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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования 

Процессы образования и диссоциации клатратных гидратов представляют 

собой самостоятельную задачу физики конденсированного состояния, находящу-

юся на пересечении термодинамики конденсированных сред, кинетики фазовых 

переходов и физики многофазных систем с упорядоченной микроструктурой. 

Несмотря на значительный объем экспериментальных данных по равно-

весным условиям и характеристикам гидратообразующих систем, до настоящего 

времени отсутствует согласованное описание, позволяющее связать молекуляр-

ные характеристики гидратообразователей с макроскопическими параметрами 

фазовой устойчивости и кинетики перехода. 

Основная причина заключается в том, что существующие модели отража-

ют отдельные стороны явления: 

- статистико-термодинамическая модель ван-дер-Ваальса – Платтеу (и ее 

модификации) описывает фазовые равновесия, но не учитывает кинетику и мета-

стабильные состояния; 

- классическая теория нуклеации не воспроизводит многоступенчатый ха-

рактер гидратообразования; 

- методы молекулярной динамики не обеспечивают прямого перехода от ато-

мистического описания к макроскопическим условиям реальных гидратных систем. 

Отсутствие согласованной теории ограничивает возможность надежного 

прогноза фазовых переходов и тепловых эффектов в технологических и природ-

ных процессах – при добыче, транспортировке и хранении углеводородного сы-

рья, фракционировании многокомпонентных сред, деминерализации вод, концен-

трировании пищевых продуктов, а также в геофизике и климатологии. 

В связи с этим актуальна задача развития теоретических основ и разработки 

комплекса физико-математических моделей, обеспечивающих единое и согласован-

ное описание процессов образования и диссоциации клатратных гидратов кубиче-

ских структур и позволяющих выполнять расчеты с высокой степенью согласованно-

сти с экспериментальными данными в широком диапазоне термобарических условий. 
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Актуальность и востребованность исследования подтверждаются его вы-

полнением при поддержке гранта РФФИ № 16-38-60108 (2016–2018 гг.) и стипен-

дий Президента РФ (2018–2022 гг.), направленных на развитие методов модели-

рования процессов образования и диссоциации гидратов. 

Цель диссертационной работы 

Создание и обоснование единого комплекса физико-математических моде-

лей, объединяющего микро- и макроуровни описания процессов образования и 

диссоциации клатратных гидратов кубических структур КС-I и КС-II газообраз-

ных и жидких гидратообразователей в широком диапазоне термобарических 

условий, на основе принципов энергетического подобия и положений статистиче-

ской физики и неравновесной термодинамики, с учетом кинетических и метаста-

бильных особенностей процессов. 

Задачи, решаемые в диссертационной работе: 

1. Анализ и систематизация современного состояния теоретических и экс-

периментальных исследований процессов образования и диссоциации клатратных 

гидратов кубических структур. 

2. Разработка физико-математической модели процесса образования гид-

ратов кубических структур для гидратообразователей различных агрегатных со-

стояний на основе принципа энергетического подобия с процессом адсорбции. 

3. Установление зависимостей равновесных термобарических условий фа-

зовых состояний гидратообразующих систем и формирование системы безразмер-

ных параметров и критериев, связывающих микроструктурные характеристики 

гидратов с термодинамическими, кинетическими и механическими величинами. 

4. Теоретические исследования кинетики гидратообразования, включая 

распределение компонентов в формирующемся гидрате и окружающей среде, 

учет неравновесных и диффузионных ограничений. 

5. Разработка физико-математических моделей процессов термобарической 

диссоциации целостных и механически разрушенных гидратов с учетом проявле-

ния их метастабильных состояний и установление критериев их термодинамиче-

ской и механической устойчивости при тепловых и депрессионных воздействиях. 
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Научная новизна 

1. Впервые разработан согласованный комплекс физико-математических мо-

делей и методов расчета характеристик процессов образования и диссоциации кла-

тратных гидратов кубических структур КС-I и КС-II, ориентированный на их описа-

ние как каркасных конденсированных систем с упорядоченной структурой и вклю-

ченной фазой. Разработанный комплекс объединяет микроуровень (энергетические 

параметры включения молекул, формирования гидратного каркаса и заполнение по-

лостей) и макроуровень описания явления (фазовые равновесия, кинетика, термоба-

рические превращения и механическая устойчивость), обеспечивая последователь-

ную связь молекулярных параметров с закономерностями фазовых переходов. 

2. Впервые в рамках разработанной физико-математической модели 

сформулирована и теоретически обоснована гипотеза о псевдосжиженном со-

стоянии поглощенных молекул в полостях гидратной решетки, а также о воз-

можности учета в модели дополнительного вклада молекул воды в баланс за-

полнения полостей, что уточняет физическую интерпретацию молекулярного 

механизма гидратообразования. 

3. Получены новые зависимости и расчетные соотношения, обеспечиваю-

щие согласованное описание процесса гидратообразования, в т.ч. для определения: 

3.1 молекулярных параметров гидратов с учетом дополнительного вклада 

молекул воды в баланс заполнения полостей кристаллических решеток; 

3.2 энергетических параметров формирования кристаллических структур; 

3.3 температуры образования льдоподобных ассоциатов воды в атмосфере 

гидратообразователя в зависимости от давления; 

3.4 характеристического геометрического параметра элементарной ячейки 

кристаллических решеток структур КС-I и КС-II; 

3.5 параметров кинетики процесса при различных режимах тепло- и мас-

сообмена. 

Показано, что расхождение расчетных и экспериментальных данных в сред-

нем составляет 1,70 % по молекулярным и 1,96 % по энергетическим параметрам, а 

для характеристического размера элементарной ячейки не превышает 0,09 %. 
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4. Разработана модель распределения компонентов между гидратом и 

окружающей средой, основанная на положениях неравновесной термодинамики. 

Впервые введен параметр неравновесности, количественно характеризующий 

степень завершенности фазового превращения и обеспечивающий связь между 

скоростью фазового превращения, тепловыми потоками, массопереносом и соста-

вом взаимодействующих фаз. 

5. Впервые в рамках разработанной модели введены псевдокритические и 

приведенные параметры гидратообразования, взвешенные по молярной поляризуе-

мости компонентов, что позволило предложить физически обоснованный корреля-

ционный подход к описанию термобарических условий гидратообразования и рас-

пространить идеи закона соответственных состояний на область гидратных систем. 

6. Установлены закономерности температурных диапазонов и математиче-

ские зависимости равновесных термобарических параметров фазовых состояний си-

стемы, отличающиеся широкими диапазонами применимости в пределах исследо-

ванных условий и высокой степенью согласованности с экспериментальными дан-

ными. По данным верификации среднее отклонение по температуре составляет 

0,14 % для 21 индивидуальной газообразной системы, 0,11 % для жидких гидра-

тообразователей в рассмотренных системах, 0,11 % для бинарных систем, 0,19 % 

для трехкомпонентных и около 1,1 % для четырехкомпонентных систем 

7. Разработаны и теоретически обоснованы физико-математические моде-

ли процессов термобарической диссоциации целостных и механически разрушен-

ных гидратов, учитывающие метастабильные состояния, а также критерии термо-

динамической и термомеханической устойчивости гидратной фазы. 

8. На основании разработанных моделей процессов термобарической диссо-

циации установлены закономерности и получены математические зависимости, поз-

воляющие определять механическое состояние гидратов при депрессионном воздей-

ствии, а также количество диссоциирующего гидрата при изотермическом, изобар-

ном и комбинированном воздействии с учетом метастабильных состояний. Показано, 

что в исследованных термобарических условиях скорость диссоциации механически 

разрушенного гидрата превышает скорость диссоциации целостного на 30–60 %. 
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На защиту выносятся: 

1. Разработанный согласованный комплекс физико-математических моделей 

процессов образования и диссоциации клатратных гидратов кубических структур 

КС-I и КС-II, рассматриваемых как каркасные конденсированные системы с вклю-

ченной фазой, который объединяет микроуровень (энергетические параметры вклю-

чения молекул, формирования гидратного каркаса и заполнение полостей) и макро-

уровень описания (фазовые равновесия, кинетика, термобарические превращения и 

механическая устойчивость) и обеспечивает последовательную связь молекулярных 

параметров с макроскопическими характеристиками гидратных систем. 

2. Физико-математическая модель образования клатратных гидратов газооб-

разных и жидких гидратообразователей, основанная на принципе энергетического 

подобия с процессом адсорбционного включения молекул в полости водного карка-

са, в рамках которой учитываются гипотеза о псевдосжиженном состоянии погло-

щенных молекул в полостях гидратной решетки и возможность учета дополнитель-

ного вклада молекул воды в баланс заполнения полостей, что позволяет количе-

ственно описывать молекулярные и энергетические параметры гидратообразования. 

3. Новые зависимости и расчетные соотношения, устанавливающие связь 

между молекулярными параметрами гидратной структуры (энергетикой процесса, 

параметром решетки, молярной поляризуемостью), равновесными, энергетиче-

скими и кинетическими характеристиками системы, включая зависимости для 

молекулярных и энергетических параметров гидратов, характеристического пара-

метра элементарной ячейки структур КС-I и КС-II, равновесных термобарических 

параметров, а также безразмерные параметры и критерии, обеспечивающие ре-

жимное описание гидратообразования в исследованных диапазонах условий. По-

казано, что средние отклонения расчетных и экспериментальных данных состав-

ляют 1,70 % по молекулярным параметрам, 1,96 % по энергетическим парамет-

рам, не превышают 0,09 % для параметра элементарной ячейки; среднее отклоне-

ние по равновесной температуре составляет в среднем 0,14 % для газообразных и 

0,11 % для жидких гидратообразователей, 0,11 % для бинарных систем, 0,19 % 

для трехкомпонентных и около 1,1 % для четырехкомпонентных систем. 
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4. Модель распределения гидратообразующих компонентов между гидрат-

ной фазой и окружающей средой, основанная на положениях неравновесной тер-

модинамики и фазовой кинетики, в которой введен параметр неравновесности, 

количественно характеризующий степень завершенности фазового превращения и 

обеспечивающий связь между скоростью гидратообразования, тепловыми пото-

ками, массопереносом и составом взаимодействующих фаз. 

5. Псевдокритические и приведенные параметры гидратообразования, взве-

шенные по молярной поляризуемости компонентов, а также построенный на их ос-

нове физически обоснованный корреляционный подход к описанию термобариче-

ских условий гидратообразования, обеспечивающий унифицированное рассмотре-

ние индивидуальных и многокомпонентных гидратных систем и распространение 

идей закона соответственных состояний на область гидратных систем. 

6. Физико-математические модели процессов термобарической диссоциа-

ции целостных и механически разрушенных гидратов, учитывающие метаста-

бильные состояния и критерии их термодинамической и термомеханической 

устойчивости, а также установленные на их основе закономерности и математи-

ческие зависимости, позволяющие определять механическое состояние гидратов 

при депрессионном воздействии и количество диссоциирующего гидрата при изо-

термическом, изобарном и комбинированном воздействии с учетом метастабиль-

ных состояний. В исследованных термобарических условиях скорость диссоциа-

ции механически разрушенного гидрата превышает скорость диссоциации це-

лостного на 30–60 %. 

Практическая значимость результатов работы 

1. На основе созданного комплекса расчетных методов получено 12 патен-

тов РФ на изобретения, направленных на описание, прогнозирование, предупре-

ждение и управление процессами образования и диссоциации гидратов. 

2. Полученные результаты легли в основу ряда технологических решений 

по контролю фазового состояния гидратообразующих смесей, получивших поло-

жительную экспертную оценку и отмеченных международными наградами: золо-

той медалью Международного салона изобретений и инноваций «Гран-при Эй-
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фель» (г. Париж, Франция, 2019 г.), золотой медалью XXII Международного са-

лона изобретений «Инвентика-2018» (г. Яссы, Румыния, 2018 г.) и почетным ди-

пломом Университета нефти и газа (г. Плоешти, Румыния, 2018 г.). 

3. Разработанные теоретические основы процессов образования и диссоци-

ации гидратов используются в производственной деятельности филиала «Ставро-

польское УПХГ» ООО «Газпром ПХГ» при установлении термобарических усло-

вий образования гидратов и безгидратных режимов работы скважин и наземных 

систем; в проектных подразделениях ООО «НК «Роснефть» – НТЦ» при разра-

ботке документации по обустройству месторождений; в филиале «Краснодар бу-

рение» ООО «Газпром бурение» при составлении и исполнении планов работ по 

бурению и испытанию скважин; в ООО «Гидронефтегаз» при очистке установок 

подготовки газа и теплообменного оборудования. Разработанные подходы также 

используются в учебном процессе РГУ нефти и газа им. И.М. Губкина, Пермского 

национального исследовательского политехнического университета и Кубанского 

государственного университета. 

Полученные результаты также представляют самостоятельную ценность для 

физики конденсированного состояния, поскольку позволяют анализировать устой-

чивость и кинетику фазовых переходов в каркасных структурах включения. 

Личный вклад автора является определяющим в постановке проблемы, 

формулировке задач, разработке теоретических моделей и интерпретации резуль-

татов. Основные теоретические результаты получены лично автором либо при его 

определяющем участии в 2014–2026 гг. 

Достоверность и обоснованность научных положений и выводов под-

тверждаются внутренней непротиворечивостью разработанного комплекса моде-

лей, согласованностью расчетных результатов с опубликованными эксперимен-

тальными данными и их апробацией в прикладных задачах. 

Апробация результатов работы 

Основные результаты по теме диссертационной работы докладывались и 

обсуждались на симпозиумах и конференциях, основными из которых являются: 

VIII Международный симпозиум «Design and synthesis of supramolecular 
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architectures» (г. Казань, 25–29 апреля 2016 г.); XVI Международный семинар по 

соединениям включения (г. Казань, 26–30 июня 2017 г.); XI Международная 

научно-техническая конференция ГЕОПЕТРОЛЬ-2018 (Р. Польша, Закопане-

Костелиско, 17–20 сентября 2018 г.); III Международная научная конференция 

«Наука будущего» (г. Сочи, 14–17 мая 2019 г.); III Международная конференция 

ICMSIT-III 2022 (г. Красноярск, 15–30 марта 2022 г.); XVIII Ежегодная моло-

дежная научная конференция «Наука Юга России: достижения и перспективы» 

(г. Ростов-на-Дону, 18–29 апреля 2022 г.); IV Международная конференция 

ФКС-2025 «Физика Конденсированных Состояний» (г. Черноголовка, 2–6 июня 

2025 г.); Всероссийская научно-практическая конференция «Современные про-

блемы физико-математических наук и искусственный интеллект» (г. Грозный, 

19–22 апреля 2026 г.). 

Публикации результатов работы 

По материалам диссертационной работы опубликовано 68 научных работ, в 

том числе: 3 монографии, 28 статей в рецензируемых изданиях, входящих в пере-

чень ВАК при Минобрнауки России, 12 в изданиях, индексируемых в международ-

ных информационно-аналитических системах научного цитирования Web of 

Science и Scopus; 12 патентов на изобретения РФ, 1 свидетельство о государствен-

ной регистрации базы данных; 12 в материалах конференций и прочих изданиях. 

Структура и объем работы 

Диссертация состоит из введения, 6 глав, заключения и списка литературы. 

Общий объем диссертации составляет 283 страницы, в т.ч. 72 рисунка, 50 таблиц. 

Список использованных источников включает 374 наименования. 
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ГЛАВА I. АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР МОДЕЛЕЙ ПРОЦЕССОВ  

ОБРАЗОВАНИЯ И ДИССОЦИАЦИИ ГИДРАТОВ: ФИЗИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ,         

ЭВОЛЮЦИЯ ПОДХОДОВ И КЛЮЧЕВЫЕ ПРОБЛЕМЫ 

 

Настоящий обзор выполнен на основе глубокого анализа более 4000       

источников, охватывающих период с 1780 г. по настоящее время, и ставит своей 

целью не просто систематизацию знаний и сведений о гидратах, но выявление 

фундаментальных физических ограничений и методологических пробелов в     

существующем математическом аппарате. Основное внимание уделено анализу 

эволюции физико-математических моделей, описывающих процессы образования 

и диссоциации гидратов, в контексте задач физики конденсированного состояния: 

самоорганизации, нелинейной динамики и иерархии масштабов. Систематизация 

ключевых проблем и нерешенных задач позволяет не только обосновать направ-

ление настоящего исследования, но и сформулировать требования к новому клас-

су системно-интегративных моделей. 

Далее глава организована так: в п. 1.1 описаны физические предпосылки 

как база для параметризации; в п. 1.2 сопоставляются классы моделей образова-

ния/роста и пределы их применимости; в п. 1.3 обобщаются подходы к описанию 

диссоциации и формулируются особенности, связанные с метастабильностью; в 

п. 1.4 анализируются методы определения равновесных условий; в п. 1.5 – моле-

кулярные и энергетические параметры. 

 

1.1 Физико-химические основы образования гидратов 

 

Клатратные гидраты (в дальнейшем просто гидраты) представляют собой 

твердые кристаллические соединения, образующиеся при определенных термоба-

рических условиях из воды (в жидком или твердом состоянии) и молекул гидра-

тообразователей. Гидраты образуются в результате сложного взаимодействия во-

дородных связей между молекулами воды и ван-дер-ваальсовых сил, удерживаю-

щих молекулы-гости в полостях водного каркаса [1, 2]. 
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Именно эта двойственная природа гидратов предопределяет фундаменталь-

ные вычислительные сложности при их физико-математическом моделировании. 

Гидраты являются твердыми растворами, нестехиометрическими соединени-

ями включения [3, 4]. 

Высокая полярность молекулы воды и ее способность выступать одновре-

менно донором и акцептором водородных связей обусловливают формирование 

пространственной сети направленных межмолекулярных взаимодействий. Водо-

родная связь в водных каркасах гидратов имеет многофакторную природу, вклю-

чающую электростатический и поляризационный вклады, с частичным переносом 

заряда, при этом ее важнейшей особенностью является кооперативный характер, 

определяющий устойчивость всей сети связей [5]. 

Способностью образовывать гидраты обладают многие газы (углеводороды, 

молекулярные азот, кислород и водород, инертные газы), органические, в основном, 

летучие жидкости, отдельные твердые вещества (способные образовывать гидраты в 

условиях, когда кинетические ограничения процесса существенно ослабляются, 

например, адамантан), а также их многокомпонентные смеси. 

Молекулы гидратообразователей удерживаются в полостях водного каркаса 

сравнительно слабыми межмолекулярными взаимодействиями ван-дер-ваальсового 

типа [1]. В зависимости от природы гостевой молекулы основной вклад в эти взаи-

модействия могут вносить ориентационные, индукционные и дисперсионные со-

ставляющие. Для неполярных молекул особенно важны индукционные и диспер-

сионные взаимодействия, тогда как для полярных возрастает роль ориентационных 

эффектов. Именно совокупность этих взаимодействий определяет энергетическую 

выгодность включения молекулы-гостя в полость каркаса. 

Если молекулы гидратообразователей, как и молекулы воды, являются ди-

полями, то в зависимости от взаимного расположения их осей возникают как си-

лы притяжения, так и силы отталкивания. Молекулы гидратообразователя в поло-

стях водного каркаса могут совершать ограниченные ориентационные и либраци-

онные движения, характер которых определяется размером полости, симметрией 

молекулы-гостя и локальным кристаллическим полем. 
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Для полярных молекул взаимная ориентация дипольных моментов воды и 

гостя может приводить как к притяжению, так и к отталкиванию. В статистическом 

среднем энергетически выгодные конфигурации способствуют стабилизации вклю-

ченной молекулы в полости. Если молекулы гидратообразователя неполярны, важ-

ную роль играют как дисперсионные силы, так и индукционное взаимодействие: по-

лярные молекулы воды поляризуют гостевую молекулу, индуцируя в ней дипольный 

момент. Энергия таких взаимодействий возрастает с увеличением поляризуемости 

молекулы-гостя и уменьшается с ростом расстояния между взаимодействующими 

частицами, что также способствует стабилизации гидратной фазы [2]. 

Установлено, что диполи воды, находящиеся снаружи гидратного ком-

плекса, поляризуют находящиеся в его центре молекулы гидратообразователя и 

вызывают в ней образование индуцированных электрических моментов [2]. Хотя 

для неполярных газов доминирующим фактором притяжения остается дисперси-

онная составляющая, электрическое взаимодействие постоянных дипольных мо-

ментов молекул воды и индуцированных моментов в молекуле гидратообразова-

теля дополнительно повышает энергетическую «выгодность» включения гостевой 

молекулы в полость каркаса, что способствует стабилизации гидратной фазы. 

Инертные газы являются наиболее простыми гидратообразователями, так 

как их молекулы состоят из одного атома, и наиболее симметричными как в гео-

метрическом, так и в электростатическом отношении и не обладают постоянным 

дипольным моментом. 

Поляризуемость молекул гидратообразователей служит важной характери-

стикой, определяющей величину индукционных и дисперсионных вкладов в 

межмолекулярное взаимодействие с водным каркасом [3]. Поэтому, как будет по-

казано далее, она может использоваться как один из физически интерпретируе-

мых параметров, характеризующих устойчивость гидратной фазы. 

Кристаллографическими исследованиями [6-8] выявлено, что полостями 

(рис. 1.1.1) молекулярного размера в гидратных структурах могут являться 12–20-

тигранники (вершинами являются атомы кислорода, а ребра – водородные связи). 

Из полостей формируются элементарные ячейки кристаллических решеток 

гидратов КС-I и КС-II, например, таких, как представлены на рис. 1.1.2, 1.1.3. 
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Рисунок 1.1.1 – Многогранники (полости) водных гидратных каркасов 

(m
γ
 – γ граней с числом ребер m) [9] 

 

Рисунок 1.1.2 – Фрагмент элементарной ячейки гидрата метана структуры 

КС-I с его молекулами в малых D- (голубого цвета) и больших T-полостях (зеле-

ного цвета) [10] 

 

Рисунок 1.1.3 – Фрагмент гидрата структуры КС-II [11] 

h – характерный геометрический параметр элементарной ячейки кристаллической решетки гидрата, 

зависящий от молекул веществ-гидратообразователей (см. табл. 1.1.1). 

h
 

h
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Таблица 1.1.1 – Величины характерного геометрического параметра  h 

элементарных ячеек кристаллических решеток гидратов из молекул веществ-

гидратообразователей 

Гидратообразователь h, нм Литература Гидратообразователь h, нм Литература 
CH4 1,202 [12] C2H5Br 1,726 [6] 
C2H6 1,203 [12] CH2=CHF 1,211 [13] 
C3H8 1,740 [6] CHF3 1,205 [13] 
C4H10 1,744 [12] CHCl3 1,729 [6] 
H2S 1,202 [6] CHClF2 1,197 [15] 
CO2 1,207 [13] CH2Cl2 1,728 [6] 
Cl2 1,188 [14] CH3I 1,714 [13] 
Ne 1,202 [12] CH3Cl 1,200 [6] 
Ar 1,202 [12] CFCl3 1,729 [13] 
Kr 1,202 [12] CF2Cl2 1,737 [13] 
Xe 1,197 [6] CCl3Br 1,757 [6] 
Br2 1,204 [6] CCl4 1,746 [6] 
SO2 1,197 [13] C2H4O 1,200 [16] 
N2O 1,203 [6] C2H4O (дейтрат) 1,190 [17] 
H2Se 1,206 [6] SF6 1,721 [13] 
CS2 1,730 [6] C6H6 1,748 [6] 
C2H5Cl 1,730 [6] (CH3)2S 1,739 [13] 
CH2Cl–CH2Cl 1,751 [13] (CH3)2CH 1,757 [6] 
CH3·CHF 1,121 [13] CCl3–NO2 1,760 [13] 
CH3·CF2Cl 1,729 [13] n-C3H7Br 1,742 [13] 
CH3SH 1,212 [6] C4H4O 1,730 [16] 
(CH3)2O 1,747 [13] C4H8O 1,724 [18] 

 

Структура КС-I характеризуется пространственной группой Pm-3n кубиче-

ской сингонии, содержит 46 молекул воды. В ее элементарную ячейку входят 2 

малые полости типа D и 6 больших полостей типа T. Такая структура характерна 

для гидратов сравнительно небольших молекул-гостей, способных стабилизиро-

вать как малые, так и большие полости без существенного искажения каркаса. 

Структура КС-II характеризуется пространственной группой Fd-3m кубиче-

ской сингонии, содержит 136 молекул воды. Ее элементарная ячейка включает 16 

малых полостей типа D и 8 больших полостей типа H. По сравнению с КС-I эта 

структура содержит более крупные полости и может стабилизироваться молекула-

ми-гостями большего размера. 

Характерные размеры полостей: D ≈ 0,48 нм;  T ≈0,59 нм; H ≈ 0,69 нм. 
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Различие геометрии полостей в КС-I и КС-II обусловливает различия в рав-

новесных условиях образования, составе гидратной фазы, степени заполнения по-

лостей и ряде других макроскопических параметров. 

В настоящей работе объектом дальнейших исследований являются наиболее 

распространенные в природных и техногенных системах гидраты кубических струк-

тур КС-I и КС-II. Иные каркасные модификации гидратных структур в данном обзо-

ре специально не рассматриваются, поскольку они не входят в предмет построения 

последующих физико-математических моделей и расчетных зависимостей. 

Как правило, молекулы сравнительно малого эффективного размера могут 

стабилизировать как малые, так и большие полости, тогда как более крупные мо-

лекулы преимущественно размещаются в больших полостях. Реальное заполнение 

полостей зависит от типа структуры, природы гостевой молекулы и от того, рас-

сматривается ли простой или смешанный гидрат (табл. 1.1.2, по [19]). 

 

Таблица 1.1.2 – Заполнение гидратообразующими молекулами малых и 

больших полостей гидратных структур КС-I и КС-II 

 Структура КС-I Структура КС-II 

Молекула Малые 
полости 

Большие 
полости 

Малые 
полости 

Большие 
полости 

Гидратообразователь Диаметр, Ǻ Отношение размеров молекул/полостей 
He 2,28 0,447 0,389 0,454 0,342 
H2 2,72 0,533 0,464 0,542 0,408 
Ne 2,97 0,582 0,507 0,592 0,446 
Ar 3,80 0,756 0,649 0,756 0,579 

Kr 4,00 0,795 0,683 0,795 0,609 

N2 4,10 0,815 0,700 0,815 0,624 

O2 4,20 0,835 0,717 0,835 0,640 

CH4 4,36 0,867 0,744 0,867 0,664 
Xe 4,58 0,911 0,782 0,911 0,698 
H2S 4,58 0,911 0,782 0,911 0,698 
CO2 5,12 1,018 0,874 1,018 0,780 
N2O 5,25 1,044 0,897 1,044 0,800 
C2H2 5,73 1,139 0,978 1,139 0,873 
C2H4 5,50 1,094 0,939 1,094 0,838 
C2H6 5,50 1,094 0,939 1,094 0,838 
c-C3H6 5,80 1,153 0,990 1,153 0,883 

C3H8 6,28 1,249 1,072 1,249 0,957 

i-C4H10 6,50 1,292 1,110 1,292 0,990 

n-C4H10 7,10 1,412 1,212 1,412 1,081 
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Отсутствие заливки соответствует полостям, которые могут быть заняты, 

когда гидрат является двойным или смешанным (несколько типов поглощенных 

молекул). Жирные цифры соответствуют полостям, занимаемым простым гидратом 

(только один тип молекул). 

Сами по себе кристаллические решетки гидратов отличаются от модифи-

каций ледяной (гексагональной, тригональных, кубических, тетрагональных, ром-

бических) тем, что они термодинамически метастабильны, если не заполнены ми-

нимальным количеством молекул гидратообразователя. Показано, что пустой 

каркас типа лед XVI при атмосферном давлении проявляет метастабильность и 

при нагреве претерпевает перестройку в более устойчивые ледяные модификации, 

что иллюстрирует неустойчивость незаполненных клатратоподобных каркасов 

вне специальных условий [20]. 

Выводы по п. 1.1 

Гидраты представляют собой иерархически организованную форму кон-

денсированного состояния, в которой макроскопическая устойчивость фазы опре-

деляется геометрией полостей, степенью их заполнения и энергетикой взаимодей-

ствия между молекулами воды и гостя. Определяющее значение для настоящего 

исследования имеют кубические структуры КС-I и КС-II, поскольку именно они 

являются наиболее распространенными и технологически значимыми. 

 

1.2 Модели образования и аналитические зависимости роста гидратов 

 

Процессы образования и роста гидратов представляют собой классический 

пример иерархического фазового перехода в конденсированных средах, охватыва-

ющего масштабы от молекулярных взаимодействий до макроскопического форми-

рования новой фазы. Существующие математические модели этих процессов отра-

жают эволюцию научных парадигм: от термодинамического описания к признанию 

ключевой роли кинетики и молекулярных механизмов. Однако разрозненность 

этих подходов и их ориентация на отдельные пространственно-временные масшта-

бы не позволяют построить целостную теоретическую картину. 
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1.2.1 Историко-аналитический обзор подходов 

Хронологический анализ показал [21] поэтапное развитие представлений о 

процессах гидратообразования: 

1) эмпирико-термодинамический этап (до 1950-х гг.) характеризовался 

накоплением экспериментальных данных о равновесных параметрах и описанием 

в рамках классической термодинамики – модели данного периода (например, 

[22]) устанавливали границы устойчивости гидратов, но не раскрывали механиз-

мов их формирования; 

2) феноменологический этап (1950-1990-е гг.) ознаменовался созданием 

первых статистико-термодинамических моделей, в частности, фундаментальной 

модели ван-дер-Ваальса – Платтеу [2] и ее модификаций (Пэрриша – Прауснитца 

[23], Слоана [24]), позволивших проводить количественные расчеты равновесных 

условий, однако они оставались в рамках концепции равновесного фазового пере-

хода, игнорируя кинетику и стадию нуклеации; 

3) молекулярно-динамический этап (с 1990-х гг. по настоящее время) связан 

с развитием вычислительной физики и осознанием того, что гидратообразование 

является сложным неравновесным процессом самоорганизации: появление мощ-

ных вычислительных методов (молекулярная динамика, методы Монте-Карло) 

позволило перейти от описания состояний к моделированию динамики процесса на 

молекулярном уровне (Квамме [25], Роджер [26], Алави [27]). 

Параллельно с молекулярно-динамическим этапом развивались кинетиче-

ские модели (Энглезоса – Бишну [28], Кащиева – Фирузабади [29]), описывающие 

скорость роста на основе уравнений массопереноса. 

С тех пор, как была создана первая модель фазового равновесия гидратов, 

основанная на статистической термодинамике [2], предложены более точные мо-

дели прогнозирования. Пэрриш и Праусниц [23] использовали эмпирическую 

корреляцию для вычисления постоянной Ленгмюра, что значительно упростило 

применение модели ван-дер-Ваальса – Платтеу. 

Основным недостатком модели ван-дер-Ваальса – Платтеу является ее 

слабая способность предсказывать высокие и низкие давления и температуры 
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гидратообразования [30]. Чтобы преодолеть недостаток модели Пэрриша – Пра-

усница в прогнозировании давления асимметричных смесей, Нг и Робинсон [31] 

модифицировали химический потенциал воды в гидратной фазе, что улучшило 

результаты прогнозирования. 

Джон и др. заметили [32] влияние несферических и внешних молекул воды 

в молекулах-гостях на общую потенциальную энергию полости. Они использовали 

трехслойную сферическую модель для описания взаимодействия между молеку-

лами-гостями в гидратной полости и молекулами воды вокруг полости и ввели 

поправочный коэффициент, чтобы скорректировать несферические характеристи-

ки молекул. Чен и Гуо [33] усовершенствовали модель [32] и предсказали условия 

образования гидрата. Ду и Гуо [34] посчитали, что сходство между процессом, ко-

гда молекулы газа окружены молекулами воды, и процессом изотермической ад-

сорбции Ленгмюра не так велико, как полагали ван-дер-Ваальс и Платтеу. 

Методы прогнозирования фазового равновесия гидратов в основном пред-

ставлены методом энтальпийно-энтропийных диаграмм [35], термодинамическими 

моделями [33, 36] и алгоритмами нейронных сетей [37-39]. Метод Катца является 

самым ранним из разработанных методов, но в нем отсутствует понимание струк-

туры гидратов, что приводит к значительным погрешностям. Метод нейронных се-

тей, включающий применение многослойного персептрона и функции радиального 

распределения, в последние годы постепенно становится актуальной темой иссле-

дований, но все еще пригоден только для конкретных гидратообразователей. 

Каждый этап расширял интерпретационную базу, однако ни один из них не 

обеспечивал воспроизводимого, масштабируемого описания полного цикла «образо-

вание – рост – диссоциация» в широких термобарических диапазонах и для много-

компонентных смесей, что обусловлено фрагментарностью учета неравновесной ки-

нетики и условий массо- /теплопереноса, сильной зависимостью моделей от эмпири-

ческих коэффициентов и калибровки, а также проблемой масштабирования. 

Вследствие этого актуальна разработка физико-математического аппарата, 

связывающего молекулярные параметры и межмолекулярные потенциалы с мак-

роскопическими термобарическими и кинетическими характеристиками гидратов. 
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1.2.2 Классификация существующих моделей 

Согласно обобщенному анализу, модели процессов гидратообразования 

могут быть условно разделены на четыре основных класса (табл. 1.2.1): 

- термодинамические, основанные на уравнениях состояния и описании 

равновесия фаз; 

- кинетические, моделирующие скорость нуклеации и роста кристаллов на 

основе энергетических барьеров; 

- молекулярно-динамические, основанные на прямом моделировании меж-

молекулярных взаимодействий и структурообразования; 

- гибридные, совмещающие макроскопические и микроскопические описания. 

 

Таблица 1.2.1 – Классификация существующих моделей гидратообразования 

Тип модели Принцип и представители Преимущества Ограничения и недостатки 

Термодина-
мические 

Основаны на уравнении 
ван-дер-Ваальса–Платтеу 
и его модификациях; раз-
витие – модели Пэрриша – 
Прауснитца, Слоана 

Позволяют опи-
сывать равновес-
ные условия обра-
зования гидратов, 
удобны для рас-
четов 

Не учитывают кинетику и 
неравновесные эффекты; 
чувствительны к выбору 
параметров фугитивности 

Кинетические 

Энглезоса – Бишну, Ка-
щиева – Фирузабади, Гри-
ценко и др. – описывают 
скорость нуклеации и ро-
ста кристаллов 

Отражают дина-
мику процессов 

Требуют эмпирических ко-
эффициентов, плохо экс-
траполируются; феномено-
логические уравнения роста 
не выводятся из первых 
принципов, а подбираются 

Молекулярно-
динамические 
/ статистико-
механические 

Квамме, Алави – Рипмей-
стера, Шабарова и др. 

Позволяют моде-
лировать процесс 
на атомарном 
уровне 

Ограничены масштабами и 
высокими вычислительны-
ми затратами, не позволяют 
напрямую выйти на макро-
скопические параметры 

Гибридные и 
мультиуров-
невые 

Совмещают элементы 
термодинамики и кинети-
ки, используют методы 
вычислительной гидроди-
намики и параметризацию 

молекулярной динамики 

Позволяют учи-
тывать условия 
переноса массы и 
тепла 

Не обладают универсально-
стью, требуют аппроксима-
ции большого числа пара-
метров; проблема «сшивки» 
данных между масштабами 
часто решается специально 
для случая 
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Термодинамические модели корректно описывают равновесие, но игнори-

руют стадию нуклеации; кинетические требуют эмпирических коэффициентов и 

чувствительны к условиям эксперимента; молекулярно-динамические ограничены 

малыми масштабами и высокими вычислительными затратами; гибридные пока 

не обеспечивают универсальности расчетов. Эти ограничения обусловлены тем, 

что каждая модель рассматривает только отдельный уровень иерархии процесса – 

молекулярный, мезо- или макроуровень. 

Положения некоторых моделей рассмотрены ниже. 

1.2.2.1 Модель ван-дер-Ваальса – Платтеу 

В модели впервые предложено последовательное статистико-механическое 

описание гидратов как твердых растворов включения. Физико-математические 

основы модели можно свести к следующим ключевым тезисам: 

- гидрат рассматривается как кристаллический каркас из молекул воды, со-

держащий две подрешетки; 

- вклад молекул в свободную энергию не зависит от способа заполнения 

полостей; 

- молекулы гидратообразователя локализованы в полостях, и полость не 

может содержать более одной молекулы; 

- взаимодействия молекул гидратообразователя пренебрегаются. 

