этом диапазоне находятся колебания 
групп –OH и N–H. При наличии данных групп в анали-
зируемом веществе сигналы от них могут перекрывать 
друг друга. Широкая интенсивная полоса в указан-
ном диапазоне соответствует валентному колебанию 
связи –OH, при этом более узкая полоса соответству-
ет симметричным валентным колебаниям групп N–H 
[20]. Основные положительные значения нагрузок по 
ГК1 приходятся на пики в диапазоне 2950–2750 см–1, 
что соответствует симметричным и асимметричным 
валентным колебаниям связей C–H в группах CH2 и 
CH3. Таким образом, как видно из рис. 2, а, для ки-
нетических ингибиторов характерен пик в интервале 
3400–3300 см–1, что говорит о более значительном со-
держании функциональных групп –OH в кинетических 
образцах по сравнению с термодинамическими. Кроме 
того, в кинетических образцах также, как и в термо-
динамических, присутствуют группы C–H, однако их 
соотношение с группами –OH в среднем меньше, чем 
в термодинамических. 

Для более подробной интерпретации рассмотрим 
также матрицу нагрузок по ГК2 (рис. 2, b). 

Наиболее значительный вклад в значения отри-
цательных нагрузок по ГК2 вносит диапазон 2900–
3000 см–1, соответствующий валентным колебаниям 
связей C–H, а в положительные — 1100–1200 см–1 — 
полоса валентных колебаний С–О, С–N или колебания 
фторорганических соединений.

Наблюдаемая картина позволяет уточнить выводы 
о соотношении наиболее влияющих функциональных 
групп в ингибиторах гидратообразования различного 
действия. 

Группа термодинамических ингибиторов характе-
ризуется наличием более амплитудных колебаний в 
диапазоне 2950–2750 см–1 по сравнению с колебаниями 
в интервалах 3300–3400 см–1 и 1200–1100 см–1.

Кинетические ингибиторы, в свою очередь, ха-
рактеризуются тремя схожими по значению ампли-
туды областями, соответствующими колебаниям в 
диа пазонах 2950–2750 см–1, 3300–3400 см–1 и 1200–
1100 см–1.

Поскольку МГК показывает наличие в выборке от-
дельных групп, соответствующих ингибиторам различ-
ного типа действия, то возможно построить регресси-
онную модель. Методом ПЛС построена регрессионная 
модель, в которой ингибиторам кинетического типа 
действия было присвоено значение категориальной 
переменной равное 1, а термодинамическим — 2.

В процессе создания модели валидация выборки ИК 
спектров ингибиторов осуществлялась с помощью ме-
тода Cross validation при исключении двух образцов из 
обучающей выборки. Для созданной модели получены 
значения точности R2 = 0,98, RMSE = 0,066.

Полученная регрессионная модель была сохране-
на и использована для прогнозирования механизма 
действия тестовых образцов — ингибиторов гидрато-
образования.

Для проверки модели выбраны два образца с услов-
но неопределенным механизмом действия, не включен-
ные в обучающую выборку. Первый образец, реагент 
1 (Р1), имел термодинамический механизм ингиби-
рования, второй — реагент 2 (Р2) — кинетический. 
Результаты работы модели показаны на рис. 3.

Как видно по результатам работы модели, один из 
тестируемых ингибиторов, Р1, относится к типу 2, т. е. 
к термодинамическим ингибиторам, его значение по 
результатам прогнозирования 1,953 с доверительным 
интервалом 0,116. Механизм действия второго тестиру-
емого реагента, Р2, определен как кинетический (тип 1 

Рис. 2. Спектральные графики матриц нагрузок выборок инфракрасных спектров образцов ингибиторов для ГК1 (66 %) 
и реагентов для ГК2 (12 %) гидратообразования термодинамического и кинетического типов действия по первой (a) и по 

второй (b) главным компонентам
Fig. 2. Spectral plots of load matrices for samples of infrared spectra of inhibitor samples for GK1 (66 %) and reagents for 
GK2 (12 %) samples of hydrate formation of thermodynamic and kinetic action types for the first (а) and second (b) main 

components
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в регрессионной модели), со значением 1,056 с довери-
тельным интервалом 0,067.

Таким образом, выделены ключевые особенности 
составов ингибиторов образования газогидратов, влия-
ющих на механизм их действия, создана регрессионная 
модель, определяющая термодинамический и кинети-
ческий механизмы действия ингибиторов гидратообра-
зования. Разработанный метод может применяться в 

нефтепромысловой химии для определения типа дей-
ствия ингибиторов гидратообразования. 

Заключение

По результатам работы можно сделать следующие 
выводы. 

Инфракрасные спектры кинетических ингибиторов 
гидратообразования имеют колебания, соотносимые 
с функциональными группами –OH и N–H. Данные 
спектры характеризуются наличием в анализируемых 
образцах колебаний в диапазонах, соответствующих 
полосам валентных колебаний С–О и/или С–N, либо 
колебаниям фторорганических соединений. При этом 
отмечена схожесть в амплитудах сигнала в интервалах, 
соответствующих колебаниям, соотносимым с функци-
ональными группами –OH и N–H, и соответствующих 
полосам валентных колебаний С–О и/или С–N, либо 
колебаниям фторорганических соединений.

Для группы термодинамических ингибиторов ха-
рактерно наличие в инфракрасных спектрах выражен-
ных симметричных и асимметричных валентных ко-
лебаний связей C–H в группах CH2 и CH3. Отмечено 
значительное повышение амплитуды в спектральном 
диапазоне 2950–2750 см–1 по сравнению с амплитудой 
сигнала в интервалах 3300–3400 см–1 и 1200–1100 см–1. 
Указанные интервалы обнаружены в спектрах данной 
группы ингибиторов, однако значительно менее выра-
женные.

Определена возможность создания регрессионной 
модели, которая может быть использована для опреде-
ления механизма действия ингибиторов гидратообра-
зования.

Рис. 3. Результаты работы модели для образцов 
ингибиторов гидратообразования с неизвестными типами 

действия.
Образцы ингибиторов: Р1 — реагент 1, Р2 — реагент 2

Fig. 3. Model performance results for hydrate inhibitors 
samples with unknown action types.

Inhibitor samples: Р1 — Reagent 1, Р2 — Reagent 2
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