Основу модели составляет расчет химического потенциала воды в гидрат-

ной фазе (µH) относительно ее химического потенциала в пустом (гипотетически 

стабильном) каркасе (µβ): 

( ) ( ) ∑ ∑ 







−⋅⋅+=

i i
ijiβH θlnνTRP,TµP,Tµ 1 ,      (1.2.1) 

где νi – число полостей типа i (малые, большие) на одну молекулу воды в 

каркасе; R – универсальная газовая постоянная, T – температура; θij – степень за-

полнения полости типа i молекулой гидратообразователя типа j: 

( )

( )∑ ⋅+

⋅

=

k
kij

iij

ij
fTC

fTC
θ

1
,           (1.2.2) 
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где fj – фугитивность компонента j в газовой фазе, рассчитываемая из 

уравнения состояния; Cij(T) – константа Ленгмюра, характеризующая силу взаи-

модействия молекулы j с полостью типа i, является функцией температуры и 

определяется через потенциал взаимодействия «гость – полость»: 

( )
( )

dr
Tk

rω
expr

Tk

π
TC

B

i,tR

B

ij 







−= ∫0

24
,        (1.2.3) 

где ( )rω
i,t

 – потенциал «гость – полость». 

Равновесие между гидратной (H) и водной фазами (Lw) описывается итера-

ционно решаемым уравнением равенства химических потенциалов воды: 

( ) ( )P,Tµθ,P,Tµ
LijH

= .          (1.2.4) 

Входными параметрами являются: термобарические условия, состав газа, 

соленость, потенциалы и уравнения состояния. 

Среди ограничений необходимо отметить неучет кинетики, метастабиль-

ности, а также чувствительность к выбору потенциала «гость – полость» и урав-

нения состояния. 

1.2.2.2 Кинетические модели образования гидратов 

Основываясь на законе Фика и допущении о доминирующем влиянии мас-

сопереноса под действием движущей силы – разности фугитивностей газа в гид-

ратообразующей системе и при равновесных условиях гидратообразования ско-

рость роста гидратов (на одну частицу, с точки зрения общей движущей силы), 

определяется из системы уравнений [40]: 

( )
0
ffAK

dt

dn

P

−⋅=




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 ,          (1.2.5) 
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где n – число молей газа, перешедших в гидрат за время t; A – площадь по-

верхности ядра кристаллизации, м2; K – параметр, характеризующий массообмен 

на поверхности ядра кристаллизации, моль/(м2·МПа·с); f и f0 – фугитивности газа 

в гидратообразующей системе и при равновесных условиях соответственно, МПа; 

r – характерный размер отдельного ядра, м; φ(r,t) – функция распределения ча-

стиц по размерам, м-4; µ2 – распределение размеров ядер кристаллизации (м2/м3); 

D – коэффициент диффузии газа в воде; y – толщина диффузионного погранично-

го слоя на поверхности ядра кристаллизации; C – концентрация молекул гидрато-

образователя в объеме воды; Cп – концентрация молекул газа в непосредственной 

близости от поверхности ядра кристаллизации. 

В работе [3] описана зависимость времени � полного перехода в гидрат га-

за, содержащегося в пузырьке: 

( )RTTKzT

HPd∆
τ

211

6

−

= ,           (1.2.9) 

где ∆H – теплота гидратообразования, Дж/моль; P – равновесное давление 

образования гидрата, Па; R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль·К); z – 

фактор сжимаемости газа; d – диаметр пузырька, м; K – коэффициент теплопере-

дачи, Дж/(м2·с·К); T1 – температура гидратообразования, К; T2 – равновесная тем-

пература воды, окружающей пузырек, К. 

Согласно уравнению (1.2.9), время τ полного перехода в гидрат газа, содер-

жащегося в пузырьке, прямо пропорционально его диаметру. Однако это противо-

речит процессу массопереноса газа через сферическую поверхность, который при 

прочих фиксированных условиях и без специального учета зависимости коэффици-

ента массоотдачи от диаметра не согласуется с линейной зависимостью времени 

гидратообразования от диаметра пузырька. Необходимо отметить, что противоре-

чие в модели проистекает из некорректного выделения лимитирующей стадии. 

Влияние теплопроводности учитывается уравнением, полученным в [41]: 
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t
,         (1.2.10) 

где ∆H – теплота гидратообразования; k – коэффициент теплопроводности 
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гидрата, зависящий от его состава, для гидрата метана k ≈ 0,2 Дж/(м·c·К); ∆t – 

средняя разность температуры, К. 

Влияние диффузии и теплопроводности на время образования гидрата 

оценивается по соотношению: 

H∆f∆D

t∆nk

τ

τ

t

= .            (1.2.11) 

Отмечается, что в образовании гидрата определяющую роль играет диффузия. 

Рост пленки гидрата MH, кг/с, на поверхности воды определяется из систе-

мы уравнений [41]: 

τJυρhπM
rH

⋅⋅⋅⋅⋅=
2 .          (1.2.12) 


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20
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где h – толщина образующейся пленки гидрата, мм; ρ – плотность гидрата; ϑr 

– скорость радиального роста гидратной пленки на поверхности газ – вода, мм/с; J – 

скорость образования зародышей кристаллизации гидрата метана [1/(см2·мин)] на 

свободной поверхности раздела газ – вода от давления P [МПа] и переохлаждения 

∆T; a, b, c, u – эмпирические коэффициенты, зависящие от давления системы; τ – 

время контакта, с. 

Скорость накопления гидрата при объемном образовании на поверхности 

гидрата определяется как массовая скорость диффузии воды Mω через плоскую гид-

ратную пленку толщиной h и поверхностью F: 

h

ρf∆F
DM ω

ωω
=  ,           (1.2.15) 

где Dω – коэффициент диффузии воды через пленку гидрата (для гидрата 

метана 5·(10-6–10-8) см2/с, для природного газа относительной плотности 0,6 

Dω = 10-6 см2/с; ∆f – разность фугитивности паров воды над жидкостью и гидра-

том; ρω – плотность воды в гидратном состоянии (от 0,792 до 0,757); h – толщина 

гидратной пленки за время образования гидрата τ: 



26 

 

n

τf∆D
h

2
= ,            (1.2.16) 

где n – гидратное число. 

1.2.2.3 Микрофизические модели 

Предположив, что причиной преобразования льда в гидрат служит диффу-

зия, Гройсман [42] вывел следующее выражение: 
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=             (1.2.17) 
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где τ – время преобразования шарика льда радиусом r0 (м) в гидрат, с; D – 

коэффициент диффузии газа в гидрате (10-14 м2/с); xф – концентрация газа в шари-

ке, доли единицы; ξ – толщина слоя льда, перешедшего в гидрат на поверхности 

шарика; Мг и Мв – молярные массы газа и воды соответственно; n – текущее гид-

ратное число. 

Авторы работы [43] предполагая, что при образовании гидрата его внеш-

няя поверхность растет, адсорбируя молекулы газа, массу 
г

m∆  газа, перешедшего 

в гидрат за время ∆τ, определяют из системы уравнений: 

τ∆S
λ

ρ∆
Dm∆ −=

г
,           (1.2.19) 
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где S – площадь адсорбционного слоя, м2; ∆ρ – разность плотностей газа над 

адсорбционным слоем и в нем; λ – длина диффузионного пробега молекул, м; ω – 

характерная скорость диффузии, м/с; a – параметр кристаллической решетки гидра-

та, м; ∆Hуд – удельная теплота сублимации газа, Дж/кг (для пропана и бутана состав-

ляет соответственно 426,5 и 386 кДж/кг); ∆H – теплота гидратообразования, Дж/кг; 

m – молярная масса, кг/моль; z – фактор сжимаемости газа; R = 8,31441 Дж/(моль·К) 
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– универсальная (молярная) газовая постоянная; T – температура системы, К; εs – 

энергия адсорбции; k – постоянная Больцмана; βр – кристаллографический кинетиче-

ский коэффициент [44]; V – объем газа в реакторе, м3; γ – число граней гидрата. 

1.2.2.4 Гибридные и мультиуровневые модели 

В гибридной модели Квамме [45] и ее дальнейших модификациях [46, 47] 

классическая термодинамическая модель ван-дер-Ваальса–Платтеу используется 

для расчета движущей силы ∆µ, а поверхностная кинетика вводится через энерге-

тический барьер (как аналог уравнения Аррениуса) [48]: 
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где k0 – предэкспоненциальный множитель (Аррениуса), м/(с·Па); Ea – 

энергия активации элементарного акта образования, Дж/моль; m  – эмпирический 

показатель степени (1–2). 

Энергия активации параметризуется по данным молекулярной динамики. 

Модель является полуэмпирической, кроме того масштаб времени ограничен. 

В модели Слоана [24] объединяются термодинамические расчеты модели 

ван-дер-Ваальса – Платтеу для определения равновесной температуры и кинети-

ческого уравнения Энглезоса – Бишну [28] и Кащиева – Фирузабади [29] для ско-

рости роста: 
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Мультиуровневые фазово-полевые модели типа [49] включают описание 

роста фронта гидрата через параметр порядка φ, сопряженное с уравнениями пе-

реноса тепла и массы: 
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−= ,            (1.2.24) 
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где M – подвижность фазы, связанная с кинетикой, м3/(Дж·с); κ – коэффици-

ент межфазной энергии, Дж/моль; f(φ) – потенциал, задающий устойчивые состояния. 
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1.2.2.5 Ключевые физические проблемы, выявленные при анализе моделей 

1. Существующие кинетические модели постулируют наличие «ядер кри-

сталлизации» с заданным распределением по размерам, но не описывают молеку-

лярный механизм их возникновения. Исследования молекулярной динамики [50] 

показывают, что нуклеация происходит по механизму «локального упорядоче-

ния»: сначала образуются плотные аморфные кластеры, которые затем кристалли-

зуются, что не находит отражения в классических моделях. 

2. Анализ моделей роста из пузырька газа и на твердой поверхности пока-

зывает, что они основаны на различных физических допущениях о лимитирую-

щей стадии (диффузия, теплоперенос или поверхностная кинетика). Это приводит 

к принципиальным расхождениям в прогнозах. Так, противоречие в модели Гри-

ценко и др., где время образования гидрата линейно зависит от диаметра пузырь-

ка, в то время как массоперенос через сферическую поверхность зависит от диа-

метра квадратично, свидетельствует о некорректном выделении лимитирующей 

стадии в исходной модели. 

3. Ни одна из рассмотренных моделей не способна адекватно описать 

наблюдаемые на опыте метастабильные состояния водно-газовой системы и эф-

фекты самоорганизации гидратной фазы. Это связано с тем, что они не учитывают 

нелинейную динамику системы и эволюцию параметра порядка, характеризую-

щего степень упорядочения гидратной фазы. 

Проведенный анализ демонстрирует, что каждый класс моделей рассмат-

ривает лишь отдельный уровень иерархии процесса – молекулярный, мезо- или 

макроуровень. Для корректного описания всего цикла гидратообразования необ-

ходимо объединение этих уровней в едином физико-математическом аппарате. 

Выводы по п. 1.2 

Представленные математические модели образования и роста гидратов (на яд-

рах кристаллизации, из пузырька газа, в виде пленки и т. д.) носят частный характер, 

справедливы в установившихся условиях и ограниченных термобарических диапазо-

нах. Существующие подходы основаны на различных, зачастую противоречивых, фи-

зических допущениях о лимитирующих стадиях процесса, что приводит к значитель-

ным расхождениям расчетных результатов при одинаковых исходных данных. 
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Ключевой проблемой является разрыв между масштабами: молекулярные 

модели не выходят на макроскопические параметры, а кинетические и термодина-

мические модели не имеют фундаментального молекулярного обоснования. 

Таким образом, для преодоления выявленных фундаментальных ограниче-

ний необходима разработка нового системно-интегративного физико-

математического аппарата. Такой аппарат должен сочетать: 

- термодинамическое описание равновесных состояний; 

- кинетическое описание скоростей процессов с учетом реальных молеку-

лярных механизмов; 

- молекулярно-динамические расчеты для параметризации моделей и изу-

чения элементарных актов; 

- методы неравновесной термодинамики и синергетики для описания са-

моорганизации и метастабильных состояний. 

 

1.3 Модели диссоциации гидратов 

 

Процесс диссоциации (разложения) гидратов представляет собой не просто 

обратный фазовый переход, а сложный многостадийный процесс, протекающий в 

сильно неравновесных условиях. Его адекватное математическое описание крити-

чески важно для решения таких прикладных задач, как разработка месторождений 

и транспорт газа, опреснение воды и технологии разделения газовых смесей. 

Однако, как показывает анализ, современные модели диссоциации в значи-

тельной степени сосредоточены на определении термодинамических границ равно-

весия, в то время как физические аспекты кинетики и, в особенности, метастабиль-

ных состояний гидратов, остаются недостаточно изученной и формализованной. 

 

1.3.1 Физическая природа и стадийность процесса диссоциации 

В отличие от равновесного образования, диссоциация гидратов иницииру-

ется выводом системы из состояния равновесия и характеризуется последователь-

ностью стадий: 
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1) подвод тепла и/или снижение давления – является движущей силой про-

цесса, определяющей термодинамический потенциал распада; 

2) дестабилизация кристаллической решетки – на молекулярном уровне 

происходит разрыв ван-дер-ваальсовых связей, удерживающих молекулы-гости в 

полостях, и перестройка водородных связей водного каркаса; 

3) рост фронта диссоциации – процесс начинается на поверхности кри-

сталла или дефектах решетки и распространяется вглубь в виде движущейся гра-

ницы раздела «гидрат – продукт разложения»; 

4) диффузия высвободившегося газа через слой продуктов разложения (во-

ду, лед или новую гидратную пленку) к свободному объему; 

5) отвод продуктов разложения – на макроуровне это определяет общую 

скорость процесса, которая может лимитироваться как кинетикой собственно рас-

пада, так и скоростью тепло- и массопереноса. 

Существующие модели, как правило, являются феноменологическими и 

описывают скорость диссоциации как функцию перепада давления ∆P или темпе-

ратуры ∆T, не вскрывая физических механизмов на молекулярном уровне. 

 

1.3.2 Эффект самоконсервации и метастабильные состояния: нере-

шенная проблема физики конденсированного состояния 

Ключевым проявлением сложной природы диссоциации является эффект 

самоконсервации, впервые детально описанный в работах [51, 52]. Данное явле-

ние заключается в аномально низкой скорости разложения гидратов в определен-

ной области температур, где, согласно термодинамическому равновесию, гидрат 

должен быть нестабилен. 

Физический механизм эффекта связывают с образованием на поверхности 

диссоциирующего гидрата плотной, малопроницаемой барьерной пленки. В зави-

симости от условий, эта пленка может представлять собой: 

1) слой льда, образующийся при замерзании высвободившейся воды; 

2) плотную гидратную пленку с измененными свойствами; 

3) комбинацию гидратной и ледяной фаз. 
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Эта пленка кинетически «запирает» основную массу гидрата, создавая зна-

чительный барьер для диффузии молекул газа и/или теплового потока, тем самым, 

стабилизируя метастабильное состояние гидрата на протяжении длительного вре-

мени. Данный эффект рассматривается как один из возможных механизмов, спо-

собствующих сохранению природных реликтовых гидратов вне классических зон 

стабильности [48]. Это проиллюстрировано на диаграммах типа представленной 

на рис. 1.3.1 [53]. 

 

 

Рисунок 1.3.1 – Скорость диссоциации гидрата метана по времени разло-

жения до 50 % массы после сброса давления до 0,1, 1,0 и 2,0 МПа при различных 

температурах [53] 

 

С точки зрения физики конденсированного состояния, эффект самоконсерва-

ции является ярким примером образования метастабильной фазы с кинетическим 

ограничением, где скорость релаксации системы к минимуму свободной энергии (газ 

+ лед) резко замедлена из-за формирования промежуточной барьерной структуры. 

 

1.3.3 Анализ существующих подходов к моделированию диссоциации 

1.3.3.1 Поверхностно-кинетическая модель Энглезоса – Бишну 

Модель [28] основана на предположении, что процесс диссоциации лими-

тируется скоростью элементарного акта распада кристаллической решетки на 

границе раздела фаз. 
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Для гидрата метана уравнение скорости согласно модели имеет вид: 

( )m
eq

PPAk
dt

dn
−⋅= ,           (1.3.1) 

где n – количество выделившегося газа, моль; k – кинетическая константа, 

м/(с·Па); A – активная поверхность гидрата, м²; Peq – равновесное давление при дан-

ной температуре; P – текущее давление газа; m – эмпирический показатель степени. 

Температурная зависимость константы скорости определяется уравнением 

Аррениуса: 
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где Ea – энергия активации, Дж/моль; R – универсальная газовая постоян-

ная, Дж/(моль·К); T – температура, К. 

Модель применима для описания разложения тонких образцов при хоро-

шем теплообмене и отсутствии барьерного слоя (например, быстрый сброс давле-

ния), в ней не учитывается тепломассоперенос; применима только в начальной 

стадии диссоциации. Кинетические модели могут удовлетворительно описывать 

диссоциацию в условиях, когда метастабильные эффекты не проявляются 

(например, модель Кима с соавт. [54]), при этом они являются феноменологиче-

скими: ключевые параметры (эффективная теплопроводность, коэффициент диф-

фузии, кинетическая константа) зависят от конкретных условий и требуют экспе-

риментального определения для каждой системы. Они не способны априорно 

предсказать возникновение и продолжительность эффекта самоконсервации. 

1.3.3.2 Тепло-лимитированные модели (типа задачи Стефана) 

К моделям этого типа можно отнести однофазную модель (Макогона [41]; 

Слоана [24]), двухфазную модель, учитывающую теплоперенос через воду [54], 

модель диссоциации под изобарическими условиями с внутренним подводом теп-

ла [33]), модель, учитывающую фазовые переходы воды [56], численные и обоб-

щенные модели [57]. 
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При низких температурах и больших объемах гидрата основной лимити-

рующий фактор – отвод теплоты фазового перехода. Модель аналогична задаче 

Стефана для подвижной границы: 

( )tXx

h

x

T
λ

dt

dX
Lρ

=
∂

∂
−=⋅ ,          (1.3.3) 

2

2

x

T
α

t

T

∂

∂
=

∂

∂
,            (1.3.4) 

( )tXx <<0 ,            (1.3.5) 

( )
∞

= Tt,T 0 ,            (1.3.6) 

( ){ }
m

Tt,tXT = ,            (1.3.7) 

где ρh – плотность гидрата, кг/м³; X(t) – положение фронта диссоциации в 

момент времени t, м; L – удельная теплота диссоциации гидрата; λ – эффективная 

теплопроводность слоя продуктов, Вт/(м·К); T∞ – температура на внешней по-

верхности системы, К; Tm – температура на фронте диссоциации, К. 

Решение дает зависимость X(t) ∼ t , что согласуется с поведением при 

стационарном подводе теплоты. 

При наличии ледяной корки в уравнение вводится дополнительное терми-

ческое сопротивление слоя: 

w

w
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ice
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δ
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δ
R +=             (1.3.8) 

RLρ
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h

i

⋅⋅

−

=
∞             (1.3.9) 

где δice, δw – толщины слоев, соответственно, льда и воды; Ti – температура 

на внутренней границе слоя льда, если лед рассматривается как отдельная фаза меж-

ду гидратом и водой, К. 

Модели этого типа применимы для макроскопических образцов, низких 

температур и слабой диффузии газа, кроме того, ими не учитывается массоперенос. 

1.3.3.3 Диффузионно-лимитированные модели 

При диссоциации частиц гидрата в среде с низким теплопереносом (вода, газ) 

скорость процесса определяется диффузией газа сквозь слой продуктов разложения. 
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К моделям этого типа можно отнести пленочную (однослойную) модель 

диффузии через слой льда [52, 53], сферическую модель типа «усыхающего ядра» 

[41, 54], а также модель пермеации через лед [58, 59]. 

Используется приближение «усыхающего ядра»: 

( )
∞

−

⋅

−= CC
Rρ

D

dt

dR
s

h

,          (1.3.10) 

где R – текущий радиус ядра гидрата, м; D – эффективный коэффициент 

диффузии, м²/с; Cs, C∞ – концентрации газа на поверхности и в окружающей среде. 

Интегрирование дает закон вида (1 − (R/R0)
3) ∝ t. 

Диффузионно-лимитированные модели описывают режимы, когда ско-

рость диссоциации определяется переносом газа через слой продуктов распада – 

лед, воду или поровую среду. Модели применимы для гранулированных гидратов, 

пористых сред и умеренных давлений. Основным ограничением данного типа мо-

делей является то, что переход к более универсальному описанию требует фазово-

полевых или многоуровневых подходов, сочетающих диффузию, теплоперенос и 

микроструктурную динамику. 

1.3.3.4 Модель с барьерным слоем 

К моделям этого типа можно отнести модели, описанные в работах [58-62]. 

При диссоциации при температурах T < 273 K и малом теплоподводе на 

поверхности гидрата формируется ледяная или плотная гидратная пленка, пре-

пятствующая диффузии и отводу теплоты. 

Тогда скорость диссоциации описывается уравнением: 

( )
∞

−⋅= CCA
δ

D
m s

f ,           (1.3.11) 

t

S

h

R

TT

dt

dX
Lρ ∞

−

−= ,           (1.3.12) 

где Df – эффективная диффузия газа в пленке (на 2–3 порядка ниже, чем в 

воде); δ – ее толщина (10-5–10-4 м); Rt – термическое сопротивление пленки; Ts, T∞ 

– температуры поверхности и среды, К. 

При этом толщина пленки изменяется со временем: 
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
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где Kf, Km – константы формирования и подтаивания пленки, Tm – темпера-

тура плавления, К. 

Модели применимы для описания разложения при пониженных темпера-

турах, когда наблюдаются длительные периоды стабильности. 

1.3.3.5 Модель фронта разложения (подход фазового поля) 

Для описания распространения подвижной границы «гидрат – продукт 

разложения» применяется фазово-полевой подход, позволяющий учитывать мор-

фологию и неравновесные эффекты. 

Вводится параметр порядка φ(r,t): 

φ
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где M – подвижность, связанная с кинетикой разложения; κ – коэффициент 

межфазной энергии; f(φ) – потенциал, задающий устойчивые состояния (гидрат и 

продукты); ∆µ – разность химических потенциалов. 

В сопряжении решаются уравнения теплопередачи и диффузии: 
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⋅ ,         (1.3.16) 

( )( )cφD
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∂
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Модели применимы для описания морфологии и фронтов диссоциации, а 

также переходных процессов между равновесием и самоконсервацией. 

1.3.3.6 Молекулярно-динамическое моделирование 

Основными для этого типа являются такие модели, как [27]. 

Молекулярно-динамическое моделирование позволяет визуализировать фор-

мирование ледяного слоя на поверхности гидрата при низких температурах. Однако 

вычислительная сложность не позволяет методами молекулярно-динамического мо-
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делирования охватить временные и пространственные масштабы, необходимые для 

моделирования всего процесса диссоциации макроскопического образца и количе-

ственного описания кинетики эффекта самоконсервации. 

1.3.3.7 Сравнение применимости и лимитирующих факторов 

Существующие модели диссоциации охватывают разные масштабы про-

цесса – от молекулярного до макроскопического – и различаются по лимитирую-

щему механизму (табл. 1.3.1). 

Таблица 1.3.1 – Сравнение применимости и лимитирующих факторов 

Тип модели Лимитирующий фактор Масштаб 
Типичный 
диапазон T, P 

Поверхностно-кинетическая Разрыв решетки микро-мезо 270–285 K 
Тепло-лимитированная Подвод теплоты мезо 250–273 K 
Диффузионно-лимитированная Перенос газа мезо 260–280 K 

С пленкой 
Диффузия и теплоперенос через 
барьер 

макро 240–273 K 

Фазово-полевой Динамика фронта, морфология мезо-макро 250–290 K 

 

1.3.4 Выявленные пробелы и постановка задачи 

Проведенный анализ позволяет выявить следующие фундаментальные 

пробелы в математическом описании диссоциации гидратов: 

1. Отсутствует математический аппарат для описания динамики границы 

раздела «гидрат – продукт разложения» с учетом одновременного протекания про-

цессов распада решетки, фазовых переходов воды (в лед) и диффузионного транс-

порта. Методы механики разрушения или модели фазового поля, применяемые для 

описания других фазовых переходов, к гидратам применяются крайне ограниченно. 

2. Существует разрыв между молекулярными моделями, изучающими ме-

ханизм распада, и макроскопическими моделями, описывающими перенос. Отсут-

ствуют методики параметризации макроскопических моделей на основе данных 

симуляций молекулярно-динамического моделирования для условий диссоциации. 

Выводы по п. 1.3 

1. Диссоциация гидратов представляет собой сложный многостадийный 

неравновесный процесс, кинетика которого может кардинально меняться при про-

явлении метастабильных состояний, в первую очередь, эффекта самоконсервации. 
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2. Существующие физико-математические модели диссоциации носят пре-

имущественно феноменологический характер и не способны адекватно описать 

физику метастабильных состояний. 

3. Необходима разработка физико-математического аппарата, который бы 

явно учитывал формирование и свойства барьерной пленки как фактора, опреде-

ляющего метастабильность, сочетал в себе мезоскопическое описание фронта дис-

социации с макроскопическими уравнениями тепломассопереноса и использовал 

данные молекулярного моделирования для определения параметров модели. 

 

1.4 Методы определения равновесных термобарических параметров 

фазовых состояний гидратов 

 

Знание равновесных термобарических параметров фазовых состояний гид-

ратов является основой для определения параметров процессов их образования 

или диссоциации. Они необходимы для расчетов некоторых основных физико-

химических параметров процессов гидратообразования, например, гидратных чи-

сел, плотностей гидратов, энергий их образования (диссоциации). 

Равновесные термобарические параметры обычно определяют по эмпири-

ческим диаграммам и/или математическим зависимостям, представленным ниже. 

Хорошо разработаны диаграммы для индивидуальных и многокомпонентных га-

зов в сравнительно узких диапазонах, эмпирически исследованных параметров. 

 

1.4.1 Методы определения равновесных термобарических параметров 

фазовых состояний гидратов индивидуальных газов 

Впервые диаграмма гетерогенного равновесия была построена Розебумом 

[22] для гидрата. 

Эта диаграмма использовалась для описания зависимости равновесных 

условий образования гидратов газов в области умеренных давлений (рис. 1.4.1). 

На рис. 1.4.2 представлены фазовые диаграммы простых гидратов некоторых уг-

леводородов. 
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Рисунок 1.4.1 – Диаграмма Розебома для системы М+nH2O=[M·nH2O]гидр: 

температурная зависимость давления насыщенного пара гидратообразователя (М), насыщенного 

парами воды (кривая I); зависимость давления пара М над гидратом в присутствии жидкой воды 

(кривая II) и зависимость давления пара М над гидратом, но в присутствии льда (кривая II’); III – 

зависимость температуры плавления гидрата от давления в области существования жидкой воды; 

III’ – зависимость температуры разложения гидрата от давления (в области существования льда); 

IV – изменение температуры замерзания воды при растворении в ней гидратообразователя М 

 

 

Рисунок 1.4.2 – Фазовые диаграммы простых гидратов некоторых углево-

дородных газов [1]: 

Q1, Q2 – квадрупольные (четверные) точки фазового состояния газо-водяной системы; I – лед; 

H – гидрат; V – водяной пар; LW – жидкая вода; LHC – жидкая углеводородная фаза 
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В отличие от эмпирических корреляций, модель ван-дер-Ваальса – Платтеу 

выводит линию равновесия из статистико-термодинамического заполнения поло-

стей. Большинство же полуэмпирических методов определения равновесных 

условий образования гидратов основано на одном из важнейших уравнений тер-

модинамики – уравнении Клапейрона–Клаузиуса, в наиболее распространенном 

случае, используемом с чистыми компонентами для получения теплоты испаре-

ния по давлению пара этого компонента. В первом приближении равновесная ли-

ния диссоциации гидрата в узком интервале T, P следует из уравнения: 

( ) Rz

H∆

T/d

Plnd

⋅

−=

1
,           (1.4.1) 

Как отмечали Ван-дер-Ваальс и Платтеу [2], применение уравнения (1.4.1) 

термодинамически корректно в приближении слабой сжимаемости твер-

дых/жидких фаз и доминирования газовой фазы в изменении объема, как для про-

стых гидратов; при этом объем гидрата близок к объему воды/льда, а вклад твер-

дых фаз в изменение объема невелик. Тогда: 

T

B
APln −= ,            (1.4.2) 

R

H∆
B ≈ ,             (1.4.3) 

Параметр B физически интерпретируется как мольная теплота диссоциа-

ции гидрата, если используют натуральный логарифм фугитивности, при замене 

которого на логарифм давления точность этой интерпретации будет зависеть от 

неидеальности газа и выбранного уравнения состояния (например, Пенга-

Робинсона [63], Соаве-Редлиха-Квонга [64]). 

Значения коэффициентов A и B, полученные различными авторами для не-

которых индивидуальных газов в отдельных «кусочных» температурных диапа-

зонах представлены в табл. 1.4.1. 
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Таблица 1.4.1 – Значения эмпирических коэффициентов в уравнении (1.4.2) 

Газ A B Интервал температур, К Источник 

Метан 

14,717 1886,79 248–273 [65] 

8,968 2196,62 260–273 [4] 

29,112 7694,30 273–285 [4] 

38,9803 8533,80 273–298 [65] 

36,32 9735,05 282–291 [4] 

38,569 10387,58 290–302 [4] 

6,8776 947,4 175–207 [66] 

5,6414 1154,61 262–273 [67] 

Этан 

17,511 3104,535 248–273 [65] 

12,592 3623,39 260–273 [4] 

44,2728 10424,248 273–287 [65] 

33,523 9340,86 273–284 [4] 

6,9206 1694,86 262–273 [67] 

7,7327 1381 161–243 [66] 

Пропан 

17,156 3269,6455 248–273 [65] 

11,265 3553,11 260–273 [4] 

5,4242 1417,92 261–273 [67] 

67,1301 16921,84 273–278 [65] 

55,146 15537,8 273–278 [4] 

7,4297 1417,93 273,1–285,1 [67] 

Циклопропан 
9,069 3229,95 261–273 [4] 

32,213 9518,21 275–283 [4] 

Изобутан 
12,648 4067,34 255–273 [4] 

54,99 15616,06 273-278 [4] 

Этилен 7,4168 1278,3 163–240 [66] 

Ацетилен 7,0024 1163,9 153–231 [66] 

Диоксид углерода 

7,1584 1121 175–232 [66] 

10,215 2728,37 180–232 [4] 

16,414 4424,82 263–273 [4] 

18,5939 3161,41 248–273 [65] 

13,4238 3369,1245 267–273 [67] 

35,663 9682,65 273–282 [4] 

44,5776 10245,01 273–284 [65] 

Сероводород 

16,5597 3270,409 248–273 [65] 

8,513 2966,71 253–273 [4] 

4,8592 1334,1919 267–273 [67] 

27,855 8242,33 273–293 [4] 

34,8278 8266,1023 273–298 [65] 

17,12385 6867,98 272,7–302,6 [68] 

Ксенон 
9,671 3154,3 267–273 [4] 

26,377 7717,54 273–285 [4] 

Азот 

15,1289 1674,276 248–273 [65] 

10,675 2134,5 263–272 [4] 

7,5653 927 268,7–271,9 [69] 

31,65 7882,89 272–283 [4] 

37,8079 7688,6255 273–298 [65] 

16,1348 3257 273,1–291,1 [69] 

Кислород 

9,442 1935 265–272 [4] 

7,1223 838 271,3–272,1 [69] 

35,514 9028 272–283 [4] 

16,3137 3340 272,1–291,1 [69] 

Аргон 
10,17 2172 263–273 [4] 

33,075 8426,73 273–288 [4] 

Криптон 28,856 7800 273–283 [4] 

Примечание. Рассчитанное давление – в кПа. 
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Для визуализации получаемых результатов по представленным зависимо-

стям построены графики на рис. 1.4.3. 

 

 

 

Рисунок 1.4.3 – Сравнение получаемых результатов равновесных условий 

для гидрата метана по методикам [65] (зеленая линия), [4] (красная линия), [66] 

(фиолетовая линия), [67] (голубая линия) с экспериментальными данными (синие 

крестики)  
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С целью более точных расчетов автором [70] получена уточненная зависи-

мость с последующей их термодинамической обработкой с учетом фугитивности: 

T

B
Afln −= ,           (1.4.4) 

Для расчетов равновесных термобарических условий гидрата метана также 

имеется эмпирическое уравнение [71]: 

( ) PlnAPlnAMAMAAT
ww

⋅+⋅+⋅+⋅+=
5

2

4

2

210
,     (1.4.5) 

где A0, A1, A2, A4, A5 – эмпирические коэффициенты; Mw – относительная 

молярная масса воды. 

С целью повышения точности расчетов авторы работы [30] на основе 

уравнения (1.4.5) получили функции, которые объединили в графо-

аналитическую методику позволяющую определять фазовые равновесия гидрата 

метана в диапазоне температур от 259,1 до 320,1 К при соответствующих давле-

ниях. Для определения равновесных условий гидратов других индивидуальных 

газов эти методики не пригодны. 

Авторами [72] предлагается набор простых эмпирических корреляций для 

давления/температуры равновесия гидратов: чистых газов (CH4, C2H6, C3H8, CO2, 

N2, H2S), ряда хладагентов (R22, R23, R134a, R116, R125a, R152a, R141b, R410a, 

R407c, R507c) и для систем с ингибиторами: 
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32
,     (1.4.6) 

где коэффициенты A, B, C и D подбираются генетическим алгоритмом. 

Авторы заявляют, что «R²… больше единицы для всех систем» притом, 

что такого не бывает по определению коэффициента детерминации. 

Для отдельных компонентов (особенно, для метана) имеется до 5 лишен-

ных физического смысла узких диапазонов со своими коэффициентами, притом, 

что даже заявленные расхождения находятся в диапазоне 0,26-1,75, но доходят до 

18,48%. Это указывает на переобучение модели и подтверждает ограниченность 

универсальности предложенных корреляций. 

 



43 

 

1.4.2 Методы определения равновесных термобарических параметров 

фазовых состояний гидратов многокомпонентных газов 

Хронологически следующим для расчетов равновесных термобарических 

условий гидрата природного газа является классическое уравнение [73]: 

2850
98

,

P,T ⋅= .            (1.4.7) 

Формула Гаммершмидта (1.4.7) исторически важна, но плохо переносится 

на смеси с тяжелыми углеводородами и на высокие давления. 

Для расчета равновесных термобарических параметров гидратов много-

компонентных природных газов (сеноманских) специалистами ВНИИгаза [74, 75] 

разработаны уравнения, используя которые, выполнены расчеты, результаты ко-

торых представлены в табл. 1.4.2: 

Pln,

,
T

−

=

5631

28360
,            (1.4.8) 

10301133

48360

,/Pln,

,
T

−

= ,          (1.4.9) 

85263979 ,Pln,T +⋅= ;          (1.4.10) 

8266718 ,Pln,T +⋅= ;          (1.4.11) 

3269987 ,Pln,T +⋅= ,          (1.4.12) 

Таблица 1.4.2 – Результаты расчетов условий гидратообразования 

P, МПа / 

Уравнения 

(1.4.8) (1.4.9) (1.4.10) (1.4.11) (1.4.12) 

°C °C °C °C °C 

12,0 14,4 14,7 15,5 15,3 16,0 

11,0 13,6 13,8 14,66 14,6 15,3 

10,0 12,65 12,9 13,7 13,75 14,6 

9,0 11,6 11,8 12,7 12,8 13,7 

8,0 10,5 10,6 11,5 11,8 12,8 

7,0 9,2 9,4 10,1 10,6 11,7 

6,0 7,7 7,9 8,6 9,3 10,5 

 

Как видно из результатов вычислений, с уменьшением давления от 12,0 до 

6,0 МПа расхождения значений равновесной температуры увеличиваются до 31 %. 

Для расчета равновесных термобарических параметров гидратов много-

компонентных природных газов (валанжинских) разработана [76] следующая эм-

пирическая зависимость: 
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19311 ,Plg,t +⋅= ,          (1.4.13) 

где t – температура в °C; P давление в МПа. 

Для многокомпонентных газов, содержащих тяжелые углеводороды, раз-

работана методика [70] расчета фазового равновесия гидратов, которая включает 

два этапа. 

На первом этапе рассчитывают давление образования гидратов заданного 

состава газа 0

см
P  при температуре 273,16 К по следующим уравнениям: 

– для гидратов структуры КС-I: 
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– для гидратов структуры КС-II: 
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Здесь Yi – молярная доля компонента в газовой смеси. 

На втором этапе для эталонной газовой смеси определяется зависимость 

Pэт=f(T). При этом 0

эт
P  соответствует давлению гидратообразования при 273,16 К. 

В описанном методе используется уравнение: 

00

00

этэт

смсм

этэт

смсм

zP

zP

zP

zP

⋅

⋅

=

⋅

⋅

,           (1.4.16) 

где Pсм, Pэт – давления исследуемого и эталонного многокомпонентного га-

за при температуре Т; 

zсм, zэт, 0

эт
z , 0

см
z  – факторы сжимаемости исследуемого и эталонного газов, 

соответственно (индекс 0 соответствует температуре 273,16 К). 

Решение уравнения (1.4.16) дает расхождение величин рассчитываемых 

параметров порядка 10 %. 
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Общим недостатком метода является то, что он пригоден для расчетов 

равновесных термобарических параметров газовой смеси с ограниченным коли-

чеством компонентов определенного типа [см. (1.4.15) и (1.4.16)], а также необхо-

димость обязательного экспериментального определения равновесных эталонных 

барических параметров фазовых состояний гидратов при температуре 273,16 К 

для каждого компонентного состава газа. 

Существуют методы определения термобарических параметров фазовых со-

стояний гидратов, которые основаны на применении констант равновесия [3, 35]: 

X

Y
K = ,             (1.4.17) 

где X, Y – молярные доли компонента, соответственно, в гидратной и газо-

вой фазе. 

Равновесные параметры гидратообразования по константам равновесия при 

данных температуре и давлении рассчитывают следующим образом. Сначала нахо-

дят константы для каждого компонента, а затем молярные доли компонента делят 

на найденную константу его равновесия и полученные значения складывают. Если 

сумма равна единице, то в газо-водяной системе образование и диссоциация гидра-

тов находятся в равновесии; если больше единицы – происходит образование гид-

ратов; при сумме меньше единицы – гидраты не образуются. 

Константы равновесия были впервые получены экспериментально Д. Кат-

цем в области положительных температур (до 30 ºC) и давлений до (5,0 МПа). В 

областях более высоких значений они экстраполированы различными авторами 

[77-80]. Однако, как отмечено в работе [81] этот метод дает расхождения до 20-

30 % в указанных выше условиях, а в области отрицательных температур (по 

шкале Цельсия) ошибка составляет более 40 %. 

В работе [82] представлена система уравнений: 

( ) 104970
2
−⋅++= tkt,βPlg , 

2
679181136812 ρ,ρ,,β ⋅+⋅−= , 

2
011001100060 ρ,ρ,,k ⋅+⋅+−= ,        (1.4.18) 
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где P – равновесное давление гидратообразования, МПа, при температуре t, 

°C; ρ  – относительная плотность газа по воздуху. 

Применение относительной плотности газа по воздуху некорректно из-за 

разной природы газов, что приводит при расчетах к значительным неточностям. 

В работе [83] опубликовано уравнение для расчета равновесной темпера-

туры T (°Ra) образования гидратов в зависимости от давления P (psia) и относи-

тельной плотности газа ρ : 
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, (1.4.19) 

В качестве комментария к этой формуле можно указать на то, что при любых 

задаваемых давлениях получается температура около -210 °Ra (-156,48 °C). Этот 

факт также отмечен автором [84]. 

Для газов, не содержащих кислых компонентов, предложена [85] зависи-

мость равновесного давления P (кПа) образования гидратов от температуры T (К), 

относительной плотности газа ρ  и мольного соотношения между негидратообра-

зующими и гидратообразующими компонентами Fm: 
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,  (1.4.20) 

где c1 – c10 – коэффициенты, соответственно, для углеводородов парафино-

вого ряда С1+в (табл. 1.4.3). 

Таблица 1.4.3 – Коэффициенты для уравнения (1.4.20) 

c1 4,5134·10-3 c6 3,6625·10-4 
c2 0,46852 c7 -0,485054 
c3 2,18636·10-2 c8 -5,44376 
c4 -8,417·10-4 c9 3,89·10-3 
c5 0,129622 c10 -29,9351 
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В работе [77] обработаны графики [35], полученные из гравиметрических 

данных интерполированных по чистым газам и их смесям молекулярной массой от 

16 до 29 в диапазонах температур 265–298 K и давлений 1,2–40 МПа с заявленным 

средним абсолютное отклонением < 0,2 %. 

По существу, авторы аппроксимировали кривые кубическими полиномами: 
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а затем увязали коэффициенты с молекулярным весом. Проверка точности заклю-

чалась в сравнении корреляции с тем же графиком, по которому она строилась. 

Автором [86] по аналогии и на основе работ [87, 88] была предпринята по-

пытка унификации методов определения термобарических параметров с учетом 

относительной плотности газа: 

0210020
242

,,

PρT ⋅⋅= ,           (1.4.23) 

Единая зависимость для чистых компонентов (метан, этан, пропан, изобутан, 

углекислый газ, азот и сероводород), бинарных смесей и составов, близких к при-

родному газу, позиционируется авторами как корреляция, полученная на основе ис-

пользования массива экспериментальных данных (>2000 точек, R2= 0,9988), но сам 

подбор выполнен на 100 точках, притом не указано: какие именно вещества и диапа-

зоны включены. Использование полиномиальной подгонки без весов, в логарифми-

ческих координатах и без стратификации по типам гидрата приводит к статистиче-

ской иллюзии высокой точности, притом, что даже на приведенных авторами графи-

ках видны существенные расхождения с экспериментальными данными. 

Выводы по п. 1.4 

Описанные методы расчетов равновесных термобарических параметров 

гидратов индивидуальных газов базируются на эмпирических уравнениях, которые 

пригодны для отдельных ограниченных диапазонов условий, и их решения при 

одинаковых исходных данных дают различные значительно отличающиеся друг от 
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друга расчетные значения. В связи с этим, их можно использовать только для ори-

ентировочной оценки равновесных термобарических параметров. 

Существующие методики расчета фазовых равновесий гидратов много-

компонентных газов в основном создавались для конкретных составов (например, 

сеноманских и валанжинских) и термобарических условий исходя из практиче-

ских потребностей в нефтяной и газовой промышленности. Поэтому их прямое 

применение для других газов и условий приводит к существенным неточностям. 

В связи с чем, для определения равновесных термобарических условий 

гидратов необходим более точный метод. 

 

1.5 Методы определения молекулярных и энергетических параметров 

гидратов 

 

Основными молекулярными и энергетическими параметрами гидратов яв-

ляются гидратные числа, плотности, энергии образования (диссоциации). 

 

1.5.1 Расчет гидратных чисел 

Основным параметром, характеризующим соотношение количеств содер-

жащихся в гидрате воды и газа, являются гидратные числа. Для одно- и много-

компонентных газов в квадрупольной точке равновесного существования фаз с 

температурой 273,16 К на основании закона Гесса предложена [89] зависимость 

определения гидратных чисел: 

3

21

H∆

H∆H∆
n

−

= .            (1.5.1) 

где ∆H1, ∆H2, ∆H3 – теплоты образования (диссоциации) гидратов из газа и 

жидкой воды, из газа и льда, теплота плавления льда (∆H3 = 6008 Дж/моль). 

К недостаткам этого метода необходимо отнести обязательное экспери-

ментальное определение величин ∆H1 и ∆H2 и расчет только для одной квадру-

польной равновесной термобарической точки. Для остальных термобарических 
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условий расхождения расчетных величин достигают более 23 %. В связи с этим, 

расчет гидратного числа по (1.5.1) приемлем как оценочный. 

Более точный расчет гидратных чисел выполняется по методу [41]: 

- для индивидуальных газов 

структуры КС-I: 

бм ii
θθ

n
62

46

+

= ,            (1.5.2) 

структуры КС-II: 
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n
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= ,            (1.5.3) 

- для многокомпонентных газов 

структуры КС-I: 

∑∑ +

=
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,           (1.5.4) 

структуры КС-II: 

∑∑ +

=

бм ii
θθ

n
816

136
,           (1.5.5) 

где 46, 136 – количество молекул воды в элементарных ячейках гидратных 

структур КС-I и КС-II; 2 и 6, 16 и 8 – количество малых и больших полостей, со-

ответственно, в элементарных ячейках гидратных структур КС-I и КС-II; 
м
i
θ , 

бi
θ  – 

степени заполнения малых и больших полостей, показывающие отношение числа 

заполненных полостей к общему числу полостей. 

Величины расчетных по уравнениям (1.5.2), (1.5.3) и экспериментально 

определенных гидратных чисел для индивидуальных гидратообразователей значи-

тельно отличаются друг от друга, например, n для: метана – 5,77 ÷ 7,18; этана – 5,8 

÷ 8,46; диоксида углерода – 6 ÷ 7,67; сероводорода – 5,7 ÷ 6; ксенона – 6,05 ÷ 8,49. 

 

1.5.2 Расчет плотности гидратов 

Плотность гидратов, соответственно, для структур КС-I и КС-II рассчиты-

вают по формулам [90]: 
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где Mв и M – молекулярные массы воды и газа; θ1, θ2 – степени заполнения 

полостей в кристаллической решетке гидрата структуры КС-I и КС-II соответ-

ственно; N – число Авогадро; a – характерный геометрический параметр элемен-

тарной ячейки кристаллической решетки гидрата. 

Расчеты по формулам (1.5.6) и (1.5.7) дают расхождения ±8–10 % для рав-

новесного давления при температуре 273,16 К. Для более высоких давлений и 

температур величины расхождений увеличиваются. 

Для температуры более 273,16 К и соответствующих равновесных давле-

ний плотность гидрата определяют из выражения [41]: 
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где Mhi – молекулярная масса гидрата i-го компонента; ni – отношение чис-

ла воды молекул воды к числу молекул газа i-го компонента; Ki – молярная доля 

газа i-го компонента с молекулярной массой Mgi в гидрате; Vi – удельный объем 

воды в гидратном состоянии: 

( )T∆,VV
i

4

0
1012511

−

⋅+= ,         (1.5.9) 

где V0 – удельный объем воды в гидратном состоянии для различных газов 

при T = 273,15 К и заданном давлении; ∆T – перепад температур между равновес-

ной и T. 

Перечисленные параметры, входящие в формулы (1.5.8) и (1.5.9) необхо-

димо определять экспериментально для каждого конкретного состава при соот-

ветствующих термобарических условиях. 

Представлены [3] также полуэмпиирческие формулы: 
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где 0,797 и 0,787 г/см3 – плотности гипотетических «пустых» кристалличе-

ских решеток структур КС-I и КС-II; aI и aII – реальные постоянные кристалличе-

ских решеток; M – молекулярная масса гидратообразователя; nI и nII – число мо-

лей воды, приходяшиеся на одну молекулу гидратообразователя. 

Имеются [81] эмпирические зависимости расчетов плотностей для гидра-

тов природных газов некоторых северных месторождений: 

ρ,,ρ ⋅+= 06308730 .           (1.5.12) 

- структур КС-I и КС-II: 

giI
M,,ρ 007080 += ,           (1.5.13) 

giII
M,,ρ 002307850 += .          (1.5.14) 

Описанными методами не учитывается количество водяных паров в струк-

туре гидратов, что также приводит к неточности расчета. 

 

1.5.3 Расчет параметра решетки гидратов 

Постоянные кристаллической решетки, указанные в литературе, могут за-

висеть от неопределенностей измеренных постоянных решетки, но также и от по-

грешности измерения температуры. Что касается достижимой точности, измере-

ния температуры в криостатах определены более надежно, чем сбор данных с по-

мощью открытых систем с охлаждением потоком азота. С другой стороны, крио-

статы с потоком жидкого гелия (например, используемые в экспериментах по 

нейтронной дифракции) могут регулярно достигать точности в доли градуса. 

Больший размер поглощенной молекулы уменьшает негармоничность коле-

баний, снижая коэффициент теплового расширения [91]. Однако авторы [92] пред-

полагают, что вращательные движения в асимметричных гостях будут действовать 

противоположным образом, увеличивая вибрационную негармоничность. 

Поэтому даже при увеличении размера, такие гости как оксиран, должны 

увеличивать тепловое расширение гидрата по сравнению с ксеноном из-за их 
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вращательных движений. Наряду с изменениями объема из-за температуры, были 

показаны другие искажения решетки гидрата для систем под давлением и с раз-

личными смесями гостей в пределах одной и той же структуры. 

Авторы [93] экспериментально установили зависимость параметра элемен-

тарной ячейки гидрата окиси этилена от температуры для нескольких составов и 

указали на его зависимость от степени заполнения полостей. 

Авторы [94] сообщили о зависимости постоянной решетки от молекуляр-

ного объема (гидратообразователи – изопентан, неогексан, пинаколон, пинаколи-

ловый спирт, адамантан, метилциклогексан, 2-метилтетрагидрофуран, 2-

метилциклогексанон, 3-метилтетрагидропиран и 4-метилциклогексанон). 

Авторы [95] показали, что постоянные решетки увеличиваются с умень-

шением молекулярных радиусов и молекулярного объема. 

Таким образом, можно подытожить, что единого мнения и четкого понима-

ния по этому вопросу нет. Для улучшения термодинамического описания фазовых 

равновесий гидратов в широком диапазоне температур и давлений, необходимы си-

стематические измерения параметров решетки газовых гидратов. Поскольку гидраты 

могут быть смесью многих компонентов при любом составе, измерить параметр ре-

шетки для каждой системы гидратов при каждом составе представляется излишним. 

Вообще, коэффициент теплового расширения α связан с параметром кри-

сталлической решетки h соотношением: 

P
T

h

h
α 









∂

∂
=
1

,            (1.5.15) 

где P и T – давление и температура гидратообразования. 

Значение коэффициента α при разных температурах определено авторами 

[91] для гидратов кубических структур КС-I, КС-II и льда. Было показано, что, 

значения коэффициента α гидрата значительно больше, чем у льда при соответ-

ствующих температурах между 100 К и 200 К, помимо того, что они отличаются и 

для самого гидрата у разных исследователей. 

Это подтверждает, что тепловое расширение гидратов определяется меж-

молекулярными взаимодействиями между поглощенными молекулами и структу-
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рой решетки. Кроме того, различия между коэффициентами α у льда и гидрата 

уменьшаются с повышением температуры, что согласуется с менее ограниченным 

движением гостевых молекул при температуре, близкой к температуре диссоциа-

ции, и уменьшением межмолекулярных взаимодействий в структуре. 

Более существенные различия, наблюдаемые при более низких температу-

рах, могут быть результатом несовершенств структуры льда, образующихся в 

процессе диссоциации гидрата. Несмотря на структурные различия между раз-

личными типами клатратных гидратов, все гидраты показывают большую расши-

ряемость, чем лед Ih. Это свойство может быть общей чертой, присущей всем 

клатратным гидратам. 

Другой особенностью является одновременное образование льда Ih и Ic при 

диссоциации гидрата. При температурах ниже 230–240 К лед Ic является основным 

продуктом диссоциации гидрата, который при более высокой температуре перехо-

дит в лед Ih. Этот вывод объясняет значительные отклонения параметров элемен-

тарной ячейки льда Ih от ожидаемых значений в диапазоне температур 200–240 К, 

вызванные резким ростом погрешности. Ошибка может возникнуть из-за одновре-

менного присутствия в образце как ледяных фаз Ih, так и ледяных фаз Ic. 

В области проявления эффекта самосохранения элементарные ячейки гид-

ратов расширяются несколько меньше, чем можно было бы ожидать из экстрапо-

ляции другой части кривой [96]. 

Таким образом, тепловое расширение гидрата в значительной степени опре-

деляется колебаниями молекул воды при высокой температуре и не сильно отличает-

ся от льда [2]. Поскольку движущей силой скорости диссоциации является медленная 

диффузия поглощенной молекулы через льдоподобные ассоциаты, разложение гид-

ратов будет происходить при разных температурах в неравновесных условиях. 

Имеется сравнительно небольшое количество моделей и уравнений для 

описания изменения параметра кристаллической решетки индивидуальных гидра-

тов и конкретных составов гидратов в ограниченных температурных диапазонах. 

Так, авторами [97] получена зависимость параметра элементарной ячейки 

для гидрата хлора от температуры в виде: 
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( )Tαhh ⋅+= 1
0

.            (1.5.16) 

Коэффициент линейного расширения в этом случае составляет: α = 8,25·10-4 

1/К, при том, что для льда α = 9,2·10-5 1/К, т. е. у гидратов на порядок больше, чем 

у льда. 

Для гидрата метана авторы [98] получили зависимость вида: 

265
10781103958011 T.T..h

−−

×+×+= .       (1.5.17) 

Соотношения (1.5.6) и (1.5.7) относятся к простым гидратам и представляют 

частный случай, в котором заполнение полостей задается одной эффективной сте-

пенью заполнения. Для многокомпонентных систем и для раздельного учета за-

полнения малых и больших полостей требуется более общий вид уравнений. 

Авторы работы [99] для природного гидрата месторождения ZaiAngo полу-

чили в диапазоне температур от 80 до 200 К зависимость вида: 

274
1008571005538362511 T,T,,h ⋅⋅+⋅⋅+=

−− .     (1.5.18) 

В работе [91] для кубических структур КС-I и КС-II предложена система 

уравнений: 
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1.5.4 Расчет теплоты образования (диссоциации) гидратов 

Образование гидратов является экзотермическим, а диссоциация – эндо-

термическим процессом [3]. Теплоты образования и диссоциации гидрата равны 

по модулю и противоположны по знаку. Далее все тепловые эффекты рассматри-

ваются в едином выбранном базисе. По их определению накоплен значительный 

объем экспериментальной и теоретической информации, анализ которой приве-

ден в работах коллективов Гройсмана [100-105], Гриценко [106-108], Малышева 

[109, 110], Хэнда [111-116]. 
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Для расчета теплоты образования (диссоциации) гидрата в системе газ – 

жидкая вода используют уравнение Клапейрона-Клаузиуса: 

( )
( )T/d

Plnd
Rz

P

TRz

dT

dP
TV∆

dT

dP
TH∆

1
⋅=

⋅⋅

⋅⋅=⋅= ,     (1.5.21) 

где P – давление; T – температура, К; dP/dT – производная на линии фазово-

го равновесия гидрат – газ; ∆V – изменение объема системы при гидратообразова-

нии; z – фактор сжимаемости; R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль·К). 

В уравнении (1.5.21) природа газа учитывается только его фактором сжи-

маемости. Однако у многих различных газов и их смесей численные значения 

совпадают, а равновесные условия отличаются, что приводит к неточностям. Ис-

пользование в уравнении обязательно экспериментально определяемого парамет-

ра ∆V затрудняет применение этого метода. 

В работе [117] для теплоты гидратообразования на линии термобарическо-

го равновесия гидрата газ – вода (в жидком или твердом состояниях), предложено 

упрощенное решение уравнения (1.5.21) в виде: 

B,H∆ ⋅−= 1890
1

            (1.5.22) 

21

21

11

TT

PlgPlg
B

−

−

= ,            (1.5.23) 

где (P1, T1) и (P2, T2) – координаты ближайших точек на линии равновесия. 

В работе [70] для 10 индивидуальных газов предложено следующее соот-

ношение: 

B
M

R
zH∆

i

⋅⋅= .           (1.5.24) 

Результаты расчетов по соотношению (1.5.24) при больших равновесных 

давлениях имеет погрешность порядка 10 %. Следует также отметить, что оно не 

пригодно для расчетов теплоты гидратообразования многокомпонентных газов. 

Для определения теплоты образования гидратов 5 индивидуальных газов 

(метана, этана, пропана, этилена и углекислого газа), имеется зависимость [110]: 

( )TBAexpH∆ ⋅+= ,          (1.5.25) 

где T – температура, К; A, B – эмпирические коэффициенты. 
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В книге [41] для приближенных расчетов теплоты образования гидратов 

многокомпонентных (природных) газов при температуре более 273,16 К пред-

ставлена формула: 

( )[ ]ρ,,tρn,H∆ ⋅−+⋅⋅+⋅⋅= 12425282247514433
1

,   (1.5.26) 

где ρ  – относительная плотность газа по воздуху, t – температура гидрато-

образования, °C; n – гидратное число. 

Для аналитической оценки ∆H2 теплоты гидратообразования из газа и льда 

была предложена [118] формула: 

TAH∆ ⋅=
2

,           (1.5.27) 

где A – константа, равная 125 Дж/(моль·К) для всех гидратообразователей с 

точностью до 15 %; T – температура, при которой давление диссоциации (образо-

вания) равно 0,1 МПа, К. 

Выводы по п. 1.5 

Существующие аналитические зависимости для расчетов гидратных чисел, 

плотностей и теплоты образования (диссоциации) гидратов имеют ограниченные 

области применения и результаты расчетов с их использованием имеют расхож-

дения с экспериментальными данными порядка 10 %. 

 

Выводы по Главе I 

Из выполненного краткого аналитического обзора физико-математических 

моделей и их методов расчетов можно сделать следующие выводы: 

1. Клатратные гидраты представляют собой особую форму конденсиро-

ванного состояния, в котором макроскопические термодинамические параметры 

определяются микроскопическими характеристиками взаимодействия между мо-

лекулами воды и гидратообразователя. Отсутствие строгого соотношения между 

этими уровнями описания затрудняет построение обобщенных физических моде-

лей, что предопределяет направление дальнейших исследований. 

2. Имеющиеся физико-математические модели образования и роста гидра-

тов носят частный характер, справедливы в установившихся условиях и ограни-
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ченных термобарических диапазонах. Существующие подходы основаны на раз-

личных, зачастую противоречивых, физических допущениях о лимитирующих 

стадиях процесса, что приводит к значительным расхождениям расчетных резуль-

татов при одинаковых исходных данных. 

3. Диссоциация гидратов от воздействия на них изменения термобариче-

ских условий может протекать с постоянной или переменной скоростью, с воз-

можностью проявления метастабильных состояний. 

4. Расчетные методы, основанные на эмпирических уравнениях и упро-

щенных аналитических зависимостях, имеют узкие диапазоны применения и не 

учитывают полного комплекса молекулярных взаимодействий, что и приводит к 

систематическим расхождениям с экспериментом. 

5. Существующие аналитические зависимости для расчетов гидратных чи-

сел, плотностей и теплоты образования (диссоциации) гидратов имеют ограни-

ченные области применения, а результаты расчетов по ним имеют расхождения с 

экспериментальными данными порядка 10 %. 

6. Установлено отсутствие универсального физико-математического ком-

плекса, связывающего макроскопические термодинамические параметры с микро-

скопическими процессами включения молекул в решетку гидратов. 

 

Отсутствие общепринятого понимания механизма гидратообразования, 

включающего взаимосвязанные стадии нуклеации, роста и диссоциации, затрудняет 

математическое описание и прогнозирование поведения системы за пределами экс-

периментальных условий. Существующие подходы не обеспечивают связности 

между молекулярными механизмами и макроскопическими параметрами, что делает 

невозможным комплексное описание фазового перехода. В связи с этим в данной 

работе поставлена задача разработки физико-математического аппарата, объединя-

ющего термодинамическое, кинетическое и молекулярное описание процессов обра-

зования и диссоциации гидратов, обеспечивающего возможность расчета парамет-

ров для широкого диапазона температур, давлений и компонентных составов. 
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ГЛАВА II. ФИЗИКО-МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ПАРАМЕТРОВ 

ПРОЦЕССА ОБРАЗОВАНИЯ ГИДРАТОВ 

 

2.1 Концептуальное описание модели образования гидратов 

 

Процесс образования клатратных гидратов рассматривается как иерархи-

ческое самоорганизующееся явление, протекающее в условиях сильной неравно-

весности и охватывающее несколько масштабных уровней – от молекулярного до 

макроскопического. 

Как было описано автором в работах [119-128], при термобарических 

условиях, соответствующих области устойчивости гидратной фазы или прибли-

жающихся к ее границе, вокруг отдельных молекул гидратообразователя форми-

руются льдоподобные ассоциаты молекул воды, обладающие локальным водо-

родно-связанным порядком. Под «льдоподобными ассоциатами» понимаются 

краткоживущие водносвязанные кластеры с локальным тетраэдрическим поряд-

ком, не являющиеся отдельной термодинамической фазой. В первом приближе-

нии такие ассоциаты рассматриваются как тождественные эффективные погло-

щающие центры и принимаются статистически независимыми. Это допущение 

используется для построения аналитического аппарата и не исключает существо-

вания кооперативных корреляций на более поздних стадиях формирования гид-

ратной решетки. 

Используя предположение о том, что льдоподобные ассоциаты молекул 

воды могут локально связывать молекулы гидратообразователя, процесс форми-

рования гидратных полостей можно рассматривать как локализованное включе-

ние поглощенной молекулы в дискретное состояние водородносвязанной матри-

цы. Однако в отличие от классического понимания процесса адсорбции множе-

ства молекул гидратообразователя (пара) на твердой плоской поверхности по 

[129] в модели принято, что формирующаяся в процессе гидратообразования по-

лость из льдоподобных ассоциатов окружает включенную (поглощенную) моле-

кулу (см., например, рис. 2.1.1). 



59 

 

 

 

 

Рисунок 2.1.1 – Формирование гидратных полостей из молекул метана (а, б) 

и этана (в, г); д – гидратная полость с молекулой метана: 

1 – молекула метана; 2 – молекула воды; 3 – молекула этана; 4 – льдоподоб-

ные ассоциаты молекул воды; P, T – давление и температура системы; Pн.п. – дав-

ление насыщенного пара поглощаемого компонента; rGi – энергия, выделяемая в 

процессе поглощения i-го компонента гидратообразователя единичной полостью, 

кДж/моль 
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Аналогия с адсорбцией в настоящей работе носит ограниченный модель-

ный характер и используется только для описания локализованного включения 

молекулы-гостя в формирующуюся водородносвязанную матрицу. 

Процесс образования клатратных гидратов принципиально отличается от 

адсорбции по своей физической природе: 

- гидратообразование является объемным фазовым переходом, сопровож-

дающимся формированием новой кристаллической фазы; 

- «адсорбционные центры» (полости) не существуют до процесса, а фор-

мируются кооперативно в ходе перестроения водородной сетки воды; 

- поглощенные молекулы оказываются трехмерно локализованными в за-

мкнутых полостях, а не в двумерном подвижном слое; 

- каждая полость может содержать не более одной молекулы по геометри-

ческим и энергетическим причинам. 

Поглощение полостью нескольких молекул гидратообразователя возможно 

при очень больших (ГПа) давлениях и в настоящей работе не рассматривается. 

Из множества таких полостей образуются кристаллические решетки гидра-

тов. Формирование гидратных полостей, образование кристаллических решеток и 

их конгломератов протекают одновременно. 

Образование гидратов не является мгновенным фазовым переходом и в 

первом приближении может быть представлено как последовательность стадий: 

- локальной ориентационной корреляции молекул воды; 

- перестроения водородносвязанной сети; 

- замыкания полостей вокруг молекулы гидратообразователя; 

- кооперативной перестройки ассоциатов в кристаллическую решетку. 

При формировании кристаллической решетки в полостях возникает локаль-

ное высокоплотное состояние поглощенного компонента. В зависимости от соот-

ношения температуры и давления с критическими параметрами гидратообразова-

теля это состояние может быть интерпретировано как близкое к конденсированно-

му либо к сверхкритически уплотненному. Соответствующий энтальпийный эф-

фект учитывается в модели как вклад в энергию включения молекулы в полость. 
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В рамках предлагаемой модели принимается гипотеза о том, что гидратооб-

разователь в каркасе гидрата находится в «псевдосжиженном» состоянии, то есть 

обладает плотностью и характером межмолекулярного взаимодействия, близкими к 

конденсированному состоянию, однако не образует непрерывной фазы и не имеет 

прямого контакта с другими молекулами того же компонента. Это допущение ис-

пользуется как эффективное описание локального энергетического состояния мо-

лекулы-гостя в полости и как способ учета ее вклада в энергию включения. 

Если термобарические условия гидратообразования соответствуют сверхкри-

тическим температурам и давлениям поглощаемого компонента, при его включении 

в полость возникает тепловой эффект, связанный с изменением энтальпии. Процесс 

включения (поглощения) молекул находится в энергетическом (динамическом) рав-

новесии с обратным процессом (десорбции). Образование кристаллических решеток 

гидратных структур сопровождается выделением энергии. 

При образовании гидрата в системе гидратообразователь – жидкая вода про-

исходит процесс структурного упорядочения водной фазы с формированием решет-

ки с выделением энергии. При образовании гидрата в системе гидратообразователь – 

лед формирование гидратных структур происходит путем трансформации кристал-

лической решетки льда в гидратную. Причем в рамках разработанной модели транс-

формация льда в гидратную кристаллическую решетку структуры КС-I является 

процессом экзотермическим, а в структуру КС-II – эндотермическим. 

Кроме того, водный компонент в системе может присутствовать в виде па-

ров и при необходимости либо путем последовательной конденсации и кристал-

лизации, либо путем десублимации участвовать в построении решетки. 

В рамках предлагаемой модели допускается возможность частичного за-

полнения свободных от гидратообразователя полостей молекулами воды. Это по-

ложение вводится как специальная рабочая гипотеза, используемая для уточнения 

молекулярных и энергетических параметров гидратной фазы, справедливость ко-

торой подтверждается наблюдениями Я.С. Липковского [130] о возможности нети-

пичного заполнения.  
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2.2 Математическое описание определения параметров процесса обра-

зования гидратов индивидуальных гидратообразователей 

 

2.2.1 Определение молекулярных параметров 

Одной из основных структурно-молекулярных характеристик гидратов  

является гидратное число, отражающее соотношение между количеством молекул 

воды и гидратообразователя в кристаллической решетке: 

II,III,III,III,I

II,III,I

θlθl

mm
n

VL

II,I

б.п.б.п.м.п.м.п.
⋅+⋅

+

= ,        (2.2.1) 

где 
II,IL
m  – число молекул воды, их которых состоят элементарные ячейки 

гидратных структур КС-I и КС-II; 
II,I

l
м.п.

, 
II,I

l
б.п.

 – число малых и больших полостей 

структур КС-I и КС-II – описаны в п. 1.1. 

В отличие от известных выражений (1.5.2), (1.5.3), в формуле (2.2.1)       

дополнительно учитывается возможность заполнения части полостей молекулами 

водяного пара. 

Принятие в модели того, что процесс формирования гидратных полостей 

с поглощением молекул газов и паров воды подобен процессу адсорбции, позво-

ляет использовать уравнение Ленгмюра [2, 3] для расчета степеней заполнения 

поглощаемыми компонентами малых и больших полостей гидратов структур 

КС-I или КС-II: 

fC
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II,I

II,I
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⋅
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1
          (2.2.2) 
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II,I

II,I

II,I
⋅+

⋅

=

б.п.

б.п.

б.п.

1
,          (2.2.3) 

где f – фугитивность гидратообразователя при образовании гидрата, Па;  

Cij – константы Ленгмюра, Па-1. 

Использование уравнения Ленгмюра для описания степеней заполнения 

гидратных полостей основано на статистико-механическом рассмотрении [128] 

системы независимых локализованных центров включения. 



63 

 

Количество молекул газа и водяного пара, поглощенных малыми и боль-

шими полостями ячейки кристаллической решетки гидрата рассчитывается из 

следующих зависимостей: 

II,III,III,III,III,I
θlθlm

G б.п.б.п.м.п.м.п.
⋅+⋅=         (2.2.4) 
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где fв – фугитивность поглощаемого водяного пара, Па; 
II,I

C
м.п.в.

, 
II,I

C
б.п.в.

 – 

константы Ленгмюра водяного пара структур КС-I и КС-II, Па-1. 

Молярная масса [кг/моль] гидратов структур КС-I или КС-II: 

( )
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Плотность [кг/м3] гидратов структур КС-I или КС-II может быть определе-

на [131] по уравнению вида: 

( )
3

3
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II,IА
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II,I
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MmMmMm
ρ

II,III,III,I

⋅
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=  ,    (2.2.7) 

где NA – число Авогадро (6,02·1023 моль-1); 
III

h
,

 – характерный размер ячеек 

кристаллических решеток гидратов структур КС-I или КС-II (см. рис. 1.1.2). 

В результате обработки экспериментальных данных [98, 132-144] по гидра-

там некоторых индивидуальных гидратообразователей в квазигармоническом при-

ближении с учетом эффективной ангармонической составляющей через интегриро-

вание коэффициента теплового расширения по температуре T автором была разра-

ботана [145] зависимость характерного размера 
III

h
,

 в Å в виде: 

2

210
ThThhh

iii
II,III,III,III,I
⋅+⋅+= ,        (2.2.8) 

где T – температура системы, К; 
i

II,I
h
0

, 
i

II,I
h
1

 и 
i

II,I
h
2

– коэффициенты, зна-

чения которых для ряда гидратообразователей представлены в табл. 2.2.1) 
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Таблица 2.2.1 – Значения коэффициентов для уравнения (2.2.8) 

Гидратообразователь h0, Å h1, Å/К h2, Å/К2
 

метан (КС-I) 11,818 2·10-4 10-6 

метан (КС-II) 16,762 13·10-4 10-6 

этан (КС-I) 11,854 5·10-4 0,5·10-6 

диоксид углерода (КС-I) 11,812 2·10-4 2·10-6 

ксенон (КС-I) 11,834 10-4 2·10-6 

ксенон (КС-II) 16,790 15·10-4 0,7·10-6 

пропан (КС-II) 17,085 0,8·10-4 2·10-6 

изобутан (КС-II) 17,143 3·10-4 2·10-6 

азот (КС-II) 17,074 0,8·10-4 2·10-6 

сероводород (КС-II) 16,751 14·10-4 0,7·10-6 

HCFC-141b (КС-II) 17,213 3·10-4 3·10-6 

 

Физический смысл коэффициентов уравнения (2.2.8) связан с особенностями 

молекулярного и теплового взаимодействия. Коэффициент h0 характеризует базо-

вый масштаб параметра элементарной ячейки и определяется геометрическими 

особенностями водородносвязанного каркаса, а также характером заполнения по-

лостей. Его величина согласуется с типичными расстояниями O…O (порядка 

2,76 Å) в гидратной решетке и зависит от размеров включенной молекулы. 

Коэффициентом h1 учитывается линейная составляющая теплового расшире-

ния, кроме того, он отражает как собственную тепловую подвижность водного кар-

каса, так и влияние колебательной подвижности поглощенной молекулы в полости. 

Коэффициент h2 описывает нелинейную часть температурной зависимости 

характерного параметра элементарной ячейки. Его вклад растет с повышением тем-

пературы, когда усиливаются ангармонические эффекты. 

Таким образом, уравнение (2.2.8) может рассматриваться как эмпириче-

ская форма описания термоупругих свойств гидратной решетки, а параметры h0, 

h1, h2 – как количественные характеристики параметра кристаллической решетки 

и его изменения от температуры. Их анализ позволяет связать геометрию решетки 

с физико-химическими свойствами гидратообразователя, что важно в дальнейших 

разделах. 
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Число молей гидратов структур КС-I или КС-II находится из соотношения, 

[моль/м
3
]: 
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ν = .            (2.2.9) 

Число молей воды в гидратах структур КС-I или КС-II, [моль/м
3
]: 
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Число молей гидратообразователя в гидратах структур КС-I или КС-II, 

[моль/м
3
]: 
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Расчет молекулярных параметров индивидуальных гидратообразователей 

выполняется в порядке, определенном блок-схемой, представленной на рис. 2.2.1. 

 

 

Рисунок 2.2.1 – Блок-схема определения молекулярных параметров гидра-

тов индивидуальных гидратообразователей 
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2.2.2 Определение энергетических параметров 

В процессе образования гидратов структур КС-I или КС-II выделяется теп-

ловая энергия, (кДж/моль), количество которой определяется в зависимости от 

фазового состояния системы из полученной автором системы уравнений [146]: 

- газообразный гидратообразователь – твердая фаза воды (лед) 

nEQH∆
his
⋅±=

−1
,           (2.2.12) 

- газообразный гидратообразователь – жидкая фаза воды 

( ) nHH∆nEHQH∆
ihiices
⋅+=⋅±+=

− 12
;      (2.2.13) 

- жидкий гидратообразователь – жидкая фаза воды 

( ) LH∆LnEHQH∆
hiices

+=+⋅±+=
− 23

,      (2.2.14) 

где Ei-h – удельная энергия перестроения льда в гидратную решетку (знак «+» 

означает экзотермический процесс, знак «–» – эндотермический); LG – теплота испа-

рения газа, кДж/моль; Hice – удельная энергия образования льда из жидкой воды; 

II,Is
Q  – теплота, выделяющаяся при поглощении молекул газа и воды, кДж/моль: 

II,III,I

II,III,I

II,I ll

rmrm
Q

LVGG

s

б.п.м.п.
+

⋅+⋅

= ,         (2.2.15) 

где rG – теплота конденсации газа, кДж/моль (численно равная теплота ис-

парения) (см. далее); rL – теплота конденсации воды (кДж/моль), определяется из 

справочных данных, например, [147]. 

Величины ∆H1, ∆H2, ∆H3 далее рассматриваются как молярные энтальпий-

ные эффекты образования гидратной фазы при различных исходных состояниях 

системы. Влияние энтропийного фактора в разработанной модели учитывается 

косвенно через температурную зависимость констант Ленгмюра и фугитивностей 

компонентов. 

Теплота образования кристаллической решетки из льдоподобных ассоциа-

тов молекул воды может быть определена из справочных данных или по сформу-

лированной автором зависимости: 

κTСH
wiceice
−⋅= ,           (2.2.16) 

где Cice – теплоемкость льда, кДж/(моль·К); κ – теплота фазовых превраще-

ний (см. табл. 2.2.2) по реорганизации льдоподобных ассоциатов воды. 
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Таблица 2.2.2 – Удельные энергии образования кристаллической решетки 

из льдоподобных ассоциатов молекул воды 

T, К Hice, кДж/моль Cice, кДж/моль·К κ, кДж/моль 

223,15 3,9825 0,0315 3,0568 

233,15 4,3898 0,0328 3,2463 

243,15 4,7971 0,0339 3,4468 

253,15 5,2044 0,0350 3,6568 

263,15 5,6193 0,0360 3,8621 

273,15 6,0191 0,0369 4,0687 

 

Температура образования льдоподобных ассоциатов путем кристаллизации 

чистой воды при давлении гидратообразования в атмосфере различных гидрато-

образователей в (2.2.16) рассчитывается по формуле: 

( )216273 PψPξ
M

M
,T

g

a

w
⋅+⋅⋅−= ,        (2.2.17) 

где регрессионные коэффициенты ξ = 0,0731 К/МПа (соотношение объем-

ного и энтальпийного вкладов); ψ = 0,0002 К/МПа2 (поправка на давление); Ma и 

Mg – молекулярные массы воздуха и гидратообразователя, который может быть 

однокомпонентным и тогда его молекулярная масса будет равна массе компонен-

та Mg = Mgi или многокомпонентным с молекулярной массой: 

∑
=

⋅=

k

i
giig MYM

1

, 

где Yi – мольная доля компонента в газе; k – число компонентов. 

Расчет величины Tw с точностью до 0,01 K по уравнению (2.2.17) может вы-

полняться в диапазоне давлений P = 0,00061173 – 212,9 МПа. Полученные графи-

ческие зависимости представлены на рис. 2.2.2. Из графиков следует, что величина 

температуры кристаллизации Tw уменьшается с ростом давления и снижением мо-

лекулярной массы гидратообразующей смеси. 
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Рисунок 2.2.2 – Зависимость температуры Tw кристаллизации воды от дав-

ления Phw и типа газа 

 

В рамках принятой модели величина Tw интерпретируется как температу-

ра, при которой в присутствии гидратообразователя в водной фазе становится 

возможным формирование упорядоченной сети водородных связей, необходимых 

для дальнейшего образования гидратных полостей. 

Снижение величины Tw при повышении давления согласуется с тем, что 

внешнее воздействие и взаимодействие с молекулой гидратообразователя локаль-

но меняют конфигурацию водного каркаса и способствуют переходу в более упо-

рядоченное состояние. 

Включение зависимости Tw в расчетный аппарат обеспечивает физическую 

связь между внешними термобарическими условиями и микроскопическим струк-

турным перестроением воды. 

Таким образом, величина Tw определяет нижнюю энергетическую границу 

образования устойчивой гидратной ячейки, задавая минимальную энтропийно-

энергетическую степень упорядоченности воды перед включением молекулы-

гостя в формирующуюся полость. 

С учетом (2.2.17) уравнение (2.2.16) можно переписать как: 
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( )2000450165540
0

ww

g

a

iceice
P,P,

M

M
HH ⋅+⋅⋅−= ,     (2.2.18) 

где 
0ice

H  – теплота образования льдоподобных ассоциатов молекул воды 

при температуре 273,15 К; Pw – давление гидратообразования, МПа. 

В (2.2.18) второй алгебраический член имеет размерность кДж/моль. 

С ростом давления энергозатраты на перестроение кристаллической ре-

шетки из ледяной в гидратную уменьшаются за счет более плотной конфигурации 

и снижения работы перестроения водородных связей. 

Величина Hice, определяемая выражениями (2.2.16) и (2.2.18), отражает эн-

тальпию перестроения льдоподобной структуры воды в гидратную решетку. Линей-

ный температурный вклад через теплоемкость льда описывает термическое состоя-

ние сети водородных связей, тогда как коэффициенты характеризуют влияние дав-

ления гидратообразователя на уплотнение и кооперативное смещение межмолеку-

лярных расстояний в воде. Наличие квадратичного термина по давлению указывает 

на нелинейный характер деформации водородной сети, проявляющейся при перехо-

де к гидратной фазе. Тем самым, выражения (2.2.16) – (2.2.18) описывают не только 

термодинамический аспект процесса, но и его структурную природу, обеспечивая 

возможность количественного анализа механизма перестроения О…О каркаса. 

Процесс перестроения ледяной решетки в гидратную может быть как экзо-

термическим, так и эндотермическим. Например, при температуре гидратообразо-

вания 273,15 К величина Ei-h составляет для: 

- структуры КС-I метана – 1,10 кДж/моль, этана – 0,88 кДж/моль, этилена – 

1,28 кДж/моль, сероводорода – 1,20 кДж/моль, диоксида серы – 0,33 кДж/моль, 

азота – 0,8 кДж/моль, кислорода – 0,75 кДж/моль; 

- структуры КС-II пропана – –0,59 кДж/моль, изобутана – –0,32 кДж/моль. 

Для малых и средних молекул гидратообразователей, характерных для КС-I, 

гидратная решетка формируется без значительных упругих деформаций из-за вы-

игрыша в энергии ближнего окружения за счет оптимизация водородных связей и 

сил ван-дер-Ваальса, стабилизирующих взаимодействия на стенках полости. 

Для крупных молекул гидратообразователей КС-II более устойчива с боль-
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шими полостями, но перестроение ледяной решетки в гидратную при этом требует 

большей энергии: возникает упругое натяжение льдоподобных ассоциатов, локаль-

ная разупорядоченность и частичное снижение водородных связей. 

Таким образом, выражения (2.2.12–2.2.18) представляют собой последова-

тельные этапы энергетического баланса образования гидрата: перестроение водной 

структуры, поглощение молекул, построение кристаллического каркаса. Такое раз-

ложение позволяет интерпретировать теплоту образования гидрата как сумму неза-

висимых, но физически прозрачных вкладов. 

Определение энергетических параметров образующихся гидратов индиви-

дуальных гидратообразователей выполняется в порядке, определенном блок-

схемой, представленной на рис. 2.2.3. 

 

Рисунок 2.2.3 – Блок-схема определения энергетических параметров гидратов  

индивидуальных гидратообразователей 
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При расчете суммарной теплоты поглощения компонентов по уравнению 

(2.2.14) выделяемая тепловая энергия rG определяется следующим образом. 

Рассчитывается величина относительного давления: 

кр
P

P
P = , 

где P – давление гидратообразующей системы, МПа; Pкр – критическое 

давление соответствующего гидратообразователя, МПа. 

Если 1<P , то величина rG рассчитывается по выражению: 

TCrr
PG
⋅+= ,            (2.2.19) 

где r – теплота конденсации газа при давлении системы, кДж/моль, опреде-

ляется из справочных данных, например, [148-152]; 
P

C  – изобарная теплоемкость 

при температуре и давлении гидратообразующей системы, кДж/моль·К. 

В случае сверхкритических условий, если 1≥P  величина rG рассчитывает-

ся по выражению: 

TCIr
PG
⋅+= ,            (2.2.20) 

где I – энтальпия газа при температуре и давлении гидратообразующей си-

стемы, кДж/моль. 

Зависимость (2.2.20) в рамках предлагаемой модели согласуется с гипотезой 

о локальном высокоплотном, «псевдосжиженном» состоянии молекулы гидратооб-

разователя в полости гидратной решетки. Это состояние обладает свойствами, 

промежуточными между газообразным, жидким и сверхкритическим: высокая по-

движность сочетается с увеличенной локальной плотностью и значительным сни-

жением энтальпии по сравнению со свободным газом. Такой характер взаимодей-

ствия объясняет особенности предложенного описания и подтверждает тот факт, 

что поглощенная молекула находится в локальном микросостоянии, аналогичном 

сверхкритическому флюиду, независимо от макроскопического агрегатного состо-

яния гидратообразователя. Это обеспечивает согласование молекулярных и термо-

динамических уровней описания и служит фундаментом для получения универ-

сальных выражений равновесных параметров, рассмотренного в Главе III. 
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2.2.3 Верификация метода расчета параметров гидратов индивидуаль-

ных гидратообразователей 

Тройная точка является традиционной для проверки надежности и согласо-

ванности экспериментальных данных, поскольку в ней должны одновременно 

выполняться несколько различных условий. По аналогии, большая часть верифи-

кации выполнялась для квадрупольной точки I. 

Рассчитанные величины молекулярных и энергетических параметров гид-

ратов сопоставлялись с их экспериментальными значениями. Сопоставление рас-

считанных величин параметров гидратообразования с экспериментальными дан-

ными представлено в табл. 2.2.3-2.2.7. 

Таблица 2.2.3 – Сопоставление величин плотности гидратов, кг/м3, при 

273,15 К, полученных экспериментально и расчетным путем 

Гидрато-

образователь 

Плотность из известных 

источников, кг/м3 

Источник Расчетное зна-

чение, кг/м3 

Расхождение, % 

CH4 
910 [153] 

914,9 
0,5 

913,0 [84] 0,2 

C2H6 
959 [153] 

960,9 
0,2 

967 [84] 0,6 

C3H8 
899 [84] 

894 
0,6 

880 [81] 1,6 

i-C4H10 
901 [153] 

904 
0,3 

925,0 [81] 2,3 

СО2 

1117 [153] 

1114 

0,3 

1107 [84] 0,6 

1100,0 [81] 1,3 

H2S 
1035 [81] 

1046,6 
1,1 

1046 [153] 0,1 

N2 

995 [153] 

1002,6 

0,8 

990 [81] 1,3 

1020 [69] 1,7 

O2 1030 [69] 1031,4 0,1 

Cl2 1239 [154] 1223,2 1,3 

SO2 1230 [155] 1236,1 0,5 
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Значения параметра решетки h, рассчитанные по формуле (2.2.8), для гидра-

тов некоторых газов структур КС-I и КС-II представлены в виде графиков на рис. 

2.2.4 и 2.2.5. Построенные зависимости показывают, что для структуры КС-I харак-

терные размеры ячеек составляют ≈ 11,8–11,9 Å, а для КС-II ≈ 16,7–17,1 Å, что со-

гласуется с экспериментальными рентгеноструктурными данными [98, 132-144]. 

 

Рисунок 2.2.4 – Значения характерного размера ячеек кристаллических 

решеток гидратов структуры КС-I 

 

Рисунок 2.2.5 – Значения характерного размера ячеек кристаллических 

решеток гидратов структуры КС-II 
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Средние расхождения параметра кристаллических решеток гидратов соста-

вили для представленных выше гидратообразователей в температурных диапазонах 

от 10 до 280 К для структуры КС-I: диоксида углерода 0,01%, метана 0,05%, этана 

0,03%, ксенона 0,08%; для структуры КС-II метана 0,03%, пропана 0,09%, изо-

бутана 0,01%, сероводорода 0,003%, ксенона 0,02%, азота 0,06%, что в среднем не 

превышает 0,038% и позволяет говорить о точности предложенного подхода. 

 

Таблица 2.2.4 – Сопоставление величин молярной массы гидратов, г/моль, 

при 273,15 К, указанными в [156] и расчетным путем 

Газ Источник M, г/моль Расчет ∆, % 

CH4 

[156] 

17,74 17,74 0,11 
C2H6 19,39 19,34 0,26 
C3H8 19,46 19,32 0,72 
i-C4H10 20,24 20,02 1,09 

CO2 21,59 21,49 0,46 
 

Таблица 2.2.5 – Сопоставление величин теплоты образования (диссоциа-

ции) гидратов изо льда (кДж/моль) при 273,15 К, полученных экспериментально и 

расчетным путем 

Гидратообразователь Источник Экспериментальные величины 
∆H1, кДж/моль 

Расчетные значения 
∆H1, кДж/моль 

∆, 
% 

CH4 
[113] 18,13 17,98 0,83 
[157] 18,01 0,17 

C2H6 
[113] 25,70 26,51 3,10 
[158] 26,38 0,49 

C3H8 

[159] 26,60 

26,89 

1,08 
[160] 26,97 0,30 
[161] 26,54 1,31 
[113] 27,00 0,41 
[18] 26,50 1,46 

i-C4H10 
[113] 31,07 

31,56 
1,56 

[3] 32,28 2,26 
[162] 31,00 1,79 

CO2 
[162] 24,30 24,85 2,24 
[157] 24,30 2,24 

H2S [163] 28,97 27,56 4,23 

N2 
[69] 161,97 161,85 0,75 
[69] 161,95 0,63 

O2 [69] 13,36 13,39 0,22 
Kr [111] 19,54 20,11 2,88 
Xe [111] 25,27 25,20 0,28 
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Таблица 2.2.6 – Сопоставление величин теплоты образования (диссоциации) 

гидратов из воды при 273,161 К, полученных экспериментально и расчетным путем 

Гидратообразователь Источник 
Экспериментальные величины 

∆H2, кДж/моль 

Расчетные значения 

∆H2, кДж/моль 

∆, 

% 

CH4 

[157] 53,50 

53,34 

0,30 

[164] 53,32 0,00 

[113] 54,19 1,58 

[164] 53,81 0,88 

C2H6 

[158] 68,24 

68,95 

1,04 

[113] 71,80 3,63 

[160] 71,34 3,41 

C3H8 

[81] 133,98 

139,96 

3,82 

[161] 134,20 3,66 

[165] 137,00 1,59 

[165] 134,00 3,81 

i-C4H10 

[81] 138,00 

139,28 

0,92 

[3] 137,60 1,21 

[113] 133,20 4,46 

C2H2 [6] 62,80 62,77 0,05 

CO2 

[81] 60,37 

62,16 

2,89 

[3] 59,90 3,67 

[157] 63,60 2,32 

H2S [135] 62,37 64,32 3,08 

SO2 [6] 69,50 69,74 0,34 

N2 [69] 49,58 52,16 4,11 

O2 [69] 49,57 49,97 0,80 

Cl2 [6] 66,99 67,09 0,16 

Ar [166] 55,10 53,06 3,77 

Kr [6] 58,20 56,12 3,64 

Xe [111] 61,77 61,54 0,37 
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Таблица 2.2.7 – Сопоставление величин удельной теплоты образования 

гидратов сжиженных газов при различных термобарических условиях, получен-

ных экспериментально и расчетным путем 

Гидрато-

образователь 

Термобарические 

условия 

Источ-

ник 

Экспериментальные 

величины ∆H3, 

кДж/моль 

Расчетные 

значения ∆H3, 

кДж/моль 

∆, % 

i-C4H10 
275,10 К; 0,165 

МПа 
[167] 197,6 193,1 2,3 

CO2 

283,52 К; 9,8 

МПа 

[168] 

52,58 54,90 4,3 

286,15К; 40 МПа 53,38 53,75 0,7 

C2H6 
288,35 К; 5 МПа 74,79 73,03 2,4 

290,61 К; 20МПа 62,20 64,46 3,6 

C3H8 
281,00 К; 1,54 

МПа 
[169] 109,27 107,52 1,6 

 

Как видно из табл. 2.2.3-2.2.7, расхождения величин параметров, рассчитан-

ных по разработанному методу, и известных экспериментальных данных находятся 

в диапазоне от 0,01 до 4,46 % и в среднем составляют 1,96 %. 

По ряду гидратообразователей (например, этан, диоксид углерода) наблю-

дается довольно существенный разброс экспериментальных значений, и причины 

не всегда ясны. Как указывалось ранее, это может быть объяснено трудностями 

при определении удельных энергий нестехиометрических соединений, с подго-

товкой опытов для однородных образцов без макроскопических дефектов, чисто-

той калориметрических замеров, а иногда и систематическими погрешностями. 

Такая точность позволяет утверждать, что разработанное математическое 

описание обладает достаточной степенью достоверности и свидетельствует о вы-

сокой степени согласованности предложенного подхода с экспериментальными 

данными. Кроме того, необходимо отметить, что более современные эксперимен-

тальные исследования показывают большую точность результатов, получаемых с 

применением предложенного метода. 
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2.2.4 Определение констант Ленгмюра 

В рамках принятого подобия между гидратообразованием и процессами 

включения молекул в ограниченный объем полости важную роль играют констан-

ты Ленгмюра, задающие степени термодинамической предпочтительности запол-

нения малых и большим полостей гидратов. 

Степени заполнения полостей в этой постановке отражают соотношение 

между энергетическим выигрышем от включения поглощенной молекулы в по-

лость и ограничениями, связанными с упорядочением вокруг нее водородносвя-

занной структуры. В статистико-механической интерпретации [128] констаты 

Ленгмюра связаны с конфигурационным интегралом по объему полости и харак-

теризуют степень стабилизации молекулы-гостя в структуре (поле) водного кар-

каса. Поэтому степени заполнения полостей определяют не только вероятность 

занятости полости при данных термобарических условиях, но и эффективность 

стабилизации структуры гидрата. 

При этом гидратное число является одним из основных параметров про-

цесса гидратообразования, характеризующим строение гидрата и соотношение 

между содержанием в нем воды и поглощенного компонента. 

Константы Ленгмюра могут быть определены экспериментально, рассчита-

ны с использованием потенциала сил межмолекулярного взаимодействия и урав-

нений статистической термодинамики или по упрощенным методикам, например, 

И. Нагата и Р. Кобаяши (1966), В.Р. Пэрриша и Дж.М. Прауснитца (1972), И. Манка 

с соавт. (1988), В.А. Истомина (1999), Дж.Б. Клауда-С.И. Сэндлера (2003), Х. Хаги-

ги с соавт. (2008), А. Лахлифи с соавт. (2015). 

Экспериментальные методы требуют специального высокоточного обору-

дования, высококвалифицированного персонала и времени, длительность которо-

го связана с необходимостью выполнения большого количества измерений в от-

дельно взятых точках интересующего диапазона термобарических условий. 

Статистико-термодинамический расче константы Ленгмюра требует зада-

ния геометрических параметров полостей гидратной структуры (характерного ра-

диуса и числа полостей, координационного числа), параметров потенциала взаи-
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модействия поглощенной молекулы с водным каркасом (например, параметров 

моделей Леннарда-Джонса или Кихары – глубины потенциальной ямы, радиуса 

непроницаемого ядра), молекулярных характеристик гидратообразователя, влия-

ющих на форму и интенсивность взаимодействия (геометрии, поляризуемости, 

дипольного и квадрупольного моментов и др.), а также учета температурной зави-

симости конфигурационного интеграла. Неопределенность этих величин возрас-

тает при переходе к многокомпонентным системам, где дополнительно возникает 

проблема выбора правил смешения и согласованного задания эффективных пара-

метров взаимодействия. 

Поэтому для построения расчетного аппарата целесообразно использовать 

упрощенные методики определения констант Ленгмюра. Они отличаются друг от 

друга по номенклатуре гидратообразователей, количеству молекул, входящих в 

малые и большие гидратные полости и математическому описанию. В связи с 

чем, определение констант Ленгмюра для идентичных гидратообразователей по 

упрощенным методикам приводит к различным результатам и, в конечном итоге, 

к расхождениям величин рассчитываемых гидратных параметров. Однако такие 

методики широко применяются на практике из-за их простоты и удобства исполь-

зования, как было показано автором в работе [170]. 

С целью получения наиболее точных результатов при расчетах параметров 

гидратов из имеющихся методик необходимо выбрать оптимальные. 

Расчетные исследования включали нахождение констант Ленгмюра для 

индивидуальных гидратообразователей по методикам: 

- И. Нагата и Р. Кобаяши (1): 

TBA

p

pp

eC
⋅−−

ς

ςς

⋅=
5

10 ,          (2.2.21) 

где Apς, Bpς – коэффициенты из [171] (см. табл. 2.2.8); T – температура си-

стемы, при которой образуется гидрат, К. 

- В.Р. Пэрриша и Дж.М. Прауснитца (2), И. Манка с соавт. (3), В.А. Исто-

мина (4), Х. Хагиги с соавт. (5): 

T

B

p

p

p

e
T

A
C

ς

⋅=

ς

ς
,           (2.2.22) 
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где Apς, Bpς – коэффициенты, соответственно, из [23], [172], [70], [173] см. 

табл. 2.2.9-2.2.12; 

- Дж.Б. Клауда – С.И. Сэндлера (6): 

2
T

D

T

B
A

p

pp

p

eC

ςς

ς
++

ς
= ,          (2.2.23) 

где Apς, Bpς, Dpς – коэффициенты из [36] (см. табл. 2.2.13); 

- А. Лахлифи с соавт. (7): 

T

B

pp

p

eAC

ς

⋅=
ςς

,           (2.2.24) 

где Apς, Bpς – коэффициенты из [174] (см. табл. 2.2.14). 

Индекс p обобщает обозначения малых – s или больших – l гидратных по-

лостей. Индекс ς обобщает обозначения типов кристаллических структур гидра-

тов КС-I или КС-II. В связи с этим, получается по четыре уравнения к каждому из 

(2.2.21) – (2.2.24). 

 

Таблица 2.2.8 – Значения коэффициентов Apς и Bpς по методике (1) 

Компонент 
Малые полости Большие полости 

A·108, К/Па B, К A·108, К/Па B, К 

Структура КС-I 

CH4 6,9153 0,03155 6,0966 0,02792 

C2H6 9,4892 0,04058 11,9410 0,04180 

N2 3,2485 0,02622 3,0116 0,02475 

H2S 6,0658 0,01174 4,4568 0,01174 

CO2 14,9976 0,05884 15,2076 0,05886 

Структура КС-II 

CH4 6,0499 0,02844 6,2957 0,02845 

C2H6 9,4892 0,04058 11,9410 0,04180 

C3H8 – – 18,2760 0,04618 

i-C4H10 – – 13,6942 0,02773 

N2 3,2485 0,02622 3,0116 0,02475 

H2S 4,8258 0,00934 2,4030 0,00633 

CO2 23,0350 0,09037 25,2710 0,09781 
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Таблица 2.2.9 – Значения коэффициентов Apς и Bpς по методике (2) 

Компонент 
Малые полости Большие полости 

A·108, К/Па B, К A·107, К/Па B, К 

Структура КС-I 

CH4 3,7237 2708,8 1,8372 2737,9 

C2H6 – – 0,6906 3631,7 

N2 3,8087 2202,5 1,8420 2301,3 

O2 17,3629 2289,3 5,7732 1935,4 

CO2 1,1978 2860,5 0,8507 3277,9 

H2S 3,0343 3736,0 1,6740 3610,9 

Ar 25,7791 2227,0 7,5413 1918,1 

Kr 16,8620 2840,5 5,7202 2446,0 

Xe 4,0824 3606,3 2,0657 3413,3 

Структура КС-II 

CH4 2,9560 2,6951 7,6951 2202,7 

C2H6 – – 4,0818 3038,4 

C3H8 – – 1,2353 4406,1 

i-C4H10 – – 1,5730 4453,0 

N2 3,0284 2,1750 7,5149 1860,6 

O2 14,4306 2,3826 15,3820 1518,7 

CO2 0,9091 2,6954 4,8262 2571,8 

H2S 2,3758 3,7506 7,3631 2854,1 

Ar 21,8923 2,3151 186,6043 1949,2 

Kr 13,9926 2,9478 154,6043 1949,2 

Xe 3,2288 3,6467 8,3580 2709,0 
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Таблица 2.2.10 – Значения коэффициентов Apς и Bpς по методике (3) 

Компонент 
Малые полости Большие полости 

A·10
8
, К/Па B, К A·10

8
, К/Па B, К 

Структура КС-I 

CH4 0,7228 3187 23,35 2653 

C2H6 – – 3,039 3861 

N2 1,617 2905 6,078 2431 

CO2 0,2474 3410 42,46 2813 

H2S 0,0250 4568 16,34 3737 

Структура КС-II 

CH4 0,2207 3453 100 1916 

C2H6 – – 240 2967 

C3H8 – – 5,455 4638 

i-C4H10 – – 189,3 3800 

n-C4H10 – – 30,51 3699 

N2 0,1742 3082 18 1728 

CO2 0,0845 3615 851 2025 

H2S 0,0298 4878 87,2 2633 

 

Таблица 2.2.11 – Значения коэффициентов Apς и Bpς по методике (4) 

Компонент 
Малые полости Большие полости 

A·10
7
, К/Па B, К A, К/МПа B, К 

Структура КС-I 

CH4 0,06 2600 0,41143 2535,5 

C2H6 0 1 0,0736 3650 

N2 1,277 1300 12,35 1100 

CO2 0,00631 4150 0,058024 3385 

H2S 0,01137 3800 0,166 3700 

Структура КС-II 

CH4 0,02268 2800 0,2378 2750 

C2H6 0 1 0,97 3800 

C3H8 0 1 9,08 3600 

i-C4H10 0 1 0,0327 5258,5 

N2 1,1 1300 28,5 1100 

CO2 0,0247 2700 0,3 3350 

H2S 0,01137 3800 0,26 3500 
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Таблица 2.2.12 – Значения коэффициентов Apς и Bpς по методике (5) 

Компонент 
Малые полости Большие полости 

A·103, К/Па B, К A·103, К/Па B, К 

Структура КС-I 

CH4 6,3077 3068,85 14,4455 2656,58 

C2H6 0 0 2,3398 3973,47 

Xe 1,6574 2459,46 214,8976 3029,80 

H2S 0,0104 4402,94 21,8438 3769,19 

CO 0,5497 3000,00 2,8945 2833,99 

CO2 0,0018 3410,00 63,4063 2813,82 

Структура КС-II 

C3H8 0 0 1,0852 5192,33 

i-C4H10 0 0 177,0000 3900,00 

N2 23,7420 1987,36 4129,1427 87,20 

Ar 32,9984 1987,38 10693,2764 87,27 

Kr 423,4749 1987,37 2757,6479 87,18 

O2 602,2165 1275,81 396,19309 592,00 

 

Таблица 2.2.13 – Значения коэффициентов Apς и Bpς по методике (6) 

Компонент 
Малые полости Большие полости 

A B D A B D 

Структура КС-I 

CH4 -23,6453 2714,5643 – -22,0651 2760,1604 – 

C2H6 -23,1806 13,7469 65052,4158 -23,7290 3843,2773 8882,4254 

N2 -23,0646 2475,8673 – -21,8424 2337,1765 – 

H2 -21,6228 1020,2356 -6733,3429 -20,2942 966,9431 -11765,0392 

CO2 -24,9824 2743,7375 31948,6496 -22,4037 3171,7604 - 

Структура КС-II 

CH4 -23,5746 2708,8070 – -20,6991 2147,6899 -12013,6211 

C2H6 -24,8378 926,9897 – -22,2291 3534,8896 -3371,3000 

C3H8 – – – -23,1307 4176,1979 45939,4593 

N2 -22,9726 2499,2232 – -20,6160 2033,6043 -12672,1920 

H2 -21,6122 1018,4156 -7082,4990 -19,6865 870,0524 -14208,0553 

CO2 -25,1752 3089,4741 48259,6778 -21,0917 2405,3662 28783,0000 
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Таблица 2.2.14 – Значения коэффициентов Apς и Bpς по методике (7) 

Компонент 
Малые полости Большие полости 

A·1010, К/Па B, К A·1011, К/Па B, К 

Структура КС-I 

Ne 10,308000 1187,948 27,1940000 1015,862 

Ar 1,521000 2961,545 7,7829000 2521,758 

Kr 0,598500 3885,383 3,8799000 3454,028 

Xe 0,193890 4547,654 1,3850900 4572,732 

H2 47,301000 1265,757 1,6069500 1515,721 

O2 13,153000 2917,693 74,6060000 2558,746 

N2 3,949600 2869,400 25,6897000 2680,372 

CO 2,593700 3518,021 16,5331000 3075,059 

CO2 0,077765 2976,629 5,2055790 4674,690 

HCN 0,076653 4085,369 1,3116070 4328,556 

C2H2 0,009702 735,205 2,2196220 3076,356 

H2S 2,344400 4463,910 7,2080000 4073,045 

SO2 0,012311 4374,084 0,7506410 6272,810 

NH3 0,86697 5197,361 2,7522000 4975,753 

CH4 8,345300 2901,747 116,6313000 2959,901 

C2H6 – – 0,3516400 4226,997 

c-C3H8 – – 0,1488100 4781,938 

C3H8 – – 0,0055707 3537,025 

i-C4H10 – – 0,0002797 1598,004 

Структура КС-II 

Ne 8,154000 1233,898 56,151000 898,062 

Ar 1,045600 2977,025 2,453100 2195,964 

Kr 0,400400 3789,957 16,250800 3021,690 

Xe 0,129130 4085,506 8,323570 4103,672 

H2 55,295000 1203,620 640,074000 873,259 

O2 8,004000 3044,536 258,421000 2238,052 

N2 4,883600 2679,423 201,323800 2226,480 

CO 4,519800 3088,930 229,863100 2275,803 

CO2 0,079970 2277,757 69,070012 3370,363 

HCN 0,139141 2593,031 82,245133 2640,868 

C2H2 0,002439 321,114 39,098421 2837,467 

H2S 3,641500 3073,324 758,357500 2495,937 

SO2 0,061515 1548,504 179,267530 4139,948 

NH3 3,873200 3334,132 503,140000 2484,181 

CH4 5,479200 2546,660 829,803900 2629,194 

C2H6 – – 72,727170 4440,484 

c-C3H8 – – 40,242950 5161,620 

C3H8 – – 0,597985 7118,782 

i-C4H10 – – 0,208321 7103,169 
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Рассчитанные константы Ленгмюра 
jp

C
ς

 по (2.2.21) – (2.2.24) с использо-

ванием методик (1) – (7) сравнивались с соответствующими экспериментальными 

значениями констант 
ςp

C '  [175, 176] и определялись относительные расхождения 

их величин: 

( )
%100

'5,0

'
⋅

+⋅

−

=

ςς

ςς

δ

pp

pp

i
CC

CC
j .         (2.2.25) 

Результаты сравнения представлены в табл. 2.2.15, в которой обозначения: 

- 
jj sIp

CC =
ς

 – константы Ленгмюра для малых полостей гидратов кристал-

лической структуры КС-I; 

- 
jj lIp CC =

ς
 – константы Ленгмюра для больших полостей гидратов кри-

сталлической структуры КС-I; 

- sIp CC '' =
ς

 – экспериментальные константы Ленгмюра для малых поло-

стей гидратов кристаллической структуры КС-I; 

- lIp CC '' =
ς

 – экспериментальные константы Ленгмюра для больших поло-

стей гидратов кристаллической структуры КС-I. 

Приведенные экспериментальные значения констант Ленгмюра соответ-

ствуют квадрупольной точке I. 

 

Таблица 2.2.15 – Расчетные и экспериментальные значения константы 

Ленгмюра 

Газ 

Эксперимент 
Расчет (методики) 

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) 

C’pς·105, 

Па-1 
Ист. 

CsI 

·105, 
Па-1 

δC, 

% 

CsI 

·105, 
Па-1 

δC, 

% 

CsI 

·105, 
Па-1 

δC, 

% 

CsI 

·105, 
Па-1 

δC, 

% 

CsI 

·105, 
Па-1 

δC, 

% 

CsI 

·105, 
Па-1 

δC, 

% 

CsI 

·105, 
Па-1 

δC, 

% 

CH4 0,314 
[175] 

0,182 53,1 0,276 12,8 0,309 1,6 0,545 53,8 1,749 139,1 0,111 95,2 0,343 8,8 

Xe 3,413 – – 7,425 74,0 – – – – 51,7 175,2 – – 32,968 162,4 

 

Газ 

Эксперимент (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) 

C’pς·105, 
Па-1 

Ист. ClI 
·105, 

Па-1 

δC, 

% 

ClI 
·105, 

Па-1 

δC, 

% 

ClI 
·105, 

Па-1 

δC, 

% 

ClI 
·105, 

Па-1 

δC, 

% 

CsI 
·105, 

Па-1 

δC, 

% 

ClI 
·105, 

Па-1 

δC, 

% 

ClI 
·105, 

Па-1 

δC, 

% 

C2H6 17 

[176] 

1,688 163,8 15,031 12,2 15,315 10,4 17,131 0,8 17,8 4,6 7,2 81,0 18,485 8,4 

ц-

C3H8 

64 
– – – – – – – – – – – – 59,658 7,0 
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Как видно из табл. 2.2.15, экспериментальных значений констант 

Ленгмюра в открытых источниках выявлено сравнительно немного. Имеются рас-

четные данные с использованием потенциала Кихары для отдельных гидратооб-

разователей, показывающие существенный разброс. Поэтому оценка методик по 

прямому сравнению их расчетных и экспериментальных значений представляется 

не совсем корректной. 

Далее при выборе методики был использован косвенный метод. Рассчиты-

вались гидратные числа с применением констант Ленгмюра 
jp

C
ς

, определенных 

по (2.2.21) – (2.2.24) с использованием методик (1) – (7). Расчетные величины 

гидратных чисел сравнивались с их известными экспериментальными значения-

ми. Экспериментальных значений гидратных чисел имеется достаточно для вы-

полнения статистического анализа с целью выбора, в конечном итоге, наиболее 

точных методик определения констант Ленгмюра для гидратов индивидуальных 

гидратообразователей. 

Гидратное число было принято в качестве индикатора по следующим со-

ображениям: 

- оно является основной величиной, отражающей кристаллическую струк-

туру гидрата и содержание в ней воды и гидратообразователя; 

- параметры, содержащиеся в расчетном уравнении гидратного числа, вхо-

дят в формулы, с помощью которых рассчитываются молекулярная масса и плот-

ность гидратов, число молей гидрата, число молей воды и газа в гидрате, энергия 

образования и диссоциации гидратов; 

- для него имеется достаточное количество данных в доступных литера-

турных источниках. 

Определенные константы Ленгмюра по методикам (1) – (7) и рассчитанные 

с их использованием гидратные числа (2.2.26) для структур КС-I и КС-II пред-

ставлены в табл. 2.2.16 и 2.2.17. 
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Таблица 2.2.16 – Расчетные значения констант Ленгмюра Cps и гидратных чисел n при 273,15 К структуры КС-I 

по методикам (1) – (7) 

Газ 

Методики 

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) 

Cм.п.·105, 

Па-1 

Cб.п.·105, 

Па-1 
1
р

n
 

Cм.п.·105, 

Па-1 

Cб.п.·105, 

Па-1 
2

р
n

 

Cм.п.·105, 

Па-1 

Cб.п.·105, 

Па-1 
4

р
n

 

Cм.п.·105, 

Па-1 

Cб.п.·105, 

Па-1 
4

р
n

 

Cм.п.·105, 

Па-1 

Cб.п.·105, 

Па-1 
5

р
n

 

Cм.п.·105, 

Па-1 

Cб.п.·105, 

Па-1 
4

р
n

 

Cм.п.·105, 

Па-1 

Cб.п.·105, 

Па-1 
4

р
n

 

CH4 0,182 0,217 7,02 0,276 1,517 6,10 0,309 1,413 6,09 0,545 2,536 5,94 0,175 0,089 6,01 0,111 0,639 6,57 0,343 5,928 5,96 

C2H6 0,203 1,688 7,45 0* 15,031 7,78 0 15,315 7,78 0 17,131 7,77 0 1,780 7,76 0,00002 7,194 8,24 0 18,485 7,76 

CO2 0,342 0,419 7,12 0,155 5,071 6,48 0,239 4,614 6,30 9,160 5,119 5,84 0,0002 0,691 8,03 0,050 2,057 7,26 0,042 1407,734 6,98 

H2S 17,444 3,490 7,31 9,676 33,768 6,08 1,677 52,299 6,59 4,583 46,400 6,21 0,038 7,723 7,37 – – – 29,337 215,649 5,83 

O2 – – – 0,324 0,146 6,09 – – – – – – – – – – – – 5,728 8,731 5,75 

N2 0,020 0,024 7,57 0,045 0,308 6,07 0,246 0,161 5,98 0,055 0,254 6,05 – – – 0,083 0,170 6,06 1,441 4,693 5,76 

Ar – – – 0,328 0,310 5,98 – – – – – – – – – – – – 0,778 0,795 5,84 

Kr – – – 2,027 1,622 5,99 – – – – – – – – – – – – 9,008 12,038 5,79 

Xe – – – 7,425 0,621 6,05 – – – – – – 0,005 5,165 7,90 – – – 32,968 258,159 5,80 

Ne – – – – – – – – – – – – – – – – – – 7979,042 112,109 5,75 

H2 – – – – – – – – – – – – – – – 0,002 0,005 6,35 0,049 0,413 5,77 

C2H2 – – – – – – – – – – – – – – – – – – 1,4·10-6 1,728 8,94 

SO2 – – – – – – – – – – – – – – – – – – 1,109 70551,660 7,16 

ц-

C3H8 
– – – – – – – – – – – – – – – – – – 0 59,658 8,24 

 

Таблица 2.2.17 – Расчетные значения констант Ленгмюра Cps и гидратных чисел n структуры КС-II при 273,15 К 

по методикам (1) – (7) 

Газ 

Методики 

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) 

Cм.п.·105, 

Па-1 

Cб.п.·105, 

Па-1 
1
р

n
 

Cм.п.·105, 

Па-1 

Cб.п.·105, 

Па-1 
2

р
n

 

Cм.п.·105, 

Па-1 

Cб.п.·105, 

Па-1 
3
р

n
 

Cм.п.·105, 

Па-1 

Cб.п.·105, 

Па-1 
4

р
n

 

Cм.п.·105, 

Па-1 

Cб.п.·105, 

Па-1 
5

р
n

 

Cм.п.·105, 

Па-1 

Cб.п.·105, 

Па-1 
4

р
n

 

Cм.п.·105, 

Па-1 

Cб.п.·105, 

Па-1 
4

р
n

 

C3H8 0 287,407 17,04 0 457,978 17,02 0 472,689 17,02 0 1759,948 17,01 0 287,407 17,04 0 72,746 17,14 0 1245,054 17,01 

i-C4H10 0 454,751 17,04 0 692,419 17,02 0 763,053 17,02 0 2747,209 17,01 0 454,751 17,04 – – – 0 4096,446 17,00 

ц-C3H8 – – – 0 1204,285 17,02 – – – – – – – – – – – – 0 64774,000 17,00 

 

8
6
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Из массива разных экспериментальных гидратных чисел определя-

лись: 

- математическое ожидание 

k

n

n

k

i

i

a

∑
=

=
1 ,            (2.2.28) 

где ni – i-я величина в группе; k – число величин в группе; 

- среднеквадратичное отклонение 

( )

k

nn

k

i

ia∑
=

−

=
1

2

σ ;          (2.2.29) 

- доверительный интервал nx, в который входит величина na 

ε±=
ax
nn ,           (2.2.30) 

где ∆ – максимальное расхождение экспериментальных данных по 

гидратным числам ni от математического ожидания na; 

- вероятность величины na в доверительном интервале nx 

( ) 







=≤−

σ

∆
ФεnnP

aX
2 ,         (2.2.31) 

где 








σ

∆
Ф  – функция Лапласа: 

( ) dyeyФФ
y y

∫
−

==








0

2

2

2

1

πσ

ε

,        (2.2.32) 

находится по соответствующим таблицам [177]. 

Значения математических ожиданий na принимались за величины гид-

ратных чисел соответствующих индивидуальных гидратообразователей с ве-

роятностью P от 0,82 до 0,92. Значения na, σ, ε, nx и P приведены в табл. 

2.2.18. 
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Таблица 2.2.18 – Результаты статистической обработки экспериментальных значений гидратных чисел при тем-

пературе 273,15 К 

Газ Источник Гидратное число ni 
Математическое 

ожидание na 
σ ∆ 

Доверительный 

интервал nx 

Вероятность P, с которой 

определена величина na 

CH4 

[178] 6,30 

6,04 0,17 0,27 5,77÷6,31 0,888 

[179] 5,90 

[3] 6,00 

[180] 5,77 

[4] 6,00 

[180] 6,30 

[113] 6,00 

[182] 6,05 

C2H6 

[178] 7,00 

7,65 0,44 0,65 7,00÷8,30 0,861 
[3] 8,25 

[183] 7,67 

[113] 7,67 

C3H8 

[178] 17,40 

17,50 0,34 0,50 17,00÷18,00 
0,861 [113] 17,70 

[184] 17,90 

[185] 17,00 

i-C4H10 

[186] 17,50 

17,30 0,26 0,40 16,90÷17,70 0,876 [18] 17,10 

[4] 17,10 

CO2 

[178] 6,00 

6,25 0,43 0,75 5,50÷7,00 0,918 
[3] 6,00 

[3] 7,00 

[187] 6,00 

H2S 

[178] 5,70 

5,89 0,14 0,19 5,75÷6,08 0,835 [4] 6,00 

[185] 5,98 

O2 

[188] 6,06 

6,05 0,20 0,27 5,78÷6,32 0,823 [188] 6,01 

[69] 6,11 

N2 [188] 6,21 – – – – – 

Ar [189] 6,67 – – – – – 

Kr [111] 6,10 – – – – – 

Xe [51] 6,29 – – – – – 

 

8
8
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Найденные значения гидратных чисел индивидуальных гидратообразова-

телей сравнивались с соответствующими их величинами, рассчитанными с учетом 

констант Ленгмюра, определенных по методикам (1) – (7) (см. табл. 2.2.16, 

2.2.17). При этом определялись относительные величины их расхождения (табл. 

2.2.19): 

%
n

nn

∆

а

ра

i

i

100⋅

−

= .           (2.2.33) 

 

Таблица 2.2.19 – Относительные расхождения величин гидратных чисел, 

рассчитанных по методикам (1) – (7), от математического ожидания их экспери-

ментальных значений 

Г-ль ∆1 ∆2 ∆3 ∆4 ∆5 ∆6 ∆7 

CH4 16,23 0,99 0,83 1,66 0,50 8,77 1,32 

C2H6 2,61 1,70 1,70 1,57 1,57 7,71 1,44 

C3H8 2,63 2,74 2,74 2,80 2,63 2,06 2,80 

i-C4H10 1,50 1,62 1,62 1,68 1,50 – 1,73 

CO2 13,92 3,68 0,80 6,56 28,48 16,16 11,68 

H2S 24,11 3,23 11,88 5,43 25,13 – 1,02 

O2 – 0,66 – – – – 4,96 

N2 21,90 2,25 3,70 2,58 – 2,42 7,25 

Ar – 10,34 – – – – 12,44 

Kr – 1,80 – – – – 5,08 

Xe – 3,82 – – 25,60 – 7,79 

 

По значениям величин расхождения ∆i оценивалась пригодность той или 

иной методики определения констант Ленгмюра. Минимальная величина расхож-

дения являлась критерием для рекомендации к использованию методики, приме-

нительно к расчетам констант Ленгмюра конкретного гидратообразователя. 

Минимальные расхождения сопоставляемых величин соответствуют мето-

дикам: 

- Пэрриша-Прауснитца (2.2.22), табл. 2.2.9, (2) для CH4, O2, N2, Ar, Kr, Xe. 
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- А. Лахлифи с соавт. (2.2.23) табл. 2.2.14, (7) для C2H6 и H2S; 

- Дж.Б. Клауда-С.И. Сэндлера (2.2.24) табл. 2.2.13, (6) для C3H8; 

- Нагата-Кобаяши (2.2.21) табл. 2.2.8 (1) и Х. Хагиги с соавт (2.2.2), табл. 

2.2.12, (5) для i-C4H10; 

- И. Манка с соавт. (2.2.22), табл. 2.2.10, (3) для CO2. 

Сравнение величин расхождения показывает, что с практической точки зре-

ния по применению методик определения констант Ленгмюра предпочтительной 

является методика Пэрриша-Прауснитца (2), которая дает отклонения, приемлемые 

для практических приложений. Для точных расчетов необходимо использовать ме-

тодики, дающие минимальные величины расхождений (см. табл. 2.2.19). 

Следует отметить, что рекомендуемые методики выбираются в рамках при-

нятого критерия минимизации отклонения гидратного числа и других молекуляр-

ных параметров в области рассматриваемых термобарических условий. Такой вы-

бор не претендует на универсальную оптимальность для всех возможных гидрат-

ных систем и всех диапазонов параметров. 

 

2.2.5 Параметр энергетического подобия 

Для обобщения энергетических особенностей образования гидратной фазы 

и обеспечения сопоставимости данных для различных гидратообразователей вве-

ден безразмерный параметр энергетического подобия: 

TR

H∆
П

⋅

=
 E

,            (2.2.34) 

характеризующий отношение энтальпийного выигрыша при включении погло-

щенной молекулы в структуру к тепловым флуктуациям. 

На основе сведенных литературных данных [3, 6, 18, 81, 111, 113, 157-166] 

по теплотам образования (диссоциации) гидратов для широкого ряда гидратооб-

разователей построен график распределения ПЕ (рис. 2.2.6) при температуре 

273,15 К. 
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Рисунок 2.2.6 – Зависимость ΠE от типа гидратообразователя и молярной 

поляризуемости 

 

В зависимости от его величины для рассмотренного ряда гидратообразова-

телей можно выделить три харатерные диапазона значений ПЕ: 

- ПЕ < 25 – область пониженной энергетической устойчивости, которая ха-

рактерна для слабополяризуемых и малого размера молекул (например, азот, кис-

лород, аргон, легкие инертные газы); 

- ПЕ ÷ 25–40 – область типичных устойчивых гидратных струтктур, харак-

терная для метана, этана, диоксида углерода, оксида азота, сероводорода; 

- ПЕ ÷ 40–90 – область повышенной энергетической устойчивости, харак-

терная для пропана, изобутана и циклических углеводородов. 

Небольшие значения параметра энергетического подобия коррелируют с 

меньшей устойчивостью гидратной фазы и повышенной чувствительностью гид-

ратообразующей системы к кинетическим ограничениям (что более подробно бу-

дет рассмотрено в Главе IV). Для ряда слабых гидратообразователей это согласу-

ется с данными [1] о повышенной склонности к метастабильному поведению. 
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Сравнение параметра энергетического подобия показывает снижение ПЕ с 

ростом температуры, что согласуется со снижением устойчивости гидратной фазы. 

Кроме того, из рис. 2.2.6 видно увеличение ПЕ с увеличением молярной поляризуе-

мости α и эффективного размера молекулы-гостя, что отражает усиление дисперси-

онно-индукционных взаимодействий и увеличение энергетического вклада в ста-

билизацию гидратов. 

В отличие от обычных адсорбционных процессов, значения ПЕ для гидратов 

имеют существенно большие величины, поскольку соответствующий энергетиче-

ский вклад определяется не только взаимодействием молекул с локальным окру-

жением, но и перестроением водородносвязанной структуры. 

Тем самым, параметр энергетического подобия ПЕ может рассматриваться 

как обобщенная характеристика, объединяющая молекулярные, структурные и 

энергетические особенности гидратообразователя. 

Он может рассматриваться как естественная энергетическая шкала устой-

чивости гидратных структур и позволяет перейти от молекулярных свойств к 

макроскопическим закономерностям фазового равновесия. 

Анализ зависимости безразмерного параметра энергетического подобия от 

молярной поляризуемости выявил выраженную нелинейную корреляцию. В пре-

делах рассмотренной выборки наилучшее согласование с расчетными данными 

обеспечивается квадратичной аппроксимацией: 

12281251
2

 E
,α,α,П +⋅−⋅= ,         (2.2.35) 

что отражает возрастание вкладов дисперсионно-индукционного взаимодействия 

при увеличении поляризуемости молекулы-гостя. Коэффициент детерминации R2 

≈ 0,995 свидетельствует о хорошем описании рассмотренной выборки и подтвер-

ждает физическую согласованность зависимости. 
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2.3 Математическое описание определения параметров гидратов мно-

гокомпонентных гидратообразователей 

 

В многокомпонентной гидратообразующей системе при конкретных тер-

мобарических условиях один или несколько компонентов могут переходить в 

гидратное состояние, что требует определения молекулярных параметров форми-

рующейся гидратной фазы. 

 

2.3.1 Определение молекулярных параметров гидратов 

Степени заполнения i-ым компонентом гидратообразователя малых 
iм.п.

θ  и 

больших 
iб.п.

θ  полостей в кристаллических решетках определяются из совмещен-

ных уравнений И. Ленгмюра и Дж. Дальтона для гидратных структур КС-I: 

∑ ⋅⋅+

⋅⋅

=

i

iii

iii

i

fYC

fYC
θ

,I

,I

I

м.п.

м.п.

м.п.

1
,           (2.3.1) 

∑ ⋅⋅+

⋅⋅

=

i

iii

iii

i

fYC

fYC
θ

I

I

I

б.п.

б.п.

б.п.

1
,           (2.3.2) 

и КС-II: 

∑ ⋅⋅+

⋅⋅

=

i

iii

iii

i

fYC

fYC
θ

II

II

II

м.п.

м.п.

м.п.

1
,           (2.3.3) 

∑ ⋅⋅+

⋅⋅

=

i

iii

iii

i

fYC

fYC
θ

II

II

II

б.п.

б.п.

б.п.

1
,          (2.3.4) 

где Yi – мольная доля i-го компонента гидратообразующей системы; fi – 

фугитивность i-го компонента, Па. 

В уравнениях (2.3.1) – (2.3.4) количество констант Ленгмюра и, соответ-

ственно, степеней заполнения полостей гидратов равняется числу индивидуаль-

ных гидратообразующих компонентов, входящих в полости кристаллических ре-

шеток гидратных структур КС-I и КС-II. Поэтому количество уравнений: 
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- (2.3.1) равно числу компонентов 
I

k
м.п.

, заполняющих малые полости в 

кристаллических решетках гидратной структуры КС-I; 

- (2.3.2) равно числу компонентов 
I

k
б.п.

, заполняющих большие полости в 

кристаллических решетках гидратной структуры КС-I; 

- (2.3.3) равно числу компонентов 
II

k
м.п.

, заполняющих малые полости в 

кристаллических решетках гидратной структуры КС-II; 

- (2.3.4) равно числу компонентов 
II

k
б.п.

, заполняющих большие полости в 

кристаллических решетках гидратной структуры КС-II. 

Содержание воды в кристаллических решетках гидратных структур КС-I и 

КС-II учитывается гидратными числами nI и nII: 
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⋅+⋅
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,        (2.3.6) 

где 
IV
m  и 

IIV
m  – количество молекул воды, поглощенных полостями кристал-

лических решеток гидратных структур КС-I и КС-II: 
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 (2.3.8) 

где, аналогично п. 2.2, fв – фугитивность поглощаемого водяного пара, Па; 

II,I
C

м.п.в.
, 

II,I
C

б.п.в.
 – константы Ленгмюра водяного пара структур КС-I и КС-II, Па-1. 

Количество молекул i-го компонента гидратообразователя 
iGI

m  и 
iGII

m , по-

глощенных полостями кристаллических решеток гидратных структур КС-I и КС-II: 

iiiG IIIII

θlθlm
б.п.б.п.м.п.м.п.

⋅+⋅= ,         (2.3.9) 
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iiiG IIIIIIIIII

θlθlm
б.п.б.п.м.п.м.п.

⋅+⋅= .       (2.3.10) 

Число уравнений (2.3.9): 

II

kkk
I б.п.м.п.

+= .           (2.3.11) 

Число уравнений (2.3.10): 

IIII

kkk
II б.п.м.п.

+= .          (2.3.12) 

Молярные массы гидратов структур КС-I и КС-II, кг/моль: 

( )

III

i

I

III

llm

MmmmM

M

L

G

k

i

iGVLL

I

б.п.м.п.

1

++

⋅++⋅

=

∑
= ,      (2.3.13) 

( )

IIIIII

i

II

IIIIII

llm

MmmmM

M

L

G

k

i

iGVLL

II

б.п.м.п.

1

++

⋅++⋅

=

∑
= ,      (2.3.14) 

где ML – молярная масса воды (18,01528·10-3 кг/моль); 
iG

M – молярная мас-

са i-го компонента газа, кг/моль. 

В рамках предлагаемого подхода многокомпонентная гидратная система 

может рассматриваться как смесь кристаллических каркасов КС-I и КС-II, форми-

рующихся одновременно с весовыми коэффициентами, определяемыми составом 

и степенью заполнения полостей. В этом случае результирующие молярные и 

плотностные характеристики рассчитываются как усредненные по долям соответ-

ствующих структур. 

Молярная масса образующегося гидрата, кг/моль: 

III

III

MM

MM
M

+

+
=

22

,           (2.3.15) 

Плотности гидратов структур КС-I и КС-II, кг/м3: 

( )
3

1

I

G

k

i

iGVLL

I

hN

MmmmM
i

I

III

⋅

⋅++⋅

=

∑
=

ρ ,       (2.3.16) 

( )
3

1

II

G

k

i

iGVLL

II

hN

MmmmM
i

II

IIIIII

⋅

⋅++⋅

=

∑
=

ρ ,      (2.3.17) 
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где hI,II – характерный размер ячеек кристаллических решеток гидратов в 

зависимости от суммы вкладов, пропорциональных температуре системы Tn с по-

казателем степени n = 0, 1, 2, и типа гидратообразователя: 

( )∑
=

⋅⋅+⋅⋅+⋅=

II,I

iii

k

i

II,IiII,IiII,IiII,I
ThXThXhXh

1

2

210
,     (2.3.18) 

где 
i

X  – массовая доля гидратообразователя в структуре гидрата; 
iII,I

h
0

, 
iII,I

h
1

 

и 
iII,I

h
2

– коэффициенты для гидратообразующих компонентов (см. табл. 2.2.1). 

Плотность образующегося гидрата, кг/м3: 

III

IIIIII

MM

MM

+

⋅+⋅
=

ρρ
ρ .         (2.3.19) 

Число молей гидрата, моль/м3: 

M

ρ
ν = .             (2.3.20) 

Число молей воды в гидратах структур КС-I, КС-II, моль/м3: 










+
⋅=

1
'

'

I

I

I

I

L

n

n

M
I

ρ
ν ,           (2.3.21) 










+
⋅=

1
'

'

II

II

II

II

L

n

n

M
II

ρ
ν ,           (2.3.22) 

Число молей воды в гидрате, моль/м3: 

III LLL
ννν += ,            (2.3.23) 

Число молей газа в гидрате, моль/м3: 

LG
ννν −= .            (2.3.24) 

Расчет молекулярных параметров многокомпонентных гидратообразователей 

выполняется в порядке, определенном блок-схемой, представленной на рис. 2.3.1. 

Сначала из всего состава исходной многокомпонентной гидратообразую-

щей смеси определяется количество гидратообразующих компонентов, заполняю-

щих малые 
III

пм
k

,

..

 и большие 
III

пб
k

,

..

 полости кристаллических решеток гидратных 

структур КС-I и КС-II. Затем рассчитывается суммарное количество компонентов 

kI, kII, соответственно, по (2.3.11) и (2.3.12) в полостях структур КС-I и КС-II. 
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Далее определение молекулярных параметров выполняется по формулам в 

порядке по блок-схеме, рис. 2.3.1. 

 

 

Рисунок 2.3.1 – Блок-схема определения молекулярных параметров гидра-

тов многокомпонентных гидратообразователей 
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2.3.2 Определение энергетических параметров гидратов 

Полная тепловая энергия, выделяемая при образовании гидратов много-

компонентного гидратообразователя, кДж/моль: 

hs
EQH∆ += ,           (2.3.25) 

где 
s

Q  – суммарная энергия, выделяемая при поглощении гидратообразу-

ющих компонентов и паров воды полостями структур КС-I и КС-II, кДж/моль; 
h

E  

– энергия, образования кристаллической решетки гидратов структур КС-I и КС-II, 

кДж/моль. 

Суммарная энергия, выделяемая при поглощении гидратообразователей и 

паров воды полостями структур КС-I и КС-II, кДж/моль: 

III sss
QQQ += ,           (2.3.26) 

где тепловые энергии, кДж/моль, выделяемые при поглощении гидратооб-

разующих компонентов и паров воды полостями гидратных структур КС-I и КС-II: 

II,III,I

II,I

iII,I

II,I ll

rmrm

Q
Gi

k

i

GLV

s

б.п.м.п.

1

+

⋅+⋅

=

∑
= .         (2.3.27) 

Энергия образования кристаллической решетки гидратов структур КС-I и 

КС-II, кДж/моль: 

( )
III hicehiceIIIh

EEnnHE
−−

−++⋅=
ice

,      (2.3.28) 

где Hice – энергия кристаллизации жидкой воды (2.2.28), в случае образо-

вания гидрата изо льда принимается равной нулю; 
Ihice

E
−

 – экзотермическая энер-

гии трансформации льда в гидратную кристаллическую решетку структуры КС-I, 

кДж/моль; 
IIhice

E
−

 – эндотермическая энергия трансформации льда в гидратную 

кристаллическую решетку структуры КС-II, кДж/моль: 

II,I

II,Ihice
n

H
kE

II,I

ice
⋅≈

−

.           (2.3.29) 

Расчет энергетических параметров образующихся гидратов выполняется в 

порядке, определенном блок-схемой, представленной на рис. 2.3.2. 
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Рисунок 2.3.2 – Блок-схема расчета энергетических параметров                         

многокомпонентных гидратообразователей 
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2.3.3 Верификация метода определения параметров гидратов много-

компонентных гидратообразователей 

Рассчитанные величины гидратного числа, плотности и теплоты гидрато-

образования из воды и льда сопоставлялись с экспериментальными. Сравнение 

выполнялось для ряда бинарных гидратообразующих систем в области термоба-

рических условий, при которых все компоненты переходят в гидратное состояние. 

Для систем с большим числом компонентов данных по составам гидратных фаз не 

выявлено. Сопоставление рассчитанных величин параметров гидратообразования 

с экспериментальными данными представлено в табл. 2.3.1, 2.3.2. 

 

Таблица 2.3.1 – Сравнение величины молекулярных параметров гидрато-

образования, полученных расчетным и экспериментальным путем 

Гидрато-

образующа

я смесь 

Термобарические 

условия 
Параметр 

Расчетные 

величины 

Экспериментальны

е величины 
Источник Расхождение 

98,8% CH4 

+ 

1,2 % C2H6 

КС-II 

P = 7,03 МПа; 

T = 282,99 К 

(газ – вода) 

n 6,07 6,09 [190] 0,3 % 

98,8% CH4 

+ 

1,2 % C2H6 

КС-II 

P = 0,1013 МПа; 

T = 224,66 К 

(газ – лед) 

ρ, кг/м3 952,4 942,0 [190] 1,1 % 

65 % CH4 + 

35 % C2H6 

КС-I 

P = 0,1013 МПа; 

T = 201,61 К 

(газ – лед) 

ρ, кг/м3 978,1 968,4 [190] 1,0 % 

95,6 % CO2 

+ 

4,4 % C3H8 

P = 1,64 МПа; 

T = 274,95 К 

(газ – вода) 

n 6,33 6,40 [191] 1,1 % 

81 % C2H6 

+ 

19 % C3H8 

P = 0,49 МПа; 

T = 274,2 К 

(газ – вода) 

n 8,13 8,20 [192] 0,9 % 
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Таблица 2.3.2 – Сравнение величины энергетических параметров гидрато-

образования, полученных расчетным и экспериментальным путем 

Гидрато-

образующая 

смесь 

Термобарические 

условия 
Источник 

Экспериментальные 

величины 

Расчетные 

величины 

Расхождение, 

% 

98,8% CH4 + 

1,2 % C2H6 

P = 7,03 МПа; 

T = 282,99 К 
[190] 66,47 66,81 0,5 

98,8% CH4 + 

1,2 % C2H6 

P = 0,1013 МПа; 

T = 224,66 К 
[190] 22,14 22,12 0,0 

65 % CH4 + 

35 % C2H6 

P = 0,1013 МПа; 

T = 201,61 К 
[190] 24,45 23,97 2,0 

95 % CH4 + 

5 % CO2 

P = 0,1013 МПа; 

T = 205,20 К 

[193] 

17,30 18,13 4,7 

P = 0,1013 МПа; 

T = 205,20 К 
53,40 55,55 3,9 

90 % CH4 + 

10 % CO2 

P = 0,1013 МПа; 

T = 208,01 К 

[193] 

16,90 17,24 2,0 

P = 0,1013 МПа; 

T = 208,01 К 
53,00 54,37 2,5 

94,4 % CO2 + 

5,6 % C5H10 

P = 0,5 МПа; 

T = 285,10 К 
[194] 68,30 70,17 2,7 

 

Их расхождения находятся в диапазоне от 0 до 4,7 % и в среднем состав-

ляют 1,7 %. Такая согласованность предложенного подхода с экспериментальны-

ми данными позволяет утверждать, что предложенное в работе математическое 

описание обладает достаточной степенью достоверности и сделать вывод о высо-

кой степени согласованности результатов, полученных с использованием предла-

гаемой методики. 
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Выводы по Главе II 

 

1. Разработанная модель основана на представлении о подобии гидратооб-

разования процессу поглощения молекул льдоподобными ассоциатами молекул 

воды, а также на предположении о дискретной локализации молекул-гостей в по-

лостях формирующейся водородносвязанной матрицы. Для описания степеней 

заполнения полостей при этом используется ленгмюровское приближение. 

2. Такой подход позволил построить расчетную схему, согласующуюся с 

экспериментальными данными (расхождения не превышают 2 %) по молекуляр-

ным и энергетическим параметрам. 

3. В рамках этой схемы реализуется следующая последовательность опи-

сания: молекулярные взаимодействия – степени заполнения полостей – гидратное 

число – плотность и молярная масса – энергетический баланс – параметр энерге-

тического подобия. 

4. Такой подход обеспечивает согласование микро- и макроуровней описа-

ния процесса гидратообразования. Разработанная модель применима для описа-

ния гидратных структур КС-I и КС-II в области термобарических условий, в кото-

рых сохраняются принятые допущения об однократном заполнении полостей и 

отсутствии существенных кооперативных взаимодействий между соседствующи-

ми заполненными полостями. Численные расчеты выполнены в широком диапа-

зоне температур и давлений, определяемых рассматриваемыми зависимостями. 

Для определения молекулярных и энергетических параметров необходимы 

равновесные термобарические параметры фазовых состояний гидратообразую-

щих систем, метод определения которых рассматривается далее в Главе III. 
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ГЛАВА       III.       МОДЕЛИ       ФАЗОВЫХ      СОСТОЯНИЙ      

ГИДРАТООБРАЗУЮЩИХ СИСТЕМ И МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ИХ 

РАВНОВЕСНЫХ ТЕРМОБАРИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ 

 

3.1 Модели фазовых состояний гидратообразующей системы 

 

3.1.1 Модель фазовых состояний гидратообразующей системы индиви-

дуальный гидратообразователь – вода 

На основе обобщения и обработки массива экспериментальных сведений 

об образовании гидратов индивидуальных гидратообразователей автором было 

выявлено [195-201], что линия равновесия (рис. 3.1.1) и ее текущие координаты    

(
1i

P , Па), (
1i

T , К): 

- в первом диапазоне по степенной зависимости вида 

b
PaT
11

⋅=             (3.1.1) 

- во втором диапазоне по логарифмической зависимости вида 

dPlncT +⋅=
22

           (3.1.2) 

- в третьем диапазоне по полиномиальной зависимости вида 

2

333
PΓPBAT ⋅+⋅+=           (3.1.3) 

 

Рисунок 3.1.1 – Схема условий образования, существования и диссоциации 

газовых гидратов (обозначения по тексту) 

P, МПа 

T, К 

Линия равновесия 
I 

II 

Гидратообразователь 

в газообразном   

состоянии – водяной 
пар – лед 

Гидратообразователь 

в газообразном   

состоянии – водяной 
пар – жидкая вода 

Область  существования   гидратов 

��  �� �� 
Первый 

диапазон Второй диапазон 

��� 

�� 

�� 

0 

Третий диапазон 

�� 

�� 

�� 

Гидратообразователь в 
сжиженном состоянии 

– водяной пар – жидкая 

вода 

�� ��� 

�� Гидратообразователь в 

сжиженном состоянии 

– гидрат – жидкая вода 
Газ – гидрат – 

жидкая вода 
Газ – гидрат 

– лед 
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Равновесная линия, помимо квадрупольной точки I, ограничена точками: 0 

с координатами (P0; T0) и квадрупольной точкой II с координатами (TII и PII). 

Нижняя область, условно обозначенная точкой 0, соответствует предельной 

низкотемпературной области существования гидратов и используется как феноме-

нологическая граница применимости первого диапазона, не являясь при этом инва-

риантной квадрупольной точкой в строгом термодинамическом смысле. 

Если температура системы T1 ≤ TI, то гидраты образуются из газовой или 

сверхкритической флюидной фазы гидратообразователя, водяного пара и твердой 

фазы воды (льда). Равновесная линия на схеме, принадлежащая первому диапазону, 

разграничивает условия образования или диссоциации гидратов из указанных фаз. 

Если температура системы T1 > TI, то гидраты образуются из газовой или 

сверхкритической флюидной фазы гидратообразователя, водяного пара и жидкой 

фазы воды. Равновесная линия на схеме, принадлежащая второму диапазону, раз-

граничивает условия образования или диссоциации гидратов в этой системе. 

Верхняя квадрупольная точка II связана с появлением в системе жидкой 

(конденсированной) фазы гидратообразователя и соответствует переходу к обла-

сти, в которой существенную роль начинает играть плотная флюидная фаза гостя. 

Штрихпуктирная линия на рис. 3.1.1 соответствует границе перехода к третьему 

диапазону, связанному с жидкой фазой гидратообразователя. 

Разделение равновесной линии на три диапазона имеет ясную физическую 

основу в рамках предположения сохранения кубической структуры гидрата и от-

сутствия реконструкции каркаса. Вблизи квадрупольной точки I доминируют эф-

фекты структурного перестроения льдоподобных ассоциатов, и наблюдается вы-

раженное нелинейное изменение равновесной температуры. Между квадруполь-

ными точками I и II система находится в устойчивом состоянии, структура поло-

стей меняется слабо, а равновесие определяется, главным образом, энергетикой 

поглощения гостей и их молекулярными характеристиками, включая молярную 

поляризуемость. В области выше квадрупольной точки II изменяется характер 

межмолекулярных взаимодействий и наблюдается переход к иному типу зависи-

мости с тенденцией к асимптотическому поведению. 
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Такое разделение диапазонов согласуется с молекулярными механизмами 

образования и диссоциации гидратной решетки, рассмотренными в Главе II. 

Границы диапазонов I–II–III могут быть интерпретированы как области 

изменения кривизны функции T(P), что качественно отражает изменение относи-

тельных вкладов энтальпийного и объемного факторов в интегральной форме 

уравнения Клапейрона. В настоящей работе данное соотношение используется 

как физическая интерпретация выбора различных аппроксимационных форм за-

висимости. 

В диапазоне I доминирует энтальпийный вклад перестроения водородной 

сети воды, в диапазоне II вклад изменение объема стабилизируется, в диапазоне 

III существенным становится нелинейное изменение объема от давления, что 

обосновывает использование полиномиальной аппроксимации. 

Автором получены значения коэффициентов a, b, c, d, A, B, Γ для 21 инди-

видуального гидратообразователя, которые приведены в таблице 3.1.1. 

 

Таблица 3.1.1 – Численные значения коэффициентов в уравнении 

Гидратообразователь a b c d A B Γ α, Å3 
Азот 177,03 0,1612 10,8430 242,36 - - - 1,740 
Аргон 202,61 0,1376 8,5959 254,47 - - - 1,641 
Ацетилен 285,68 0,0855 8,4267 277,84 - - - 3,300 
i-бутан 316,27 0,0669 4,7714 283,57 275,4 0,0406 -0,0009 9,000 
Водород 284,09 0,0771 10,0020 217,31 - - - 0,790 
Диоксид серы 297,10 0,0257 6,0059 293,36 285,02 -0,0594 0,0102 2,900 
Диоксид углерода 268,87 0,0825 7,7675 271,63 283,21 0,0695 -0,0001 2,507 
Метан 247,60 0,1008 9,0026 265,01 - - - 2,600 
Монооксид углерода 188,04 0,1410 12,1020 240,79 - - - 2,200 
Кислород 197,81 0,1324 8,8734 250,98 - - - 1,580 
Криптон 267,34 0,0777 9,7625 270,49 - - - 2,484 
Ксенон 319,97 0,0844 10,066 292,08 309,32 0,1649 -0,0002 4,044 
Оксид азота 273,75 0,0880 8,2387 273,80 - - - 1,560 
ц-пентан 273,53 0,0003 2,3501 286,06 282,27 5,6265 -0,7791 9,500 
Пропан 311,38 0,0748 4,4179 281,15 278,29 -0,0133 0,0002 6,200 
Пропилен 280,47 0,0354 4,6974 276,73 - - - 6,000 
ц-пропан 328,28 0,0689 7,5757 293,44 - - - 4,220 
Сероводород 333,72 0,0855 9,5093 295,31 302,46 0,0948 -0,0003 2,970 
Хлор 382,83 0,0984 9,6656 305,44 301,82 -0,0031 0,0812 2,180 
Этан 288,06 0,0764 7,3668 279,16 287,52 0,1539 -0,0003 4,450 
Этилен 284,38 0,0736 7,3788 277,40 - - - 4,300 
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Представленный набор коэффициентов не является формальным подбором 

эмпирических параметров – они отражают структурно-энергетические особенности 

гидратной системы, учитывают молекулярные параметры гидратообразователя и 

различие режимов фазового равновесия в разных диапазонах условий. 

Для углубления физической интерпретации эмпирических коэффициентов 

и количественной оценки связи регрессионных коэффициентов с молекулярными 

параметрами выполнен корреляционный анализ по 21 гидратообразователю, для 

которых известны поляризуемость α, критические параметры, молекулярная мас-

са и размер молекулы и были получены коэффициенты (a, b, c, d). На полной вы-

борке установлены статистически значимые зависимости: d–Tc (r = 0,865, p < 10-8), 

c–α (r = −0,850, p < 10-5), a–Tc (r = 0,717, p < 10-3), d–Pc (r = 0,690, p < 10-3), c–Tc (r 

= −0,666, p < 10-3), а также c–размер и b–Tc. 

Результаты обработки показали статистически значимую связь коэффици-

ентов с молярной поляризуемостью и критическими параметрами гидратообразо-

вателей. Это подтверждает предположение о том, что указанные молекулярные ха-

рактеристики вносят существенный вклад в формирование энергетической стаби-

лизации поглощенных молекул в гидратных полостях. Поэтому они могут исполь-

зоваться не только для последующей интерпретации (раздел 3.4), но и для физиче-

ски обоснованной интерполяции коэффициентов в пределах рассмотренного класса 

систем. В этом смысле предложенная модель имеет не только описательный, но и 

интерпретационный характер. 

Следовательно, коэффициенты уравнений не являются исключительно ре-

грессионными величинами, а отражают реальные физические факторы стабилиза-

ции гидратной структуры: молярную поляризуемость и эффективный размер мо-

лекулы и особенности заполнения полостей. 

Коэффициент a рассматривается как интегральная характеристика струк-

турной совместимости молекулы-гостя с полостями гидратной решетки и, в этом 

смысле, как параметр, связанный с исходным уровнем устойчивости гидратной 

структуры. Величина коэффициента a увеличивается с ростом эффективного раз-
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мера и молярной поляризуемости поглощенной молекулы, что хорошо согласуется 

с общей тенденцией заполнения полостей различного размера: 

- для молекул, стабилизирующих структуры КС-II (например, пропан, изо-

бутан), характерны значения более 310; 

- для типичных гидратообразователей структуры КС-I (метан, этан, изобу-

тан), величины находятся в интервале 250–290; 

- для слабых гидратообразователей (азот, кислород, аргон) преимуществен-

но стабилизирующих малые полости, характерны значения меньше 210. 

Тем самым, коэффициент a не сводится к формальному параметру аппрок-

симации, а может быть интерпретирован как обобщенная мера соответствия по-

глощенной молекулы геометрии и энергетике полостей гидратной решетки. 

Коэффициент b связан с чувствительностью равновесной температуры к дав-

лению в области насыщения. Низкие значения b наблюдаются у гидратов с высокой 

устойчивостью, когда дополнительное давление слабо влияет на свободную энергию 

образования. Имеется тенденция уменьшения b при увеличении поляризуемости: 

чем она выше, тем меньше прирост свободной энергии при увеличении давления. 

Коэффициенты c и d описывают изменение наклона равновесной линии в 

диапазоне II: параметр c отражает ограниченность доступных конфигураций гидрат-

ной структуры при росте давления, параметр d связан с энтальпийной составляющей 

формирования каркаса и растет с увеличением размера поглощенной молекулы. 

Итак, коэффициенты a, b, c, d относятся, прежде всего, к тем свойствам си-

стемы, которые определяются строением самой структуры и характером взаимо-

действия поглощенной молекулы с полостями кристаллической решетки. 

Коэффициенты A, B, Γ описывают особенности фазового состояния гидра-

тообразователя, а также отклонение его поведения от простых сферических непо-

лярных молекул. Они характерны для гидратообразователей, которым свойстве-

нен третий диапазон на рис. 3.1.1. Как правило, это вещества, для которых суще-

ственными являются дипольный момент, квадрупольные эффекты, либо несфе-

ричность молекулы-гостя. 



108 

 

При этом параметр A характеризует изменение глубины потенциальной ямы 

в области повышенных давлений, параметр B учитывает вклады индукционных и 

дисперсионных взаимодействий и потому оказывается чувствительным к молярной 

поляризуемости, а параметр Γ отражает нелинейность сжимаемости и влияние бли-

зости к области конденсации или сжижения гидратообразователя. 

Кроме того, знак и величина параметра B согласуются с электрическими 

свойствами молекул и характером межмолекулярного взаимодействия в системе. 

Наиболее отчетливо связь коэффициентов A, B, Γ проявляется при сопо-

ставлении с молярной поляризуемостью и эффективным размером молекулы, что 

дополнительно подтверждает их физическую содержательность. 

Для термобарических условий, соответствующих появлению конденсиро-

ванной фазы гидратообразователя, а также около- и сверхритическим состояниям 

(штрихпунктирная линия на рис. 3.1.1), изменяются фугитивность, плотность 

флюидной фазы и вклад теплоты поглощения молекул. По этой причине коэффи-

циенты, относящиеся к диапазону повышенных давлений, вводятся со «звездоч-

кой», как A*, B*, Γ* и определяются отдельно (табл. 3.1.2). 

Таблица 3.1.2 – Численные значения коэффициентов в уравнении (3.1.3) для 

определения условий конденсации на границе критических условий 

Гидратообразователь A
*
 B

*
 Γ

*
 

Диоксид углерода 221,49 18,5880 -1,0795 

Пропан 272,83 1,4646 -0,0716 

Изобутан 220,1 542,05 -1318,00 

Ксенон 237,75 8,8807 0,0000 

Сероводород 229,79 47,9810 -6,9482 

Хлор 241,30 99,9140 -35,0870 

 

3.1.2 Модель равновесных термобарических условий системы много-

компонентный гидратообразователь – вода 

Для описания равновесных условий образования гидратов в многокомпо-

нентных системах возможно эмпирическое правило смешения, основанное на 

представлении равновесной температуры гидратообразования как функции парци-
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ального вклада отдельных компонентов. Данный подход не является прямым след-

ствием классических законов Дальтона и Рауля, а представляет собой аппроксима-

ционную модель, калиброванную по экспериментальным данным и согласованную 

с принципом энергетического подобия. Тогда равновесная температура образова-

ния гидратов многокомпонентных смесей определяется с учетом доли Xi компо-

нента в структуре из выражений: 

- для первого диапазона 

∑
=

⋅=

k

i

ii
TXT

1

1
1

,             (3.1.4) 

- для второго диапазона 

∑
=

⋅=

k

i

ii
TXT

1

2
2

,             (3.1.5) 

- для третьего диапазона 

∑
=

⋅=

k

i

ii
TXT

1

3
3

.             (3.1.6) 

В связи с тем, что при давлении P температура кристаллизации воды в ат-

мосфере индивидуальных гидратообразователей различна, квадрупольная точка I 

имеет координаты, изменяющиеся в зависимости от условий системы, поэтому 

равновесные термические координаты некоторых газов могут принадлежать пер-

вому или второму диапазону. 

Когда в многокомпонентной смеси некоторые компоненты могут отно-

ситься к первому, другие – ко второму, а третьи – к третьему диапазонам, терми-

ческие условия могут быть найдены по формуле: 

321
TTTT ++= .             (3.1.7) 

Здесь T1, T2, T3 представляют собой не абсолютные температуры трех неза-

висимых состояний, а частичные взвешенные вклады компонентов, принадлежа-

щих соответственно первому, второму и третьему диапазонам. 

Следует отметить, что выражения (3.1.4)–(3.1.7) представляют собой полу-

эмпирическое правило смешения, применимое в диапазонах условий, где сохраня-

ется структурная идентичность гидратной фазы и отсутствуют выраженные азео-

тропные эффекты, особенности которых рассмотрены в разделе 3.5. 
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3.2 Метод определения термобарических параметров равновесных  

фазовых состояний гидратообразующей системы 

 

3.2.1 Определение равновесных параметров системы индивидуальный 

гидратообразователь – вода 

Исходными данными являются: 

- тип гидратообразователя; 

- температура системы (T0, К). 

Использовались справочные данные, приведенные в табл. 3.2.1. 

 

Таблица 3.2.1 – Данные по некоторым гидратообразователям 

Гидрато-
образователь 

Мол. 
масса, 
г/моль 

Размер 
молекулы, 

Å 

Поляризуе-
мость, Å3 

Хар-ая 
структура 

Квадруп. 
точка I: T, 
К; P, МПа 

Квадруп. 
точка II: T, 
К; P, МПа 

Критические 
условия: T, К; 

P, МПа 

Водород 2,016 2,72 0,790 КС-II 
263,9; 
105,00 

- 33,2; 1,30 

Азот 28,015 4,10 1,740 КС-II 
271,9; 
14,34 

- 126,2; 3,40 

Кислород 32,000 4,20 1,580 КС-II 
272,1; 
10,92 

- 154,58; 4,88 

Аргон 39,948 3,80 1,641 КС-II 272,2; 8,27 - 151,0; 4,70 
Криптон 83,798 4,00 2,484 КС-II 273,1; 1,43 - 209,4; 5,50 

Ксенон 131,293 4,58 4,044 КС-I 273,1; 0,15 
350,4; 
605,0* 

289,7; 5,84 

Монооксид 
углерода 

28,01 4,20 2,200 КС-I 
271,8; 
13,61 

- 132,9; 3,50 

Оксид азота 30,01 4,20 1,560 КС-I 273,1; 0,97 285,1; 4,13 309,6; 7,26 
Диоксид уг-
лерода 

44,010 5,12 2,507 КС-I 272,9; 1,24 283,0; 4,49 304,3; 7,38 

Диоксид серы 64,054 3,40 2,900 КС-I 270,5; 0,03 285,2; 0,24 430,7; 7,88 
Сероводород 34,082 4,58 2,970 КС-I 272,7; 0,09 302,6; 2,27 373,6; 9,01 
Хлор 70,914 5,44 2,180 КС-I 272,9; 0,03 301,4; 0,84 417,2; 7,60 
Метан 16,043 4,36 2,600 КС-I 272,9; 2,56 - 190,5; 4,60 
Этан 30,070 5,50 4,450 КС-I 273,1; 0,49 287,75; 3,39 305,3; 4,9 
Пропан 44,094 6,28 6,200 КС-II 273,1; 0,18 274,1; 0,59 369,8; 4,30 

Циклопропан 42,080 5,80 4,220 
КС-I / КС-

II 
273,1; 0,06 289,4; 0,57 398,0; 5,54 

Изобутан 58,124 6,50 9,000 КС-II 273,2; 0,12 275,1; 0,17 408,1; 3,70 
Ацетилен 26,038 5,73 3,300 КС-I 273,1; 0,58 288,1; 3,30 308,33; 6,19 
Этилен 28,054 5,50 4,300 КС-I 273,1; 0,54 - 282,2; 4,21 
Пропилен 42,081 4,50 6,000 КС-II 273,0; 0,46 278,8; 0,55 365,2; 4,60 
Циклопентан 70,133 6,71 9,500 КС-II 273,1; 0,01 280,2; 0,02 511,7; 4,51 

*Предположительная точка 
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Алгоритм расчета 

Определяются по справочным данным или экспериментально величины 

давления Pi образования гидрата при температуре кристаллизации воды для дан-

ного компонента. 

Определяются барические диапазоны, в которые входит величина давле-

ния индивидуального компонента смеси. 

Отнесение точки к диапазонам I–III выполняется не по критическому дав-

лению как универсальной границе, а по положению относительно характерных 

областей фазовой диаграммы. Для индивидуальных гидратообразователей ис-

пользуется следующий критерий: при P ≤ PI применяется зависимость (3.1.1); при 

PI < P < PII – зависимость (3.1.2); при наличии третьей ветви равновесной линии и 

P ≥ PII – зависимость (3.1.3). Критические параметры TK, PK используются как 

справочные характеристики. 

Далее рассчитывают равновесную температуру образования гидратов в 

первом, втором или третьем барических диапазонах, соответственно, по форму-

лам (3.1.1) – (3.1.3). 

 

3.2.2 Определение равновесных параметров образования (диссоциации) 

гидратов в системе многокомпонентный гидратообразователь – вода 

Исходными данными для расчета являются: 

- давление системы – P, Па; 

- состав исходной многокомпонентной смеси: 

1

1
0

=∑
=

m

i

i
Y , 

где 
0
i
Y  – мольная доля компонента газовой смеси; m – общее количество 

компонентов в исходной смеси. 

Алгоритм расчета 

Определяется суммарнся мольная доля компонентов, не образующих гидраты: 

∑
=

=

l

i
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YY
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,            (3.2.1) 
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где 
ahi

Y  – мольная доля компонента, не образующего гидрат; l – количество 

компонентов, не образующих гидраты. 

Определяется суммарная мольная доля гидратообразующих компонентов: 

ahh
YY −=1 .             (3.2.2) 

Рассчитывается мольная доля каждого гидратообразующего компонента: 

h

i

i

Y

Y
Y

0

= .             (3.2.3) 

В формулах (3.1.4)–(3.1.7) Xi понимаются как нормированные доли гидра-

тообразующих компонентов, участвующих в формировании равновесной темпе-

ратуры смеси. На этапе алгоритмического расчета эти величины определяются 

через исходные мольные доли гидратообразующей смеси 
0i

Y  после исключения 

негидратообразующих компонентов. Распределение компонентов в гидрате и в 

окружающей среде описано далее в Главе IV. 

После исключения негидратообразующих компонентов рассчитывают 

нормированные мольные доли гидратообразующих компонентов в смеси, исполь-

зуемые далее в полуэмпирическом правиле смешения. 

Для каждого гидратообразующего компонента диапазон I, II или III опре-

деляется по характерным точкам PIi, PIIi и по наличию отдельной ветви, описыва-

емой коэффициентами Ai, Bi, Γi. Если P ≤ PIi, компонент относится к диапазону I; 

если PIi < P < PIIi, к диапазону II; если для данного компонента задана третья ветвь 

и P ≥ PIIi, к диапазону III. Такой подход согласован с аппроксимационной приро-

дой модели и обеспечивает непротиворечивое описание систем с частично сжи-

женными или сверхкритическими компонентами. 

Гидратообразующие компоненты могут принадлежать первому, второму 

или третьему диапазону, но может быть так, что часть компонентов смеси может 

относиться к первому диапазону, другая – ко второму, остальная – к третьему. 

Далее рассчитывают равновесные температуры образования гидратов каж-

дого компонента в первом, втором или третьем барических диапазонах, соответ-

ственно, по формулам (3.1.1) – (3.1.3). 
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Равновесная температура T1 для многокомпонентной смеси, у которой все 

компоненты принадлежат к первому диапазону, рассчитывается по формуле 

(3.1.4). Равновесная температура T2 для многокомпонентной смеси, у которой 

все компоненты принадлежат ко второму диапазону, рассчитывается по формуле 

(3.1.5). Равновесная температура T3 для многокомпонентной смеси, у которой 

все компоненты принадлежат к третьему диапазону, рассчитывается по формуле 

(3.1.6). Равновесная температура многокомпонентной смеси, у которой часть 

компонентов относится к первому диапазону, другая – ко второму, а остальные – 

к третьему, рассчитывается по формуле (3.1.7). 

 

3.3 Верификация модели и методов определения равновесных термо-

барических параметров образования гидратов 

 

Верификация разработанных зависимостей проводилась путем сопостав-

ления расчетных и экспериментальных равновесных параметров для индивиду-

альных и многокомпонентных систем в широком диапазоне давлений и темпера-

тур. Основной метрикой верификации являлось относительное отклонение рас-

четной равновесной температуры от экспериментальной. 

 

3.3.1 В системе индивидуальный газ – вода 

Верификация выполнялась путем сравнения равновесных термобарических 

параметров, полученных расчетным путем и экспериментально, для гидратообра-

зующих систем вода – индивидуальные гидратообразователи. Они представлены в 

виде графических зависимостей для гидратообразующих систем следующих инди-

видуальных гидратообразователей: метана (рис. 3.3.1), этана (рис. 3.3.2), пропана 

(рис. 3.3.3), изобутана (рис. 3.3.4), циклопропана (рис. 3.3.5), циклопентана (рис. 

3.3.6), этилена (рис. 3.3.7), ацетилена (рис. 3.3.8), пропилена (рис. 3.3.9); моноокси-

да углерода (рис. 3.3.10), диоксида углерода (рис. 3.3.11), сероводорода 

(рис. 3.3.12), диоксида серы (рис. 3.3.13), оксида азота (рис. 3.3.14), хлора (рис. 

3.3.15), азота (рис. 3.3.16), кислорода (рис. 3.3.17), аргона (рис. 3.3.18), криптона 
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(рис. 3.3.19), ксенона (рис. 3.3.20) и водорода (3.3.21). Для особых случаев жидких 

гидратообразователей построены графики для пропана (3.3.22), изобутана (3.3.23), 

диоксида углерода (3.3.24), сероводорода (3.3.25), хлора (3.3.26) и ксенона (3.3.27). 

На рисунках линией представлены расчетные величины, точками (синие 

ромбы – первого диапазона, красные квадраты – второго, зеленые треугольники – 

третьего, оранжевые круги – третьего для линии конденсации) – значения, полу-

ченные экспериментальным путем различными исследователями, ссылки на рабо-

ты которых представлены в подрисуночных надписях. Фиолетовыми крестиками 

для некоторых гидратообразователей отмечены критические условия. Сравнива-

лись расчетные и экспериментальные величины и находились их средние расхож-

дения. Для каждого индивидуального газа эти расхождения также приведены в 

подрисуночных надписях и для каждого гидратообразователя приведены в подри-

суночных подписях. 

 

 

Рисунок 3.3.1 – График фазового равновесия гидрата метана 

 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [4, 31, 96, 113, 158, 163, 164, 189, 202-224]. Расхождение расчетных и экспе-

риментальных величин составило в среднем 0,3 %. 
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Рисунок 3.3.2 – График фазового равновесия гидрата этана 

 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [4, 31, 66, 84, 113, 158, 181, 202, 210-212, 216, 221-226]. Расхождение рас-

четных и экспериментальных величин в среднем не превышает для первого диа-

пазона 0,21 %, для второго – 0,06 %, а для третьего – 0,06 %. 

 

 

Рисунок 3.3.3 – График фазового равновесия гидрата пропана 

 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [4, 31, 84, 192, 209, 212, 227-235]. Расхождение расчетных и эксперимен-

тальных величин температур в среднем не превышает для первого диапазона 

0,14 %, а для второго – 0,03 %. 
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Рисунок 3.3.4 – График фазового равновесия гидрата изобутана 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [4, 84, 167, 186, 209, 228, 236]. Расхождение расчетных и эксперименталь-

ных величин температур в среднем не превышает для первого диапазона 0,08 %, а 

для второго – 0,01 %. 

 

 

Рисунок 3.3.5 – График фазового равновесия гидрата циклопропана 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [4, 84, 237]. Расхождение расчетных и экспериментальных величин темпера-

тур в среднем не превышает для первого диапазона 0,19 %, а для второго – 0,05 %. 
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Рисунок 3.3.6 – График фазового равновесия гидрата циклопентана 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [194, 238-241]. Расхождение расчетных и экспериментальных величин в сред-

нем не превышает для первого и второго диапазона 0,01 %, а для третьего – 0,07 %. 

 

 

Рисунок 3.3.7 – График фазового равновесия гидрата этилена 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [66, 84, 181, 225]. Расхождение расчетных и экспериментальных величин 

температур в среднем не превышает для первого диапазона 0,35 %, а для второго 

– 0,08 %. 
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Рисунок 3.3.8 – График фазового равновесия гидрата ацетилена 

 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [66, 84, 232]. Расхождение расчетных и экспериментальных величин темпера-

тур в среднем не превышает для первого диапазона 0,54 %, а для второго – 0,04 %. 

 

Рисунок 3.3.9 – График фазового равновесия гидрата пропилена 

 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [242, 243]. Расхождение расчетных и экспериментальных величин темпера-

тур в среднем не превышает 0,01 %. 
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Рисунок 3.3.10 – График фазового равновесия гидрата монооксида углерода 

 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [216, 244, 245]. Расхождение расчетных и экспериментальных величин темпе-

ратур в среднем не превышает для первого диапазона 0,05 %, а для второго – 0,12 %. 

 

 

Рисунок 3.3.11 – График фазового равновесия гидрата диоксида углерода 

 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [4, 31, 84, 153, 168, 206, 216, 226, 227, 238, 240, 246-260]. Расхождение рас-

четных и экспериментальных величин в среднем не превышает 0,51 %. 
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Рисунок 3.3.12 – График фазового равновесия гидрата сероводорода 

 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [4, 68, 84, 261]. Расхождение расчетных и экспериментальных величин темпе-

ратур в среднем не превышает для первого диапазона 0,09 %, а для второго – 0,04 %. 

 

 

Рисунок 3.3.13 – График фазового равновесия гидрата диоксида серы 

 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [3, 68, 84, 262, 263]. Расхождение расчетных и экспериментальных величин 

температур в среднем не превышает для первого диапазона 0,09 %, для второго – 

0,10 %, а для третьего – 0,03 %. 
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Рисунок 3.3.14 – График фазового равновесия гидрата оксида азота (I) 

 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [6, 251]. Расхождение расчетных и экспериментальных величин температур 

в среднем не превышает для первого диапазона 0,05 %, а для второго – 0,07 %. 

 

 

Рисунок 3.3.15 – График фазового равновесия гидрата хлора 

 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [154, 208, 259, 264-270]. Расхождение расчетных и экспериментальных ве-

личин температур в среднем не превышает для первого диапазона 0,33 %, а для 

второго – 0,28 %. 
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Рисунок 3.3.16 – График фазового равновесия гидрата азота 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [4, 69, 188, 189, 203, 204, 216, 271-273]. Расхождение расчетных и экспери-

ментальных величин температур в среднем не превышает для первого диапазона 

0,05 %, а для второго – 0,15 %. 

 

 

Рисунок 3.3.17 – График фазового равновесия гидрата кислорода 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [4, 69, 188, 216, 245, 271, 273]. Расхождение расчетных и эксперименталь-

ных величин температур в среднем не превышает для первого диапазона 0,03 %, а 

для второго – 0,05 %. 
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Рисунок 3.3.18 – График фазового равновесия гидрата аргона 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [4, 96, 189, 203, 247, 274-277]. Расхождение расчетных и эксперименталь-

ных величин температур в среднем не превышает для первого диапазона 0,48 %, а 

для второго – 0,18 %. 

 

 

Рисунок 3.3.19 – График фазового равновесия гидрата криптона 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [4, 111, 277-280]. Расхождение расчетных и экспериментальных величин 

температур в среднем не превышает для первого диапазона 0,24 %, а для второго 

– 0,10 %. 
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Рисунок 3.3.20 – График фазового равновесия гидрата ксенона 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [4, 111, 158, 220, 277, 281-283]. Расхождение расчетных и эксперименталь-

ных величин температур в среднем не превышает для первого диапазона 0,03%, а 

для второго – 0,02 %. 

 

Рисунок 3.3.21 – График фазового равновесия гидрата водорода 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [239, 284, 285]. Расхождение расчетных и экспериментальных величин темпе-

ратур в среднем не превышает для первого диапазона 0,01%, а для второго – 0,05 %. 
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Рисунок 3.3.22 – Диаграмма фазового равновесия системы гидрат сжижен-

ного пропана – сверхкритический пропан 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [231, 233, 286-289]. Расхождение расчетных и экспериментальных величин 

температур в среднем не превышает для третьего диапазона 0,01 %, а для линии 

конденсации – 0,05 %. 

 

 

Рисунок 3.3.23 – Диаграмма фазового равновесия системы гидрат сжижен-

ного изобутана – сверхкритический изобутан 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [167, 228, 236]. Расхождение расчетных и экспериментальных величин в сред-

нем не превышает для третьего диапазона 0,01 %, а для линии конденсации – 0,16 %. 



126 

 

 

Рисунок 3.3.24 – Диаграмма фазового равновесия системы гидрат сжижен-

ного диоксида углерода – сверхкритический диоксид углерода 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [31, 214, 248, 250, 253, 255, 256]. Расхождение расчетных и эксперимен-

тальных величин температур в среднем не превышает для третьего диапазона и 

линии конденсации – 0,01 %. 

 

Рисунок 3.3.25 – Диаграмма фазового равновесия системы гидрат сжижен-

ного сероводорода – сверхкритический сероводород 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [31, 261]. Расхождение расчетных и экспериментальных величин темпера-

тур в среднем не превышает для третьего диапазона 0,01 %, а для линии конден-

сации – 0,07 %. 
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Рисунок 3.3.26 – Диаграмма фазового равновесия системы гидрат сжижен-

ного хлора – сверхкритический хлор 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [154, 259, 268-270]. Расхождение расчетных и экспериментальных величин 

температур в среднем не превышает для третьего диапазона и линии конденсации 

– 0,01 %. 

 

Рисунок 3.3.27 – Диаграмма фазового равновесия системы гидрат сжижен-

ного ксенона – сверхкритический ксенон 

Экспериментальные данные, нанесенные на графики в виде точек, взяты из 

работ [272, 282, 290, 291]. Расхождение расчетных и экспериментальных величин 

температур в среднем не превышает для третьего диапазона 0,20 %, а для линии 

конденсации – 0,01 %.  
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3.3.2 В системе многокомпонентный гидратообразователь – вода 

Верификация модели устанавливалась по результатам сравнения расчет-

ных и экспериментальных термобарических параметров образования гидратов из 

двух- (табл. 3.3.1–3.3.9), трех- (табл. 3.3.10–3.3.14) и четырехкомпонентных (табл. 

3.3.15, 3.3.16) гидратообразователей. 

 

Таблица 3.3.1 – Сравнение расчетных термобарических параметров образова-

ния двойных гидратов метана-диоксида углерода с экспериментальными [293] 

Эксперимент Состав гидрата Расчет и сравнение 

T, К P, МПа CO2 CH4 T, К ∆, % 

275,35 1,92 0,76 0,24 273,92 0,52 

275,35 2,91 0,219 0,781 275,47 0,04 

275,35 2,91 0,219 0,781 275,67 0,01 

275,65 2,97 0,232 0,768 275,95 0,11 

275,65 2,97 0,28 0,72 275,42 0,23 

276,05 2,05 0,87 0,13 276,59 0,01 

276,55 3,33 0,227 0,773 276,67 0,03 

276,75 3,18 0,28 0,72 276,22 0,34 

277,15 2,26 0,786 0,214 277,83 0,10 

277,55 3,53 0,309 0,691 276,94 0,26 

277,65 2,44 0,789 0,211 277,53 0,04 

277,65 3,47 0,26 0,74 277,53 0,04 

278,05 3,71 0,244 0,756 277,89 0,06 

278,35 3,80 0,274 0,726 278,37 0,01 

278,65 2,71 0,789 0,211 278,33 0,11 

278,95 4,03 0,256 0,744 279,03 0,03 

279,65 3,01 0,74 0,26 278,97 0,24 

279,95 4,45 0,295 0,705 279,83 0,04 

280,45 3,31 0,79 0,21 279,56 0,32 

280,95 4,93 0,283 0,717 280,48 0,17 
 

Среднее расхождение по модулю величин температуры гидратообразования, 

полученных расчетным и экспериментальным путями определения составило 0,14%. 
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Таблица 3.3.2 – Сравнение расчетных термобарических параметров образова-

ния двойных гидратов метана-диоксида углерода с экспериментальными [253] 

Эксперимент Состав гидрата Расчет и сравнение 

T, К P, МПа CO2 CH4 T, К ∆, % 

280,3 3,24 0,84 0,16 280,26 0,02 

280,3 3,38 0,8 0,2 280,18 0,04 

280,3 3,60 0,67 0,33 279,99 0,11 

280,3 3,64 0,69 0,31 280,20 0,04 

280,3 3,67 0,68 0,32 280,24 0,02 

280,3 3,71 0,61 0,39 279,99 0,11 

280,3 3,77 0,6 0,4 280,02 0,10 

280,3 3,86 0,59 0,41 280,11 0,07 

280,3 3,98 0,53 0,47 279,95 0,12 

280,3 4,00 0,52 0,48 280,00 0,11 

280,3 4,01 0,55 0,45 280,21 0,03 

280,3 4,06 0,51 0,49 280,10 0,07 

280,3 4,07 0,52 0,48 280,20 0,04 

280,3 4,15 0,47 0,53 280,11 0,07 

280,3 4,20 0,45 0,55 280,07 0,08 

280,3 4,22 0,44 0,56 280,12 0,06 

280,3 4,31 0,39 0,61 279,89 0,14 

280,3 4,32 0,36 0,64 279,86 0,16 

280,3 4,34 0,37 0,63 279,90 0,14 

280,3 4,37 0,35 0,65 279,91 0,14 

280,3 4,37 0,36 0,64 279,96 0,12 

280,3 4,44 0,36 0,64 280,06 0,09 

280,3 4,50 0,35 0,65 280,18 0,04 

280,3 4,57 0,32 0,68 280,21 0,03 

280,3 4,58 0,32 0,68 280,28 0,01 

280,3 4,63 0,29 0,71 280,29 0,00 

280,3 4,75 0,24 0,76 280,16 0,05 

280,3 4,85 0,23 0,77 280,20 0,04 

280,3 4,99 0,16 0,84 280,09 0,07 

 

Среднее расхождение по модулю величин температуры гидратообразования, 

полученных расчетным и экспериментальным путями определения составило 0,07%. 
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Таблица 3.3.3 – Сравнение расчетных термобарических параметров образо-

вания двойных гидратов метана-диоксида углерода с экспериментальными [293] 

Эксперимент Состав гидрата Расчет и сравнение 

T, К P, МПа CO2 CH4 T, К ∆, % 

276,55 3,33 0,32 0,68 277,17 0,22 

277,55 3,53 0,32 0,68 277,89 0,12 

278,05 3,71 0,32 0,68 278,30 0,09 

278,95 4,03 0,32 0,68 279,34 0,14 

279,95 4,45 0,32 0,68 279,94 0,01 

280,95 4,93 0,3 0,7 280,54 0,15 

275,35 2,91 0,29 0,71 275,88 0,19 

275,65 2,97 0,28 0,72 275,95 0,11 

276,75 3,18 0,28 0,72 276,67 0,03 

277,65 3,47 0,27 0,73 277,58 0,03 

278,35 3,80 0,23 0,77 278,15 0,07 

 

Среднее расхождение по модулю величин температуры гидратообразования, 

полученных расчетным и экспериментальным путями определения составило 0,10%. 

 

Таблица 3.3.4 – Сравнение расчетных термобарических параметров образова-

ния двойных гидратов метана-диоксида углерода с экспериментальными [292] 

Эксперимент Состав гидрата Расчет и сравнение 

T, К P, МПа CO2 CH4 T, К ∆, % 

277,15 2,36 0,767 0,233 276,50 0,24 

277,15 2,55 0,677 0,323 276,92 0,08 

277,15 2,80 0,535 0,465 277,00 0,05 

277,15 3,55 0,214 0,786 277,37 0,08 

 

Среднее расхождение по модулю величин температуры гидратообразования, 

полученных расчетным и экспериментальным путями определения составило 0,11%. 
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Таблица 3.3.5 – Сравнение расчетных термобарических параметров обра-

зования двойных гидратов метана-азота с экспериментальными [204] 

Эксперимент Состав гидрата Расчет и сравнение 

T, К P, МПа N2 CH4 T, К ∆, % 

273,2 3,62 0,065 0,935 273,15 0,02 

273,2 5,35 0,2 0,8 273,19 0,00 

273,2 10,64 0,62 0,38 273,17 0,01 

273,2 11,65 0,71 0,29 273,09 0,01 

273,2 12,77 0,765 0,235 273,06 0,04 

279,8 7,14 0,091 0,909 279,63 0,05 

279,8 25,23 0,802 0,198 279,97 0,06 

 

Среднее расхождение по модулю величин температуры гидратообразования, 

полученных расчетным и экспериментальным путями определения составило 0,03%. 

 

Таблица 3.3.6 – Сравнение расчетных термобарических параметров образо-

вания двойных гидратов пропана-диоксида углерода с экспериментальными [294] 

Расчет и сравнение Состав гидрата Расчет и сравнение 

T, К P, МПа CO2 C3H8 T, К ∆, % 

274,95 1,64 0,922 0,078 275,67 0,26 

277,25 2,00 0,908 0,092 277,08 0,06 

277,85 2,16 0,872 0,128 277,77 0,03 

278,85 2,41 0,657 0,343 278,64 0,08 

279,75 2,46 0,63 0,37 278,77 0,35 

274,95 1,43 0,881 0,119 274,75 0,07 

277,25 1,95 0,787 0,213 277,07 0,07 

278,95 2,28 0,482 0,518 278,46 0,17 

 

Среднее расхождение по модулю величин температуры гидратообразования, 

полученных расчетным и экспериментальным путями определения составило 0,14%. 
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Таблица 3.3.7 – Сравнение расчетных термобарических параметров образо-

вания двойных гидратов азота-диоксида углерода с экспериментальными [295] 

Эксперимент Состав гидрата Расчет и сравнение 

T, К P, МПа CO2 N2 T, К ∆, % 

274,00 1,73 0,99 0,02 274,25 0,09 

274,00 2,30 0,95 0,05 274,41 0,15 

274,00 2,77 0,92 0,08 273,92 0,03 

274,00 3,48 0,87 0,13 273,81 0,07 

274,00 14,59 0,18 0,82 274,21 0,08 

277,00 2,54 0,98 0,02 277,24 0,09 

277,00 5,12 0,85 0,15 277,27 0,10 

277,00 11,71 0,54 0,46 276,74 0,09 

277,00 15,15 0,35 0,65 276,75 0,09 

277,00 18,74 0,19 0,81 276,77 0,08 

280,00 3,52 0,98 0,02 279,76 0,09 

280,00 4,14 0,96 0,04 280,11 0,04 

280,00 4,95 0,92 0,08 280,10 0,04 

280,00 8,09 0,83 0,17 279,75 0,09 

280,00 26,09 0,22 0,78 278,05 0,70 

 

Среднее расхождение по модулю величин температуры гидратообразования, 

полученных расчетным и экспериментальным путями определения составило 0,11%. 

 

Таблица 3.3.8 – Сравнение расчетных термобарических параметров образова-

ния двойных гидратов диоксида углерода-азота с экспериментальными [293] 

Эксперимент Состав гидрата Расчет и сравнение 

T, К P, МПа CO2 N2 T, К ∆, % 

275,45 2,46 0,95 0,05 274,73 0,26 

276,25 2,60 0,96 0,04 276,12 0,05 

276,45 2,66 0,96 0,04 276,42 0,01 

277,45 2,87 0,96 0,04 277,19 0,09 

278,35 3,13 0,97 0,03 278,66 0,11 

Среднее расхождение по модулю величин температуры гидратообразования, 

полученных расчетным и экспериментальным путями определения составило 0,10%. 
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Таблица 3.3.9 – Сравнение расчетных термобарических параметров образо-

вания двойных гидратов этана-изобутана с экспериментальными [191] 

Эксперимент Состав гидрата Расчет и сравнение 

T, К P, МПа C2H6 i-C4H10 T, К ∆T, % 

274,85 0,58 0,967 0,033 274,92 0,02 

277,55 0,76 0,968 0,032 277,43 0,04 

278,95 0,90 0,976 0,024 278,43 0,19 

281,35 1,19 0,973 0,027 280,46 0,32 

283,35 1,57 0,965 0,035 282,54 0,29 

285,05 1,97 0,937 0,063 283,65 0,49 

277,75 0,74 0,989 0,011 277,18 0,21 

278,95 0,87 0,989 0,011 278,37 0,21 

281,45 1,23 0,991 0,009 280,95 0,18 

283,45 1,60 0,992 0,008 282,54 0,32 

 

Среднее расхождение по модулю величин температуры гидратообразования, 

полученных расчетным и экспериментальным путями определения составило 0,23%. 

 

Таблица 3.3.10 – Сравнение расчетных термобарических параметров обра-

зования смешанных гидратов метана-этана-диоксида углерода с эксперименталь-

ными [293] 

Эксперимент Состав гидрата Расчет 

T, К P, МПа CH4 C2H6 CO2 T, К ∆, % 

279,35 4,17 0,669 0,214 0,117 280,41 0,38 

277,75 3,78 0,799 0,12 0,081 278,66 0,33 

277,35 3,56 0,828 0,091 0,081 277,80 0,16 

276,45 3,18 0,849 0,076 0,075 276,36 0,03 

275,65 3,04 0,854 0,07 0,076 275,81 0,06 

274,45 2,76 0,862 0,063 0,075 274,88 0,15 

277,35 3,57 0,843 0,095 0,062 277,85 0,18 

 

Среднее расхождение по модулю величин температуры гидратообразования, 

полученных расчетным и экспериментальным путями определения составило 0,18%. 
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Таблица 3.3.11 – Сравнение расчетных термобарических параметров обра-

зования смешанных гидратов метана-этана-диоксида углерода с эксперименталь-

ными [293] 

Эксперимент Состав гидрата Расчет 

T, К P, МПа CH4 C2H6 CO2 T, К ∆, % 

275,9 3,11 0,89 0,04 0,07 275,78 0,04 

276,8 3,81 0,89 0,04 0,07 277,54 0,27 

278,3 4,23 0,89 0,04 0,07 278,73 0,16 

279,7 4,56 0,89 0,04 0,07 279,48 0,08 

280,95 5,12 0,89 0,04 0,07 280,47 0,17 

282,4 5,99 0,89 0,07 0,04 281,61 0,28 

283,85 6,43 0,812 0,118 0,069 283,42 0,15 

277,75 3,78 0,91 0,01 0,08 277,41 0,12 

277,35 3,56 0,91 0,01 0,08 276,85 0,18 

276,4 3,18 0,91 0,01 0,08 275,86 0,20 

274,45 2,76 0,91 0,01 0,08 274,48 0,01 

277,35 3,57 0,94 0,02 0,04 276,84 0,18 

 

Среднее расхождение по модулю величин температуры гидратообразования, 

полученных расчетным и экспериментальным путями определения составило 0,15%. 

 

Таблица 3.3.12– Сравнение расчетных термобарических параметров образо-

вания смешанных гидратов метана-этана-изобутана с экспериментальными [191] 

Эксперимент Состав гидрата Расчет 

T, К P, МПа CH4 C2H6 i-C4H10 T, К ∆, % 

274,85 1,78 0,567 0,098 0,335 274,18 0,24 

274,85 1,82 0,509 0,118 0,373 274,21 0,23 

 

Среднее расхождение по модулю величин температуры гидратообразования, 

полученных расчетным и экспериментальным путями определения составило 0,24%. 
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Таблица 3.3.13 – Сравнение расчетных термобарических параметров образо-

вания смешанных гидратов метана-этана-пропана с экспериментальными [293] 

Эксперимент Состав гидрата Расчет  

T, К P, МПа CH4 C2H6 C3H8 T, К ∆, % 

275,6 3,17 0,87 0,07 0,06 276,04 0,16 

276,3 3,40 0,855 0,079 0,067 276,15 0,06 

277,3 3,60 0,84 0,087 0,073 277,43 0,05 

278,1 3,72 0,833 0,089 0,078 277,89 0,07 

279,45 3,78 0,832 0,088 0,08 278,07 0,50 

 

Среднее расхождение по модулю величин температуры гидратообразования, 

полученных расчетным и экспериментальным путями определения составило 0,17%. 

 

Таблица 3.3.14 – Сравнение расчетных термобарических параметров обра-

зования смешанных гидратов этана-пропана-диоксида углерода с эксперимен-

тальными [191] 

Эксперимент Состав гидрата Расчет  

T, К P, МПа C2H6 C3H8 CO2 T, К ∆, % 

273,25 0,90 0,046 0,397 0,557 272,88 0,13 

275,85 0,92 0,367 0,266 0,367 275,13 0,26 

277,45 1,11 0,355 0,278 0,367 276,94 0,18 

 

Среднее расхождение по модулю величин температуры гидратообразования, 

полученных расчетным и экспериментальным путями определения составило 0,19%. 
 

Таблица 3.3.15– Сравнение расчетных термобарических параметров обра-

зования смешанных гидратов метана-этана-пропана-изобутана с эксперименталь-

ными [296] 

Эксперимент Состав гидрата Расчет  

T, К P, МПа CH4 C2H6 C3H8 i-C4H10 T, К ∆, % 

278,15 3,00 0,76 0,089 0,117 0,034 276,16 0,72 

 

Среднее расхождение по модулю величин температуры гидратообразования, 

полученных расчетным и экспериментальным путями определения составило 0,72%. 
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Таблица 3.3.16 – Сравнение расчетных термобарических параметров обра-

зования смешанных гидратов метана-этана-пропана-изобутана с эксперименталь-

ными [297] 

Эксперимент Состав гидрата Расчет  

T, К P, МПа CH4 C2H6 C3H8 i-C4H10 T, К ∆, % 

275,55 2,31 0,731 0,107 0,113 0,049 272,8606 0,980798 

276,60 2,34 0,734 0,105 0,113 0,049 276,1403 0,166335 

280,75 2,79 0,706 0,102 0,143 0,049 276,0696 1,681119 

282,30 3,01 0,682 0,101 0,166 0,051 276,5439 2,060003 

283,05 3,09 0,683 0,098 0,169 0,05 276,665 2,281518 

283,95 3,16 0,689 0,096 0,165 0,05 276,9086 2,510936 

290,85 3,86 0,909 0,085 0,008 0,033 287,6042 1,122232 

277,45 2,19 0,726 0,079 0,154 0,04 276,0032 0,522827 

278,00 2,21 0,726 0,08 0,154 0,04 276,2902 0,616933 

279,05 2,24 0,724 0,08 0,155 0,041 276,2954 0,992031 

279,95 2,29 0,722 0,08 0,157 0,041 276,304 1,310912 

280,60 2,39 0,719 0,078 0,162 0,041 276,3007 1,54401 

282,35 2,56 0,714 0,076 0,169 0,041 276,306 2,163764 

 

Среднее расхождение по модулю величин температуры гидратообразования, 

полученных расчетным и экспериментальным путями определения составило 1,38%. 

По результатам сравнения расчетных и экспериментальных термобариче-

ских параметров образования гидратов среднее отклонение по температуре соста-

вило: для бинарных систем – около 0,11 %, для трехкомпонентных – 0,19 %, для 

четырехкомпонентных – около 1,1 %. 

Верификация многокомпонентной модели в настоящей главе выполнена 

для систем, для которых в литературе имеются данные о составе гидратной фазы. 

Это позволяет оценить качество полуэмпирического правила смешения именно 

как зависимости равновесной температуры от состава гидрата. Вопрос о расчете 

самого состава гидратной фазы рассматривается далее в Главе IV. 

Характерно, что наибольшие отклонения наблюдаются в окрестности 

квадрупольных точек, где система испытывает сильное влияние флуктуаций 
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плотности и локального разрушения/восстановления водородных связей. Это со-

гласуется с усилением роли флуктуаций плотности и локального перестроения 

водородной сети вблизи характерных особых областей диаграммы состояния. В 

настоящей работе данная аналогия используется в физико-интерпретационном, а 

не в строгом универсальном смысле. 

 

3.4 Псевдокритические и приведенные условия гидратообразования 

 

Для многокомпонентных гидратообразующих систем, в которых термобари-

ческие условия соответствуют критическим состояниям не для всех компонентов, 

вводится понятие псевдокритических и приведенных условий гидратообразования. 

На рис. 3.4.1 представлено сопоставление равновесных кривых индивиду-

альных гидратообразователей в приведенных координатах, построенных на основе 

их собственных критических параметров. 

 

Рисунок 3.4.1 – Приведенные условия для отдельных гидратообразователей: 

1 – метан, 2 – этан, 3 – диоксид углерода, 4 – сероводород, 5 – пропан, 6 – изобутан 

 

Разными цветами показано различие диапазонов условий гидратообразо-

вания по температурному и структурному признаку. 
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Фазовые диаграммы смесей гидратообразователей (содержащих, в том 

числе, и негидратообразующие компоненты) описываются сложнее (могут иметь, 

например, области ретроградной конденсации). 

В рамках расширения закона соответственных состояний на область гид-

ратных систем псевдокритические параметры гидратообразования вводятся как 

эффективные термобарические характеристики многокомпонентной гидратообра-

зующей системы, формируемые на основе критических параметров индивидуаль-

ных компонентов с учетом их молярной поляризуемости и состава смеси: 
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где Xi – мольная доля i-го гидратообразующего компонента, αi – молярная 

поляризуемость гидратообразователя, Å3. 

Использование αi в качестве весового множителя обусловлено тем, что 

вклад компонента в стабилизацию гидратных полостей в первом приближении 

определяется индукционно-дисперсионными взаимодействиями между молеку-

лой-гостем и водным каркасом, интенсивность которых коррелирует с молярной 

поляризуемостью. Тем самым, в правилах смешения учитываются не только кри-

тические параметры компонентов, но и различие в их способности стабилизиро-

вать структуру гидрата. 

Введенные псевдокритические параметры имеют физически мотивирован-

ный характер и не сводятся к формальному правилу перенормировки переменных. 

Фактически Tpc и Ppc определяют характерный энергетический и структурный мас-

штабы системы, задавая уровень, на котором балансируются кооперативность во-

дородных связей и поляризуемость молекул гидратообразователя. В этом смысле αi 

выступает как параметр, через который в смешанные псевдокритические условия 

частично вводится влияние природы поглощенной молекулы. 
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Поляризуемость связана также с параметрами потенциалов межмолеку-

лярного взаимодействия, в том числе, в моделях Леннард-Джонса и Кихары, по-

скольку она коррелирует с глубиной потенциальной ямы и, следовательно, термо-

динамической устойчивостью. Тем самым, молярная поляризуемость в рассмат-

риваемой постановке используется как дополнительный масштабный физический 

фактор, характеризующий интенсивность взаимодействия между гидратообразо-

вателем и водным каркасом. 

Введение псевдокритических параметров, взвешенных по молярной поля-

ризуемости, позволяет распространить идею приведенных координат на гидрат-

ные системы и способствовать большей сопоставимости данных, включая обла-

сти, в которых отдельные компоненты находятся в сверхкритическом состоянии. 

С учетом этого, естественно перейти к использованию безразмерных пара-

метров: 

pc

r

T

T
T = ,              (3.4.3) 

pc

r

P

P
P = ,              (3.4.4) 

которые задают положение координаты фазового равновесия в обобщенных пе-

ременных. 

В отличие от стандартных приведенных параметров, эти координаты учи-

тывают не только критические свойства гидратообразователя, но и различие в его 

способности стабилизировать водный каркас через дисперсионно-индукционные 

взаимодействия, что следует из соотношений (3.4.1) – (3.4.2). 

Такие псевдоприведенные (α-взвешенные) переменные позволяют сравни-

вать различающиеся по физической природе гидратообразующие системы, в том 

числе, многокомпонентые, в единой нормированной области фазовых состояний. 

При этом координаты Tr, Pr, определенные через α-взвешенные псевдокритиче-

ские параметры, учитывают влияние молекулярных свойств гостевых компонен-

тов на устойчивость гидратной структуры через индукционно-дисперсионные 

взаимодействия. 
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Для количественной оценки точности разработанного подхода выполнено 

сравнение расчетных и экспериментальных равновесных условий гидратообразо-

вания для индивидуальных гидратообразователей и многокомпонентных смесей 

различного состава. 

Переход к пространству (T
r
, P

r
) показал, что равновесные кривые различных 

гидратообразователей демонстрируют более выраженную группировку и уменьше-

ние разброса по сравнению с обычными координатами, а смешанные системы (рис. 

3.4.2) группируются в зависимости от эффективной поляризуемости состава. 

 

 

Рисунок 3.4.2 – Приведенные условия для многокомпонентных гидратооб-

разователей 

Точками и линиями показаны условия: зелеными – метана-этана-диоксида 

углерода по [293], синими – метана-этана-пропана по [293] и красными – метана-

этана-пропана-изобутана по [296]. 

Данный результат указывает на то, что для рассматриваемого набора си-

стем переход к приведенным координатам уменьшает разброс равновесных кри-

вых и позволяет выявить более согласованное поведение смесей в зависимости от 

эффективной поляризуемости состава. 
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Таким образом, использование приведенных условий гидратообразования 

позволяет проводить сопоставление систем, существенно различающихся по при-

роде гостя и диапазону термобарических условий. 

Использование приведенных условий, учитывающих молярную поляризу-

емость компонентов, позволяет также фактически перейти от индивидуальных 

равновесных кривых к нормированному сопоставлению. Это отражает физиче-

скую роль поляризуемости как параметра, коррелирующего с глубиной потенци-

альной ямы взаимодействия молекулы гидратообразователя с водной матрицей и, 

следовательно, влияющего на положение равновесной линии. 

Сведение рядов экспериментальных данных для различных гидратообра-

зователей к единой зависимости свидетельствует о том, что принцип энергетиче-

ского подобия применим и к твердофазным гидратным системам. 

Учет псевдокритических условий дает возможность описывать фазовое 

поведение многокомпонентных систем, содержащих компоненты с существенно 

отличающимися критическими параметрами. Это особенно важно в переходных 

областях, где отдельные компоненты приближаются к критическим состояниям 

или переходят в сверхкритическую область, вследствие чего изменяются раство-

римость, эффективные межмолекулярные взаимодействия и наклон равновесной 

кривой. Полученные зависимости показывают, как гидратообразование может ре-

ализовываться и в тех случаях, когда часть гидратообразующих компонентов 

находится в сверхкритическом состоянии. 

Следует также отметить, что количественная оценка точности модели вы-

полнялась преимущественно по равновесной температуре гидратообразования. 

Такой выбор обусловлен тем, что равновесное давление является более чувстви-

тельной функцией температуры и состава гидратообразующей системы, особенно 

в области повышенных давлений и для многокомпонентных смесей, так что даже 

небольшие расхождения по температуре приводят к заметному изменению давле-

ния. Именно поэтому сопоставление по температуре представляет более устойчи-

вый и корректный критерий проверки модели. 
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Таким образом, введение физически обоснованного набора псевдокрити-

ческих параметров позволило связать полуэмпирические коэффициенты с моле-

кулярной природой гидратообразователей и, тем самым, повысить физическую 

интерпретируемость разработанного комплекса методов при рассмотрении новых 

компонентов и различных составов. Предложенный подход обеспечивает количе-

ственное описание фазового поведения многокомпонентных систем, включая об-

ласти псевдокритических состояний. В отличие от моделей, основанных на пря-

мом расчете химических потенциалов, предложенный метод имеет более простую 

форму и позволяет выполнять быстрые оценки параметров равновесия при мини-

муме входных данных. 

Переход к α-взвешенным приведенным координатам улучшает физиче-

скую интерпретацию многокомпонентных систем за счет перераспределения эф-

фективных вкладов компонентов в соответствии с их молярной поляризуемостью. 

В настоящей работе этот подход используется как инструмент нормированного 

сопоставления и интерпретации, а не как самостоятельное доказательство универ-

сального повышения точности для всех классов гидратных систем. 

 

3.5 Особенности, связанные с азеотропизмом 

 

Линейные правила смешения (3.1.4–3.1.7) применимы при отсутствии экс-

тремумов функций термобарических параметров от состава. В присутствии 

азеотропизма данные зависимости требуют корректировки с учетом конкуренции 

за полости различного типа. 

Явление азеотропизма традиционно рассматривается применительно к си-

стемам жидкость – пар как существование составов, при которых равновесные 

фазы имеют одинаковый компонентный состав, а зависимость термобарических 

параметров от состава характеризуется экстремумом [298-303]. 

В классической постановке отклонение от идеальности связывают с меж-

молекулярными взаимодействиями различной природы (дипольные и индуциро-

ванные взаимодействия, поляризация, ван-дер-Ваальсовы силы, вклад водород-
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ных связей и др.), а также сопровождающими их процессами ассоциа-

ции/диссоциации/сольватации. Для жидких систем азеотропизм исследован по-

дробно, однако для твердофазных систем, к которым относятся гидраты, прояв-

ление азеотропизма изучено существенно слабее, а его физический смысл отли-

чается [304]. 

В гидратных системах совпадение составов относится не к классическому 

равновесию «жидкость – пар», а к случаю, когда при заданных термобарических 

условиях состав гидратной фазы становится равным составу окружающей газовой 

или газоконденсатной фазы. Поэтому определяющим здесь является не столько 

обычная неидеальность раствора, сколько характер конкурирентного распределе-

ния молекул-гостей по полостям гидратов. Иными словами, решающую роль иг-

рает структурный фактор: тип кристаллической кристаллической решетки гидра-

та, соотношение малых и больших полостей, селективность их занятости и общая 

степень заполнения полостей структуры, в том числе, от которых зависит устой-

чивость гидрата. 

Вообще, явление азеотропизма в многокомпонентных системах связано с 

появлением экстремума на равновесных кривых в координатах «давление – со-

став» или «температура – состав» при фиксированных, соответственно, темпера-

туре или давлении. В этом отношении гидратные системы не выходят за пределы 

общих термодинамических критериев азеотропизма, обсуждаемых, в частности, в 

связи с законом Д.П. Коновалова для жидких систем [305-311]. Тем не менее, 

прямой перенос классической интерпретации на гидратные системы не корректен. 

В жидких системах эктремум обычно связан, прежде всего, с неидеальностью 

межмолекулярных взаимодействий в сосуществующих фазах, тогда для гидратов 

вопрос решается несколько иначе: наличие или отсутствие азеотропных точек 

определяется тем, каким образом конкретные молекулы-гости стабилизируют 

структуру гидрата через заполнение малых и больших полостей. 

То есть, важны их размеры, форма, молярная поляризуемость и особенно-

сти взаимодействия с водным каркасом. 
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Термодинамические исследования многокомпонентных гидратных систем 

показывают характерную закономерность: более крупные молекулы-гости (напри-

мер, пропан) формируют гидраты с относительно низкими равновесными давлени-

ями диссоциации (подробнее см. далее в Главе IV), тогда как меньшие молекулы 

(например, метан) соответствуют более высоким давлениям диссоциации [3, 312, 

313]. На первый взгляд, можно ожидать, что гидраты смесей таких компонентов 

будут иметь промежуточные равновесные давления. Однако эксперименты и рас-

четы демонстрируют, что равновесные давления гидратов многокомпонентных 

смесей часто оказываются смещенными в сторону более стабильного компонента 

(то есть, к более низким давлениям), а при определенных составах могут возникать 

условия, когда равновесное давление становится ниже, чем у любых бинарных 

подсистем, входящих в состав тройной смеси [222, 231, 314]. 

С физической точки зрения данный эффект можно объяснить конкуриру-

ющими вкладами компонентов в стабилизацию гидратного каркаса. Например, 

молекулы пропана по геометрическим причинам входят в большие полости 

структуры КС-II, тогда как метан, хоть и образует гидраты структуры КС-I, спо-

собен эффективно заполнять малые полости структуры КС-II, увеличивая сум-

марную степень заполнения и, тем самым, стабилизируя структуру КС-II. В этом 

случае изменение доли пропана в системе приводит сразу к двум взаимно проти-

воположным эффектам. С одной стороны, уменьшение содержания пропана 

ослабляет его вклад в заполнение больших полостей, а, следовательно, снижает 

характерную ему стабилизацию структуры КС-II. С другой стороны, соответ-

ствующее увеличение доли метана способствует заполнению малых полостей и, 

тем самым, повышает вклад метана в стабилизацию гидрата. При определенном 

соотношении компонентов выигрыш, связанный с более эффективным заполне-

нием малых полостей метаном, может превзойти потери устойчиовсти, обуслов-

ленные уменьшением доли пропана в больших полостях. 

Именно в этой области и возникает экстремум по давлению, соответству-

ющий составу, проявляющему свойства гидратного азеотропа [3, 221, 231]. 
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Тем самым, в отличие от жидких азеотропов, для которых исходной при-

чиной выступает, прежде всего, неидеальность сосуществующих фаз, в гидратных 

системах первичным является эффект структурной оптимизации заполнения по-

лостей. Поэтому гидратный азеотропизм можно рассматривать как частный слу-

чай структурно-термодинамического компромисса: система перераспределяет 

компоненты между малыми и большими полостями таким образом, что при дан-

ных термобарических параметрах достигается наиболее выгодное по устойчиво-

сти состояние кристаллической решетки гидрата. 

Помимо геометрического фактора (соответствие размера молекулы разме-

рам полостей), существенную роль играют индуцированные взаимодействия и 

особенности распределения зарядовой плотности молекулы-гостя в полости. Для 

гидратов структура и устойчивость определяются не только наличием поглощен-

ных молекул, но и тем, как молекула взаимодействует с водной матрицей каркаса 

через дисперсионные и индукционные механизмы, а также через специфические 

взаимодействия (для некоторых компонентов). 

В этой связи показательны обсуждения, относящиеся к системам с серово-

дородом и диоксидом углерода. Указывается [45], что сероводород может прояв-

лять выраженную способность стабилизировать гидраты (в том числе за счет осо-

бенностей усредненного распределения заряда при вращении молекулы в полости), 

тогда как для диоксида углерода отмечаются иные электростатические особенно-

сти взаимодействия в полости. Подобные эффекты способны менять сравнитель-

ную эффективность стабилизации малых и больших полостей и, следовательно, 

влиять на наличие/отсутствие азеотропных проявлений в конкретной системе. 

Азеотропизм клатратных гидратов был экспериментально обнаружен в ря-

де работ, что привело к уточнению представлений о составах и равновесии сме-

шанных гидратов [3]. В частности, исследовались системы метан-пропан-вода, 

криптон-пропан-вода, метан-циклопропан-вода и метан-изобутан-вода при темпе-

ратурах, подобранных таким образом, чтобы исключить присутствие жидкого 

гидратообразователя [209]. 
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Для отдельных систем были получены азеотропы с конкретными парамет-

рами (например, метан-пропан при 275,15 К и 0,245 МПа; метан-пропан при 

278,15 К и 0,458 МПа; криптон-пропан при 276,15 К и 0,231 МПа) [209]. Отдельно 

отмечалось, что не все близкие по природе пары гидратообразователей проявляют 

азеотропизм в заданном диапазоне температур (например, метан-циклопропан и 

метан-изобутан в указанных условиях азеотропов не образовывали), что подчер-

кивает роль структурной совместимости и механизмов заполнения полостей, а не 

просто «неидеальности смеси» [209]. 

Для ряда бинарных систем (например, ксенон-пропан, криптон-пропан и 

криптон-этан) также сообщалось о наличии азеотропных проявлений при опреде-

ленных температурах образования гидратов [235]. Для систем типа гекса-

фторэтан-азот отмечалась зависимость характера обогащения гидратной фазы от 

температуры: при одних температурах наблюдалось сильное обогащение гидрата 

гексафторэтана, а при других – появление гидратного азеотропа, при котором со-

став гидратной фазы совпадает с составом паровой фазы [315]. Авторами [316] 

приводятся также примеры азеотропизма для клатратных гидратов гидрохинона с 

различными молекулами-гостями, что показывает, что постановка вопроса об 

азеотропных проявлениях в клатратных системах не ограничивается водными 

каркасами. 

Помимо экспериментальных наблюдений предложены и модели, связыва-

ющие вероятность появления азеотропных точек со степенью геометрического 

соответствия между молекулой-гостем и полостью, например, через отношение 

эффективного диаметра Кихары к диаметру полости [222]. Такой поход подчер-

кивает, что в основе азеотропных явлений лежит не просто состав среды, как та-

ковой, а структурное соотвествие между гостей и каркасом, определяющее селек-

тивность заполнения и устойчивость гидрата. 

Отмечается [222], что для гидратов структуры КС-II присутствие крупных 

молекул, как правило, приводит к более высокой устойчивости по сравнению со 

структурой КС-I: при определенном сочетании размеров, формы и взаимодей-
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ствий молекул-гостей, а также при соответствующей конфигурации заполнения 

полостей, такие проявления могут возникать и для гидратов структуры КС-I. 

Особого внимания заслуживает методологический результат авторов [3]. 

Для ряда смесей, образующих гидраты структур КС-I и КС-II, была выполнена 

графоаналитическая проверка существования гидратных азеотропов при фикси-

рованной температуре. Показано, что для рассмотренных гидратов структуры КС-

I, влючая сероводородсодержащие смеси, азеотропизм может отсутствовать, тогда 

как для двойных гидратов структуры КС-II проявление азеотропизма наблюдается 

в том числе, в системах, содержащих сероводород. Этот результат важен, прежде 

всего, потому, что он указывает на отсутствие универсальности азеотропного по-

ведения даже внутри одного класса клатратных систем и подтверждает определя-

ющую роль структуры гидрата и характера заполнения полостей. 

Рассмотренный феномен показывает, что для многокомпонентных систем 

равновесные зависимости могут содержать структурно обусловленные экстремумы, 

которые не выводятся напрямую из простых правил смешения для газовой фазы и не 

всегда корректно интерпретируются в рамках обычной термодинамики смесей: 

1. Модели приведенных и псевдокритических условий обеспечивают унифи-

кацию описания широкого класса систем и позволяют сопоставлять данные в нор-

мированном пространстве, однако наличие гидратного азеотропизма связано с тем, 

что устойчивость определяется конкуренцией механизмов заполнения полостей. 

2. Для корректного анализа и предсказания азеотропных проявлений тре-

буется явное рассмотрение распределения компонентов между фазами и динами-

ки их перераспределения в процессе роста, что является предметом последующе-

го рассмотрения. 

 

Выводы по Главе III 

1. Разработанные математические модели и методы определения равновес-

ных термобарических параметров фазовых состояний гидратообразующих систем 

позволяют количественно описывать условия образования и диссоциации гидра-

тов индивидуальных газообразных и жидких гидратообразователей, а также ряда 
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многокомпонентных смесей. Показано, что использование степенных, логариф-

мических и полиномиальных зависимостей в соответствующих диапазонах усло-

вий обеспечивает высокую степень согласованности с экспериментальными дан-

ными. По результатам сравнения расчетных и экспериментальных равновесных 

температур среднее отклонение составляет в среднем 0,14 % для газообразных, 

0,11 % для жидких гидратообразователей, 0,11 % для бинарных систем, 0,19 % 

для трехкомпонентных и около 1,1 % для четырехкомпонентных систем. 

2. Установлено, что равновесные условия гидратообразования целесооб-

разно описывать по диапазонам термобарических условий, поскольку форма рав-

новесрной кривой существенно изменяется при переходе между областями. Это 

позволило сформировать согласованную систему расчетных соотношений, при-

менимую в широком диапазоне температур и давлений (от 150 до 320 К и от еди-

ниц кПа до сотен МПа – в зависимости от типа компонентов) без введения неза-

висимых моделей для каждого частного случая. 

3. Введены псевдокритические и приведенные параметры гидратообразо-

вания для многокомпонентных систем, в которых в качестве весового фактора ис-

пользована молярная поляризуемость компонентов. Показано, что такой подход 

позволяет перейти к физически мотивированному нормированному описанию фа-

зового поведения смесей, учитывающему не только критические параметры ком-

понентов, но и различие в их способности стабилизировать гидратный каркас за 

счет индукционно-дисперсионных взаимодействий. Тем самым, подтверждена ра-

ботоспособность распросранений идеи закона соответственных состояний на об-

ласть гидратных систем. 

4. Установлено, что разработанные зависимости позволяют описывать фа-

зовое поведение систем, включая случаи, когда отдельные компоненты находятся 

вблизи критических или в сверхкритических условиях. 

Вместе с тем, для корректного учета перераспределения компонентов и 

эволюции состава гидратной фазы требуется переход к неравновесному и кинети-

ческому описанию, что и является предметом рассмотрения в Главе IV. 
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ГЛАВА   IV.   НЕРАВНОВЕСНОЕ   ГИДРАТООБРАЗОВАНИЕ:   

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ КОМПОНЕНТОВ И РЕЖИМЫ РОСТА ФАЗОВОГО 

ФРОНТА 

 

В настоящей главе исследуются неравновесные кинетические режимы об-

разования клатратных гидратов как фазовые превращения в конденсированной 

системе. Особое внимание уделяется роли энергетических потоков, кинетических 

ограничений и структурной релаксации, определяющих скорость эволюции гид-

ратной решетки и условия перехода. 

 

4.1 Неравновесное распределение компонентов между гидратной и 

внешней фазами 

 

В рамках принятой в Главе II модели, многокомпонентный гидратообразо-

ватель рассматривается как система, в которой часть вещества находится во 

включенном высокоплотном состоянии в полостях каркаса, а часть – во внешней 

среде. Физически задача распределения компонентов сводится к установлению 

согласованных условий равновесия/квазирaвновесия между включенной фазой и 

внешней средой при конечной скорости роста фронта. В рамках принятых при-

ближений распределение определяется балансом термодинамической «склонно-

сти» к включению и кинетических ограничений переноса. 

В предлагаемом методе используются эффективные константы распреде-

ления компонентов между внешней и гидратной фазой. Для многокомпонентных 

систем такие величины могут быть заданы на основе известных термодинамиче-

ских зависимостей или применяться как входные параметры модели. В настоящей 

главе они используются не как независимые фундаментальные константы, а как 

параметры, связывающие состав гидрата и состав внешней фазы при заданных 

термобарических условиях. 

Математическая модель процесса распределения компонентов строится 

[317] на основе трех отправных пунктов «I, II, III». 
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I. Связь количества компонентов, поглощенных гидратами в процессе их 

образования и оставшихся в окружающей среде, при определенных давлении и 

температуре выражается уравнениями: 

- материального баланса 

GHF += ,             (4.1.1) 

где F – исходное количество гидратообразующего вещества в многокомпонентной 

смеси, моль; H – количество вещества, перешедшего в гидрат, моль; G – количе-

ство вещества, оставшегося в окружающей гидрат среде, моль; 

- покомпонентного материального баланса 
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,     (4.1.2) 

где Ui, Xi и Yi – мольная доля i-го компонента, соответственно, в исходной 

смеси, гидрате и оставшейся фазе; 

- кинетики фазовых превращений 

( )
р

τ,τf=ℵ ,            (4.1.3) 

где τ – время, за которое происходят фазовые превращения, с; τр – время, не-

обходимое для достижения равновесного состояния в системе, с; ℵ – параметр кине-

тики фазовых превращений (ℵ = 1 система находится в предельном равновесном со-

стоянии; ℵ = 0 фазовых превращений не произошло; ℵ ≠ 1 система находится в 

неравновесном состоянии) [318]. Например, некоторые данные о скорости «быст-

рой» и «медленной» кристаллизации содержатся в работах [293, 294, 319]. 

Компонентные составы поглощенной гидратом Xi и оставшейся гидратообра-

зующей фаз Yi связаны между собой посредством констант Ki фазового равновесия: 

i

i

i

X

Y
K = .             (4.1.4) 

Уравнение фазовых превращений с учетом неравновесности процесса име-

ет вид: 
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Система уравнений (4.1.4) – (4.1.5) решается итерационным путем, пока не 

будут выполнены условия: 

1

1

=∑
=

n

i

i
X ,            (4.1.6) 

1

1
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=

n

i

i
Y             (4.1.7) 

Система (4.1.5)–(4.1.7) решается до выполнения условий нормировки (4.1.6), 

(4.1.7). Сходимость обеспечивается выбором физически осмысленного начального 

приближения (равновесный блок) и ограничением области параметров. 

Соотношение (4.1.4) можно записать как: 

iii
XKY ⋅= .            (4.1.8) 

Суммирование уравнения покомпонентного материального баланса дает 

согласование условий (4.1.6) и (4.1.7) со следующим условием: 
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После тождественных преобразований (4.1.9) с использованием (4.1.6) по-

лучается (4.1.7), действительно: 
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Рассмотрим следующее, с учетом выражения (4.1.8): 

( )

ℵ⋅







−⋅+

⋅







ℵ−⋅








−−

⋅=

F

H
K

F

H

U
F

H

KY

i

i

ii

1

111

.        (4.1.11) 

Отсюда 
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В этом случае i-ю константу фазового равновесия можно представить в виде: 
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II. В качестве эвристического вариационного шага, позволяющего полу-

чить замкнутую форму для квазиравновесного распределения компонентов при 

фиксированной степени превращения H/F, вводится эффективный функционал: 
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экстремум которого ищется при условии нормировки состава внешней фазы 

(здесь λ – множитель Лагранжа). 

Введенная функция G не тождественна классическому термодинамическо-

му потенциалу, а используется как функционал квазирaвновесного распределения 

компонентов при фиксированной степени превращения. 

Условия экстремума 
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дают: 
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Это выражение тождественно преобразуется к виду: 
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Отсюда выражается мольная доля i-го гидратообразующего компонента в 

оставшейся системе: 
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Учитывая (4.1.6), (4.1.7) и (4.1.9), то есть: 
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можно определить множитель Лагранжа: 
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Отсюда 
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Подставляя полученное выражение (4.1.21) в (4.1.18), имеем: 
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Подстановка полученного соотношения (4.1.22) доли i-го гидратообразу-

ющего компонента в окружающей гидрат среде сначала в (4.1.13), а затем – в 

(4.1.5) и (4.1.6), приводит к нелинейному уравнению для параметра H/F – как от-

ношению количества вещества, перешедшего в гидрат к исходному количеству 

гидратообразующего вещества в смеси. 

III. Третий отправной момент – это рассмотрение функции 
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 от оставшегося «параметра» ℵ, который сам является функци-

ей (4.1.3) от τ и τр. Таким образом, возникает функционал: 
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Далее, полагая, что функция ℵ имеет линейное разложение: 
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из экстремального принципа Эйлера – Лагранжа имеем: 
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Штрихом обозначены производные: 
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Тогда экстремаль (4.1.24) выступает в следующем виде: 
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Это уравнение с однородным дифференциальным оператором второго 

порядка: 
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Его решение может быть найдено в виде степенного ряда по переменной, 

равной отношению времен (τ/τр), что соответствует теории физического подобия 

«π – теореме» (функция ℵ физически безразмерна). 

В дальнейшем полученный вариационный формализм используется не как 

источник точной аналитической формы ℵ(τ/τр), а как обоснование релаксационного 

характера ее зависимости от отношения характерных времен. 

Описанный метод расчета позволяет определить количество поглощаемого 

гидратом вещества и его компонентный состав из исходной многокомпонентной 

смеси в процессе гидратообразования, когда система находится в неравновесном со-

стоянии (ℵ ≠ 1), а также в предельном равновесном состоянии (ℵ = 1), соответству-

ющем окончанию этого процесса. Параметр ℵ трактуется как мера кинетической ре-

ализованности фазового превращения и связанного с ним перераспределения ком-

понентов между фазами (рис. 4.1.1). 

При ℵ = 0 фазовое превращение отсутствует (ℵ = 0), поэтому Xi не опреде-

лены физически: в этом пределе показаны предельные линии, согласованные с со-

ставом внешней фазы Yi → Ui (исходный состав смеси). При ℵ → 1 – предельному 

равновесному состоянию. Представленная зависимость носит иллюстративный ха-

рактер и отражает монотонность кинетического перехода (рис. 4.1.2). 
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Рисунок 4.1.1 – Влияние параметра неравновесности ℵ на состав гидратной 

фазы при T = 273,1 K и различных давлениях, линии синяя – CH4, оранжевая – 

C2H6, зеленая – C3H8, красная – C3H6, фиолетовая – i-C4H10 по данным [3]. 

 

 

Рисунок 4.1.2 – Изменение доли метана X, перешедшего в гидратную фазу 

от параметра неравновесности ℵ, линии характеризуют давление: синяя – 0,395 

МПа, оранжевая – 0,486 МПа, зеленая – 0,810 МПа по данным [3]. 

 

Объединенный анализ экспериментальных данных [191, 293, 296] по трех- 

и четырехкомпонентным системам позволил выявить связь параметра селектив-

ного обогащения гидратной фазы: 

i

ii

Y

YX
Ψ

−

= .            (4.1.27) 

с молярной поляризуемостью: 

2
0049000650

ii
α,α,Ψ ⋅−⋅= .         (4.1.28) 
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Максимум достигается при α ≈ 6,6 Å3, что близко к молярной поляризуе-

мости пропана (концептуально обсуждалось в п. 3.5). Тем не менее, в настоящей 

работе это соотношение рассматривается как эмпирическая тенденция селектив-

ного обогащения гидратной фазы, полученная по ограниченному набору трех- и 

четырехкомпонентных систем, а не как универсальный закон. 

В общем виде параметр неравновесности ℵ задается как функция отноше-

ния характерного времени процесса к времени релаксации. Для замыкания модели 

используется простая релаксационная аппроксимация, согласованная с предельны-

ми условиями ℵ → 0 при τ/τр → 0 и ℵ → 1 при τ/τр → ∞: 




























−−=ℵ

m

р
τ

τ
exp1           (4.1.29) 

m ∈ {1, 2} задает тип релаксации. 

Уравнение релаксационного типа (4.1.29) следует интерпретировать не как 

эмпирическую кинетическую зависимость, а как следствие стремления системы к 

минимуму термодинамического потенциала при наличии конечного времени пе-

рераспределения компонентов. 

Характерное время τ отражает совокупное влияние: 

- диффузионной подвижности молекул в водной матрице; 

- степени заполнения полостей; 

- перестроения водородной сетки. 

Таким образом, τ является параметром, определяющим масштаб неравно-

весности фазового перехода, и соотношение его со временем достижения равно-

весного состояния представляет собой аналог числа Дамкелера: 

р

H
τ

τ
Da =              (4.1.30) 

служащего критерием степени завершенности фазового превращения. 

Тем самым, параметр ℵ отражает интегральное соотношение характерных 

времен массопереноса и тепловой релаксации. 
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В рассматриваемой постановке параметр неравновесности ℵ выступает как 

функция гидратного аналога числа Дамкелера, что позволяет непосредственно свя-

зать кинетическое описание процесса с термодинамическими характеристиками 

гидратообразующей системы. При этом ℵ характеризует не просто степень завер-

шенности гидратообразования, а меру того, насколько текущая стадия фазового пре-

вращения успевает адаптироваться к перераспределению вещества и отводу тепло-

вой энергии. В пределе ℵ → 1 система приближается к режиму, при котором состав 

и фазовое состояние определяются главным образом термодинамикой. При ℵ → 0 

решающими становятся кинетические ограничения, а фазовый переход подавляется. 

Тогда параметр неравновесности можно записать в виде: 

( )
H

Daf=ℵ .            (4.1.31) 

Величина числа Дамкелера определяет режим процесса и, тем самым, физи-

ческий смысл введенного параметра ℵ: 

- при DaH < 1 скорость перераспределения компонентов и тепловой релак-

сации недостаточна для установления локального равновесия, рост гидрата ограни-

чен массопереносом и тепловоотводом; 

- при DaH ≈ 1 наблюдается переходная область, в которой вклад внутренней 

кинетики фазового превращения и ограничений переноса становится сопостави-

мым, поэтому здесь возможны проявления метастабильных состояний; 

- при DaH > 1 характерное время фазового превращения превышает время 

достижения равновесного состояния, вследствие чего локальное распределение 

компонентов приближается к квазиравновесному, а скорость роста определяется 

преимущественно внутренней кинетикой фронта. 

Иными словами, гидратный аналог числа Дамкелера задает соотношение 

между временем релаксации состава гидратной фазы и временем роста кристалличе-

ской структуры и, тем самым, определяет степень неравновесности структурной 

эволюции гидрата. При DaH ≪ 1 формирование гидратов происходит в существенно 

неравновесном режиме, когда локальный состав фронтальной области остается чув-

ствительным к текущим ограничениям массо- и теплопереноса. При DaH ≫ 1, наобо-

рот, состав на контакте растущей фазы успевает подстраиваться к квазиравновесно-



158 

 

му распределению и наблюдаемая кинетика оказывается связанной, в первую оче-

редь, со скоростью продвижения фронта роста и перестроением структуры. 

Тем самым, система (4.1.1-4.1.26) описывает не только предельное равно-

весное распределение компонентов между фазами, но и их динамическое перерас-

пределение при конечной скорости переноса. Нелинейность этого распределения 

обусловлена конкуренцией компонентов за заполнение малых и больших полостей 

гидратной структуры. 

Параметр неравновесности ℵ, выраженный через гидратный аналог числа 

Дамкелера, обеспечивает переход от строго термодинамического описания, исполь-

зуемого в Главах II-III, к кинетически наблюдаемым режимам гидратообразования. 

Полученная модель распределения задает состав включаемой и внешней 

фаз как функцию параметра неравновесности ℵ и констант фазового равновесия Ki. 

Модель применима для систем, в которых формирование гидрата не сопровожда-

ется образованием отдельной жидкой фазы гидратообразователя и сохраняется од-

нородность среды. 

Тем самым, формируются исходные условия для кинетических разделов: 

термодинамическая «склонность» к включению и текущий состав внешней фазы 

определяют величину движущей силы и доступность компонента у фронта роста. 

Полученные выражения позволяют определить состав гидратной фазы от степени 

превращения, что создает основу для последующего вывода скоростей роста гид-

рата в различных условиях. 

В следующем разделе рассмотрены характерные режимы роста гидратной 

фазы, согласованные с блоком распределения компонентов. 

 

4.2 Тепло- и массоограниченные режимы роста гидратной фазы 

 

Формирование гидратной фазы представляет собой локальный фазовый 

переход первого рода, сопровождающийся выделением теплоты и перераспреде-

лением компонентов. 

Пространственная эволюция гидратного фронта определяется конкуренцией: 
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- термодинамического выигрыша при образовании гидратной решетки; 

- диссипативных процессов тепло- и массопереноса; 

- кинетических ограничений заполнения полостей. 

В зависимости от относительного вклада указанных факторов реализуются 

различные режимы роста гидратной фазы: 

- режим гранично-обусловленного теплоотвода (через контактную поверх-

ность), 

- диффузионно-теплопроводностный режим (теплопередачи через стенку), 

- термодинамически индуцированный режим (дросселирование, адиабати-

ческое расширение). 

В центре рассмотрения – скорость роста гидратной фазы как результат кон-

куренции термодинамической движущей силы и ограничений тепло- и массопере-

носа в приконтактной области. 

Вопросы кинетики рассматривались автором в работах [320-330]. 

Используя разработанные в Главах II и III модели и методы расчетов, ис-

следовались характеристики кинетики процесса роста гидратов в различных термо- 

и гидрогазодинамических условиях (характер теплоотвода, масштаб контактной 

области, режим насыщения и интенсивность перемешивания). 

 

4.2.1 Контактный режим 

Режим непосредственного контакта газа с водой или льдом соответствует 

межфазному росту гидратной фазы в двухфазной системе, когда скорость образо-

вания гидрата определяется интенсивностью отвода теплоты, выделяющейся при 

фазовом превращении на межфазной поверхности. Такой режим реализуется как в 

природных, так и в технологических газожидкостных системах. 

В приближении теплового контроля скорость образования гидратов в мо-

лярной форме при непосредственном контакте, может быть оценена по формуле: 

H∆

N
W = ,             (4.2.1) 
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где ∆H – тепловая энергия (2.3.25), выделяемая при образовании гидратов, 

Дж/моль; N – количество тепловой энергии, отводимой от системы в процессе об-

разования гидрата в единицу времени, Дж/с: 

( )TTSKN
рT
−⋅⋅= ,           (4.2.2) 

где KT – коэффициент теплопередачи, Вт/(м2·К); S – площадь контакта газа 

с водой или льдом, м2; Teq, T – температуры равновесная и гидратообразующей 

системы, K. 

Таким образом, в рассматриваемом режиме рост гидрата является теплоот-

вод-ограниченным процессом, а его скорость определяется величиной межфазно-

го теплового потока и удельным тепловым эффектом гидратообразования. 

Подставляя (4.2.2) в (4.2.1), получаем выражение для скорости роста гидрата: 

( )
H∆

TTSK
W

eqT
−⋅⋅

= .           (4.2.3) 

Коэффициент KT является эффективной характеристикой межфазного теп-

лообмена и учитывает режим теплопередачи, гидродинамическое состояние си-

стемы и состав контактирующих фаз. 

В системах, содержащих наряду с водой вторую жидкую фазу, эффектив-

ный коэффициент теплопередачи может быть аппроксимирован через вклад от-

дельных межфазных контактов газа с водой и органической жидкостью (в частно-

сти, углеводородным конденсатом или нефтью): 

OW TOTWT
KXKXK ⋅+⋅= ,          (4.2.4) 

где XW, XO – концентрации воды и органической жидкости в системе; 
WT

K , 

OT
K  – коэффициенты теплопередачи от газа к воде и органической жидкости. 

Скорость роста гидратов напрямую зависит от площади контакта газа с во-

дой или льдом S. Рост гидрата интенсифицируется с ее увеличением. 

На рис. 4.2.1 приведены графические зависимости изменения относитель-

ной скорости роста гидрата метана 
0

W/WW
i

=  (W0 = 0,0005 моль/с) от изменения 

относительной площади контакта S/SS
i

=  (S0 = 1 м2) при разности температур 
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∆T = Тр – Т = 3 K в стационарных условиях, для которых коэффициент теплопере-

дачи принят равным 2 Вт/(м
2
·К). 

 

Рисунок 4.2.1 – Зависимости относительной скорости роста гидрата метана 

от изменения относительной площади контакта 

W  – относительная скорость роста гидрата; S  – относительная площадь контакта; 1 – 

образование гидрата изо льда; 2 – образование гидрата из воды 

 

Из рис. 4.2.1 видно, во-первых, что скорость возрастает линейно с увеличе-

нием S , во-вторых, скорость образования гидрата изо льда выше, чем из воды. 

Для уменьшения скорости образования гидратов, согласно уравнению 

(4.2.2) необходимо уменьшать площадь контакта газа с жидкостью и подбирать 

такие гидрогазодинамические условия, при которых коэффициент теплопередачи 

будет минимален. В статических условиях при уменьшении коэффициента тепло-

передачи скорость гидратообразования существенно снижается, что подтвержда-

ется экспериментальными данными [4]. 

На скорость роста гидратов влияет разность температур ∆T = (Тр – Т). Чем 

больше эта величина, тем выше скорость образования гидратов. В работах [41; 

331] приводятся значения порядка 0,05 – 0,7 мм/с (в статических условиях) в за-

висимости от величины ∆T. 

  7 

  6 

  5 

  4 

  3 

  2 

  1 

 

1 

2 



162 

 

После перекрытия всей свободной поверхности вода – газ гидратной плен-

кой толщиной 5–10 мкм [332; 333], коэффициент теплопередачи резко уменьшается 

и поэтому скорость роста гидратов замедляется и составляет примерно (0,28 – 

0,83)·10-3 мм/с [41]. Уменьшение скорости, возможно, объясняется тем, что вода, 

контактирующая с газом над пленкой гидрата, поступает снизу за счет капилляр-

ных сил сквозь гидратную пленку медленно. По мере роста пленки скорость обра-

зования гидрата экспоненциально уменьшается практически до нуля. К моменту 

окончания гидратообразования толщина пленки увеличивается до 50–150 мкм. 

Для газов, растворимых в воде (например, CO2), предельная толщина гид-

ратной пленки, образующейся на межфазной поверхности гидратообразователь – 

вода, имеет значение порядка 800 мкм [144]. Скорости роста пленки гидратов ме-

тана [41; 331], этана [41], двуокиси углерода [49] на межфазной поверхности чистая 

вода – газ при ∆Т = 3 К приведены в табл. 4.2.1. 

 

Таблица 4.2.1 – Скорость роста слоя гидратов при постоянной ∆Т = 3 К 

Система Положение пленки 
Источник 

данных 

Скорость роста пленки кристаллиза-

ции гидратов, мкм/с 

вода – метан межфазная поверхность вода-газ [41] 60–200 (в зависимости от давления) 

вода – метан межфазная поверхность вода-газ [331] 90 

вода – этан межфазная поверхность вода-газ [41] 90–180 (в зависимости от давления) 

вода – СО2 
межфазная поверхность вода-

жидкий СО2 
[49, 334] 2-3·103 (в зависимости от давления) 

 

В отличие от классических задач кристаллизации, в гидратных системах 

тепло выделяется в среде с переменной проницаемостью и изменяющейся морфо-

логией межфазной границы, что приводит к нелинейной зависимости скорости 

роста от толщины гидратного слоя. 

∆T в какой-то мере характеризует процесс отвода тепла. Необходимое 

время для образования 1 моля гидрата определяется из (4.2.1). При ∆H = const, 

изменяя отвод тепла N от гидратообразующей системы, увеличивается или 

уменьшается время роста гидрата. Это осуществляется: 
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- отводом тепла от системы через стенку; 

- изоэнтальпийным расширением газа, содержащего воду в парообразном и 

капельном состоянии (эффект Джоуля-Томпсона); 

- изоэнтропийным расширением газа, содержащего воду в парообразном и 

капельном состоянии (адиабатическое расширение). 

 

4.2.2 Режим теплопроводностного ограничения 

Режим отвода тепла через стенку соответствует росту фронта фазового пере-

хода в условиях внешнего теплового сопротивления. При этом скорость гидратооб-

разования определяется тем, насколько быстро выделяющаяся теплота может быть 

отведена из приконтактной области, т. е. задается связкой кинетики превращения и 

квазистационарного теплопереноса. Такая постановка характерна для ряда природ-

ных и техногенных ситуаций: например, в стволах скважин, в интервалах многолет-

немерзлых пород, в трубопроводах, охлаждающихся внешней средой, теплообмен-

ном и в сепарационном оборудовании систем сбора и подготовки углеводородов. 

Количество тепловой энергии, отводимой от гидратообразующей системы 

через стенку в единицу времени рассчитывается по формуле: 

T∆SKN
стстст
⋅⋅= ,           (4.2.5) 

где Sст – площадь поверхности стенки, через которую от гидратообразую-

щей системы отводится тепло, м2; ∆T – разность температур между гидратообра-

зующей системой и охлаждающим агентом, К; Kст – эффективный коэффициент 

теплопередачи от системы через стенку, Вт/(м2·K). 

Коэффициент теплопередачи от гидратообразующей системы через стенку 

определяется из уравнения: 
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где 
1T

k , 
2T

k  – коэффициенты теплоотдачи для гидратообразующей системы 

и хладагента, Вт/(м2·К); ( )∑ i
λ/δ  – сумма термических сопротивлений всех сло-

ев, из которых состоит стенка, (м2·К)/Вт; δi – толщина каждого слоя, м; λi – коэф-
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фициент теплопроводности каждого i-го слоя стенки, Вт/(м·К); δг – толщина слоя 

гидрата, образующегося на стенке, м; λг – коэффициент теплопроводности гид-

ратного слоя, Вт/(м·К); ∑ з
r  – сумма термических сопротивлений отложений, 

(м2·К)/Вт; rт – термическое сопротивление хладагента, (м2·К)/Вт. 

Записав суммарное термическое сопротивление слоя «стенка–гидрат–фаза» 

(4.2.6), можно выделить роль теплопроводности самого гидратного слоя, что приво-

дит к естественному введению эффективного числа Био для гидратной системы: 

г

гT

H

λ

δk
Bi

⋅

= ,            (4.2.7) 

Здесь kT трактуется как эффективный коэффициент теплоотдачи на внеш-

ней границе гидратного слоя, а δг – характерная толщина слоя гидрата. 

Величина BiH вводится как эффективный теплофизический критерий гид-

ратного слоя и используется далее для качественной и количественной оценки 

смены внешне- и внутренне-ограниченных режимов теплоотвода. 

В зависимости от величины BiH реализуются различные режимы тепломас-

сопереноса: 

- BiH ≪ 1 – сопротивление сосредоточено в теплоотдаче, слой гидрата 

практически изотермичен, скорости роста определяются внешними условиями; 

- BiH ≫ 1 – гидратный слой доминирует в сопротивлении теплопередаче, 

возникают предпосылки к формированию термически экранированного режима, 

связанного с метастабильным состоянием; 

- BiH ≈ 1 – переходная область, соответствующая частичной стабилизации. 

На рис. 4.2.2 представлена зависимость числа Био для теплопереноса через 

слой гидрата. При толщине гидратного слоя порядка 1–2 мм число Био становится 

сравнимым с единицей, что указывает на сопоставимые сопротивления теплопе-

редаче внутри слоя и на его внешней границе. При BiH ≫ 1 температурный гради-

ент концентрируется внутри гидрата, что усиливает роль теплопроводности и 

обосновывает включение соответствующих членов в кинетическое описание. 
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Рисунок 4.2.2 – Зависимости числа Био для теплопереноса через слой гид-

рата (эффективная теплопроводность 0,5 Вт/(м·K) при конвективной теплоотдаче 

порядка 300 Вт/(м2·K) и толщиной δ (мм)) 

 

Таким образом, число Био BiH составляет основу для дальнейшего анализа 

метастабильности. Именно при BiH ≫ 1 создаются предпосылки к формированию 

термически экранированного режима, который является одним из факторов само-

консервации/консервации (см. далее в Главе V). 

Тепловая проводимость через стенку зависит от рода теплоносителя, его 

температуры и скорости, а также от материала стенки, температуры окружающей 

среды и длительности работы без очистки от загрязнений, т. е. в конечном итоге 

от рода осадка. Введение BiH позволяет трактовать наблюдаемое замедление W 

при увеличении толщины осадков как теплофизическое следствие изменения 

структуры сопротивлений теплопередаче. 

Для ледяного слоя (λ ≈ 2,2 Вт/(м·K)) число Био при тех же L и α уменьшается 

примерно в 4-5 раз, что соответствует существенно меньшему термическому сопро-

тивлению. Для органических отложений (λ ≈ 0,2 Вт/(м·K)) BiH, напротив, возрастает 

примерно в 2–3 раза по сравнению с гидратом. Это подчеркивает, что гидраты зани-

мают промежуточное положение между льдом и органическими слоями по влиянию 

на теплопередачу и требуют отдельного теплофизического рассмотрения. 

Формула (4.2.1) для расчета скорости образования гидрата при отводе теп-

ла через стенку с учетом (4.2.6) и (4.2.7) имеет вид: 
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В случае присутствия в гидратообразующей системе асфальтенов, смол, 

парафинов при определенных термобарических условиях и гидрогазодинамиче-

ских режимах течения на стенках образуются отложения, обладающие высоким 

термическим сопротивлением. Это в конечном итоге приводит к увеличению 

времени образования гидратов. В случае присутствия солей и механических при-

месей, обладающих низким термическим сопротивлением, и отложения их на 

стенке, время образования гидратов уменьшается. 

 

4.2.3 Термодинамически индуцированный режим 

Термодинамически индуцированный режим реализуется в тех случаях, ко-

гда гидратообразующая система смещается в область устойчивости гидратной фа-

зы за счет внутреннего охлаждения потока при снижении давления, а не только за 

счет внешнего отвода теплоты. К основным механизмам такого смещения относят-

ся дросселирование и адиабатическое расширение влажного газа. 

Образование гидратов в условиях дросселирования влажного газа наблюда-

ется в призабойной зоне скважин, при значительных перепадах пластового и за-

бойного давлений, в различных дроссельных устройствах (штуцерах), например, 

устанавливаемых на устьях скважин, в установках низкотемпературной сепарации. 

В режиме дросселирования ключевым фактором является понижение тем-

пературы влажного газа вследствие эффекта Джоуля–Томсона. Для последующей 

оценки скорости гидратообразования удобно использовать энергетический экви-

валент этого охлаждения: 

( )PPςCI
P

−⋅⋅=
0

∆ ,           (4.2.9) 

где P0, P – давление газа до дросселирования и после него, Па; ς – интеграль-

ный эффект Джоуля-Томсона, К/Па; CP – эффективная изобарная теплоемкость 

влажного газа, Дж/(моль·К): 

wPgPP YCYCC
wg

⋅+⋅= ,          (4.2.10) 
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где Yg, Yw – мольные доли газа и водяного пара во влажном газе; 
g

PC , 
w
P

C  – 

их изобарные теплоемкости, Дж/(моль·К). 

Величина ∆I в (4.2.9) трактуется как энергетический эквивалент темпера-

турного снижения потока при дросселировании, используется для оценки термоди-

намической движущей силы гидратообразования и не отождествляется со строгим 

изменением энтальпии потока в идеализированном изоэнтальпийном процессе. 

Скорость образования гидратов: 

( )[ ]

H

PPςTTCG
W

PP

ε

−⋅−−⋅⋅

=
0

,        (4.2.11) 

где G – расход газа, моль/с. 

Уравнение (4.2.11) применимо при условии положительного коэффициента 

Джоуля–Томсона и квазистационарности потока. При смене знака коэффициента 

охлаждение не реализуется, что исключает индукцию гидратообразования данным 

механизмом. Графически процесс роста гидратов отражен на рис. 4.2.3, 4.2.4. 

 

Рисунок 4.2.3 – Зависимости относительной скорости роста гидрата метана 

от относительного перепада давления P  газовой фазы при фиксированных отно-

сительных расходах газовой фазы G  (G0 = 1 моль/с) 

( ) P/PPP
С

−=
0

 – относительный перепад давления газовой фазы; 
0

G/GG
i

=  – отно-

сительный расход газовой фазы; W  – относительная скорость роста гидрата метана 
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Рисунок 4.2.4 – Зависимости относительной скорости W  роста гидрата ме-

тана от относительного расхода газовой фазы G  при фиксированных относитель-

ных разностях давления P  

 

Таким образом, в рассматриваемом режиме рост гидратной фазы индуциру-

ется не прямым внешним теплоотводом, а снижением температуры потока при пе-

репаде давления. 

 

4.2.4 Адиабатический режим 

Адиабатический режим гидратообразования реализуется в тех случаях, 

когда переохлаждение системы формируется за счет быстрого расширения 

влажного газа при ограниченном теплообмене с окружающей средой. В терми-

нах фазового превращения это соответствует быстрому смещению системы в 

область повышенной термодинамической движущей силы гидратообразования 

при ограниченном времени на перераспределение компонентов и тепла. 

В первом приближении адиабатический режим рассматривается как ква-

зиизоэнтропийное расширение влажного газа. Практически такой режим реали-
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зуется при быстром расширении потока в детандерах и соплах. Частным и 

наиболее интенсивным случаем адиабатического режима является расширение га-

за в сверхзвуковых соплах, где охлаждение потока усиливается за счет больших 

скоростей истечения и малого характерного времени процесса. 

На рисунке 4.2.5 представлена фотография гидратообразования при сверх-

звуковом истечении газа, полученная автором [335]. 

 

 

Рисунок 4.2.5 – Образование гидратов при сверхзвуковом истечении газа 

 

В приближении квазиизоэнтропийного адиабатического расширения влаж-

ного газа [336] происходит изменение температуры, описываемое уравнением: 
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где P0, P – давление газа до и после расширения, Па; γ – показатель адиа-

баты влажного газа: 

wwgg
YγYγγ ⋅+⋅= ,           (4.2.13) 

где γg, γw – показатели адиабаты сухого газа и водяного пара. 

Скорость образования гидратов 
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.   (4.2.14) 

В соплах расширение газа происходит со сверхзвуковой скоростью, а сни-

жение температуры расширившегося газа зависит от числа Маха (Ma): 
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( )15,01
2

−⋅⋅+
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γM

T
T

a

a
.          (4.2.15) 

На рис. 4.2.6 представлены графические зависимости относительной ско-

рости роста гидрата от степени расширения газа (метана) при фиксированных 

значениях относительного расхода. 

 

Рисунок 4.2.6 – Зависимости относительной скорости роста W  гидрата от 

степени расширения газа (метана) при фиксированных значениях относительного 

расхода G  

W  – относительная скорость роста гидрата; 
С
P/P

0
 – от степени расшире-

ния газа; 
0

G/GG
i

=  – относительный расход газовой фазы 

 

Скорость образования гидратов с учетом (4.2.15): 
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В условиях сверхзвукового истечения характерное время охлаждения 

уменьшается, что способствует росту DaH и переходу системы в кинетически реа-

лизуемый режим (DaH ≫ 1). 
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Таким образом, адиабатическое расширение соответствует режиму термо-

динамически индуцированного переохлаждения, при котором скорость гидратооб-

разования определяется не внешним теплоотводом, а внутренним снижением тем-

пературы потока. При уменьшении характерного времени охлаждения кинетиче-

ская реализуемость фазового превращения возрастает, что соответствует переходу 

системы к режимам с большими значениями DaH. 

Обобщая, можно констатировать, что согласно уравнениям (4.2.3), (4.2.8), 

(4.2.11), (4.2.14), (4.2.16) скорость образования гидратов может существенно раз-

личаться, и зависит от типа процессов, происходящих при охлаждении гидрато-

образующей системы. 

 

4.3 Обобщение установленных зависимостей 

 

В разделе 4.2 описаны кинетические сценарии, отличающиеся способом 

реализации переохлаждения и масштабом контактной области. Введение тепло-

физических безразмерных параметров – числа Дамкелера DaH и Био BiH – позволя-

ет привести все частные механизмы образования гидрата (контактный рост, рост 

при дросселировании, отводе тепла через стенку, в детандерах) к единой классифи-

кации режимов, основанной на балансе тепловых, диффузионных и внутренних 

энергетических факторов. 

Это обеспечивает глубокую физическую интерпретацию уравнений и де-

монстрирует связь кинетики роста гидрата с универсальными критериями тепло-

физики фазовых переходов. 

Таким образом, различные способы переохлаждения (непосредственный 

контакт, через стенку, дросселирование, расширение) приводят к одной и той же 

структуре задачи: фронт фазового превращения с конкуренцией теплового и диф-

фузионного ограничений. 

Для сопоставления этих сценариев и выделения лимитирующих факторов 

далее введены обобщающие безразмерные группы и построена карта режимов. 

 



172 

 

4.3.1 Обобщение роли тепло-и массообмена 

Анализ различных режимов гидратообразования (дросселирование, рост 

пленки, образование из пузырька, теплоотвод через стенку) показывает, что неза-

висимо от механизма массопереноса основным лимитирующим фактором во мно-

гих практически важных режимах оказывается тепловой режим. 

В каждом частном случае фронт фазового перехода распространяется лишь 

настолько быстро, насколько система способна отводить теплоту образования гид-

рата. Таким образом, процесс гидратообразования представляет собой типичный 

нестационарный теплоограниченный фазовый переход, аналогичный фронтальной 

кристаллизации льда и другим процессам с движущимся тепловым фронтом. 

Это позволяет интерпретировать кинетические уравнения Главы IV в рам-

ках единой теплофизической концепции: скорость образования гидрата определя-

ется минимумом между скоростью массо- и теплопереноса. 

Для количественного сопоставления энергетических аспектов процессов 

образования и роста гидратной фазы с условиями тепло- и массообмена целесооб-

разно ввести безразмерный параметр, характеризующий соотношение между запа-

сом тепловой энергии среды и скрытой теплотой фазового превращения. В класси-

ческой теории фазовых переходов такую роль выполняет число Стефана, широко 

применяемое при анализе фронтальной кристаллизации и плавления. 

В контексте процессов гидратообразования, отличающихся сложной 

структурой фазового перехода и наличием промежуточных состояний, вводится 

гидратный аналог числа Стефана, определяемый в виде: 

H∆

T∆C
Ste

efP

H

⋅

= ,           (4.3.1) 

где 
efP

C  – эффективная теплоемкость среды в зоне фазового фронта. 

Введенный параметр SteH отражает энергетическую характеристику про-

движения фазового фронта и позволяет выделить режимы гидратообразования: 

- SteH ≪1 скрытая теплота фазового перехода существенно превышает за-

пас тепловой энергии среды, рост гидратной фазы протекает в режиме, близком к 

идеальному фазовому превращению, чувствительном к скрытой теплоте фазового 
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превращения и условиям теплоотвода (при совместном анализе с DaH это позво-

ляет различать тепло- и массоограниченные режимы); 

- SteH ∼1 вклад нагрева (или охлаждения) среды становится соизмеримым с 

теплотой гидратообразования, рост гидрата чувствителен к условиям теплоотво-

да, что приводит к формированию переходных режимов и повышенной роли ме-

тастабильных состояний (см. далее, в Главе V); 

- SteH >1 среда обладает высокой энергетической инерционностью по от-

ношению к фазовому превращению, этот режим не означает подавления роста, но 

указывает на необходимость учитывать совместно тепловое сопротивление и ки-

нетические ограничения переноса. 

На рис. 4.3.1 представлена температурная зависимость гидратного аналога 

числа Стефана для ряда типичных гидратообразователей. 

 

 

Рисунок 4.3.1 – Зависимость числа Стефана от степени переохлаждения 

для гидратов метана, диоксида и пропана 

 

Видно, что при одинаковом переохлаждении величина SteH существенно 

различается, что отражает различия в энергетической «инерционности» гидратной 

структуры. Это позволяет использовать SteH в качестве универсального параметра 
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для классификации режимов роста и самоконсервации газовых гидратов. Напри-

мер, для CH4 при ∆T = 5 K и характерных теплофизических параметрах получаем 

SteH ≈3,5, тогда как для C3H8 при тех же условиях SteH ≈ 8,5, что указывает на бо-

лее выраженную энергетическую инерционность гидрата пропана. 

Таким образом, параметр SteH естественным образом дополняет критерии 

BiH и DaH, замыкая описание процессов гидратообразования в рамках единого 

энергетико-кинетического подхода. Если BiH характеризует способность системы 

отводить теплоту фазового превращения, а DaH – отношение характерного време-

ни фазового превращения к времени релаксации состава и теплового состояния 

системы, то SteH определяет, насколько энергетически реализуем сам фазовый пе-

реход в заданных термобарических условиях. 

 

4.3.2 Обобщенная форма скорости гидратообразования 

Ранее было показано, что в уравнениях вида (4.2.3), (4.2.8), (4.2.11), 

(4.2.14), (4.2.16) скорость гидратообразования определяется не абсолютными зна-

чениями давления и температуры, а величиной вида: 

( )
eq

ΦT,PΦ∆Φ −= ,           (4.3.2) 

где Φ и Φeq – любая эквивалентная форма термодинамического потенциала 

(фугитивность, равновесная температура) и ее равновесное значение. 

В последующих графических представлениях при фиксированном составе 

и давлении в качестве эффективной меры движущей силы используется пере-

охлаждение ∆T, пропорционально отражающее изменение ∆Φ. 

В качестве обобщающей интерполяционной безразмерной формы, согла-

сованной с правильными предельными режимами при малых и больших DaH, BiH 

и SteH, скорость роста может быть записана как 

H

H

H

H

H

H*

Ste

Ste

Bi

Bi

Da

Da
W

+

⋅

+

⋅

+

=

111
,        (4.3.3) 

что отражает совместное влияние кинетического, теплового и энергетического 

ограничений. 
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Это позволяет интерпретировать кинетику роста как функцию термодинами-

ческой движущей силы, определяемой молекулярными параметрами гидратообразо-

вателя (энергия поглощения, поляризуемость) из Глав II–III. Тем самым, кинетиче-

ские и равновесные модели объединяются в единую термодинамическую схему. 

Анализ уравнений кинетики роста гидрата, рассмотренных в разделе 4.2, 

показывает, что независимо от механизма массопереноса скорость процесса опре-

деляется относительным вкладом двух сопротивлений: теплового (отвод выделя-

емой теплоты гидратообразования) и диффузионного (подвод молекул гидратооб-

разователя к фронту роста). 

На рис. 4.3.2 представлена обобщенная параметрическая диаграмма в без-

размерных координатах зависимости скорости роста гидрата от степени пере-

охлаждения ∆T при различных значениях гидратного аналога числа Био BiH. 

 

 

Рисунок 4.3.2 – Обобщенная зависимость относительной скорости роста 

гидрата от степени переохлаждения системы ∆T при различных значениях BiH 

 

При малых значениях Био BiH ≈ 0,1 тепловое сопротивление почти не лими-

тирует процесс. В этом случае даже при сравнительно небольшой термодинамиче-

ской движущей силе достигаются сравнительно высокие значения относительной 

скорости роста, а при ∆T ≥ 3 К процесс практически выходит на режим полной реа-
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лизации, когда W* → 1. Это означает, что в области малых значений BiH увеличение 

∆T почти непосредственно переходит в рост скорости гидратообразования. 

При значениях Био BiH ~ 1 теплоперенос начинает заметно влиять на кине-

тику процесса. Рост скорости с увеличением ∆T сохраняется, однако зависимость 

становится менее «крутой»: по мере увеличения движущей силы прирост пере-

охлаждения дает меньший вклад в величину безразмерной скорости. 

При повышенных значениях BiH ~ 10 процесс становится явно теплоогра-

ниченным. Даже при повышенном переохлаждении безразмерная скорость не 

превышает 0,62, что указывает на доминирующую роль температурного сопро-

тивления через гидратный слой (в этом случае, например, для длоя гидрата метана 

10 мм, при 281 К и 5,8 МПа и теплопроводности 0,68 Вт/м·К). В этой области 

дальнейшее увеличение термодамической движущей силы уже не приводит к 

пропорциональному ускорению роста, поскольку основное ограничение задается 

не величиной ∆T как таковой, а возможностью системы отводить выделяющуюся 

тепловую энергию. 

Следовательно, гидратный аналог числа Био характеризует степень тепло-

вой реализуемости процесса. При малых BiH скорость роста определяется, глав-

ным образом, величиной термодамической движущей силы, тогда как при боль-

ших значениях BiH предельная скорость задается возможностью отвода теплоты и 

теплоперенос становится лимитирующим фактором. 

Сравнение параметров BiH для метана и пропана показывает, что для мета-

на наблюдается преимущественно тепло-ограниченный рост, а для пропана – бо-

лее энтальпийно-насыщенный режим, чувствительный к массообмену. 

 

4.3.3 Карта режимов гидратообразования 

Для обобщения режимов роста гидратной фазы рассмотрим карту режимов 

в пространстве безразмерных параметров ∆T, BiH и DaH (табл. 4.3.1). 

Для наглядной интерпретации введенных критериев построена диаграмма 

режимов (рис. 4.3.3), позволяющая отделить области слабой движущей силы от 

режимов теплоограниченного и кинетически-интенсивного роста фронта. 
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Таблица 4.3.1 – Связь режимов роста гидратной фазы 

Режим ∆T BiH DaH Физический смысл 

I. Слабой дви-

жущей силы 
малая любой DaH ≪ 1 

Гидрат почти не растет, рост подавлен ма-

лой термодинамической движущей силой, 

вклад тепловых и массообменных ограни-

чений вторичен 

II. Массооб-

менный 
умеренная BiH ≳ 1 DaH ~ 1 рост чувствителен к диффузии 

III. Тепло-

ограниченный 

малая / 

умеренная 
BiH ≫ 1 DaH ≪ 1 

прогрев угнетает рост, образуется тонкий 

фронт 

IV. Быстрого 

роста 
∆T велико BiH ≳ 1 DaH ≫ 1 

режим интенсивного кинетически реализу-

емого роста при большой движущей силе 

 

 

Рисунок 4.3.3 – Диаграмма режимов гидратообразования на плоскости (∆�, 

BiH) с выделением областей, соответствующих различным уровням DaH 

 

Диаграмма основана на трех основных величинах: ∆T – термодинамиче-

ской движущей силе фазового перехода; BiH – критерии теплообмена, характери-

зующем соотношение внутреннего и внешнего тепловых сопротивлений; DaH – 

кинетическом критерии, отражающем соотношение характерного времени фазо-
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вого превращения и времени релаксации состава и теплового состояния в прикон-

тактной области. 

Графическое представление указанных режимов, приведенное на рис. 4.3.3, 

где области DaH ≪ 1, DaH ~ 1 и DaH ≫ 1 соответствуют тепло-ограниченному, пе-

реходному и кинетически реализуемому фронту соответственно. 

По своей структуре такая карта режимов аналогична классическим диа-

граммам фазовых фронтов в задачах Стефана, однако адаптирована к гидратным 

системам с учетом совмещенного тепло- и массопереноса. 

«Зеленая» область диаграммы режимов (DaH ≫ 1) соответствует режимам, 

в которых характерное время фазового превращения меньше времени релаксации 

переноса (кинетически реализуемый фронт при слабых тепловых ограничениях). 

Такие режимы могут быть характерны, прежде всего, для гидратов тяжелых угле-

водородов структуры КС-II (пропилен, изобутан), а также для многокомпонент-

ных газоконденсатных систем, что соответствует более высоким значениям энер-

гии включения, полученным в Главе II. 

Это согласуется с повышенными значениями теплоты гидратообразования 

и характерной толщиной фронта/слоя, определяющими рост DaH в рамках приня-

тых оценок. 

В совокупности параметры ∆T, BiH, ПЕ, DaH и SteH формируют замкнутую 

систему безразмерных характеристик, позволяющую интерпретировать наблюда-

емые режимы образования гидратов как проявление универсальных закономерно-

стей фазовых превращений в конденсированных средах с включенной фазой. 

Параметры DaH, BiH и SteH, введенные в настоящей главе, далее использу-

ются как основа для анализа устойчивости фронта, метастабильности и условий 

самоконсервации при термобарической диссоциации. 

Рис. 4.3.4 иллюстрирует многоуровневую природу гидратообразования, в 

рамках которой молекулярные (микро-), фронтальные (мезо-) и макроскопические 

теплофизические процессы формируют единую эволюционную картину фазового 

перехода. 

Переход между режимами осуществляется при выполнении условий: 
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– DaH ∼1 – переход к кинетически реализуемому фронту; 

– BiH ∼1 – смена характера теплового сопротивления; 

– SteH ∼1 – энергетическая насыщенность фазового перехода. 

 

 

Рисунок 4.3.4 – Интегральная режимная диаграмма гидратообразования 

 

Такое представление позволяет перейти от разрозненного рассмотрения 

частных режимов к их единой интерпретации. 

 

Выводы по Главе IV 

1. Разработана модель распределения компонентов между гидратом и окру-

жающей его средой, учитывающая материальный баланс и позволяющая опреде-

лить соотношение компонентов многокомпонентных гидратообразующих систем. 

2. Введен параметр неравновесности – как мера степени реализованности 

фазового превращения  – и показана его связь с безразмерных описанием харак-

терных времен, выраженных через гидратный аналог числа Дамкелера. 
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3. В рамках принятой релаксационной аппроксимации показано, что мо-

дель согласуется с равновесным описанием, представленным в Главах II-III, а 

также позволяет описывать квазиравновесные и неравновесные режимы гидрато-

образования, ограниченные переносом вещества и энергии. 

4. Проанализированы характерные кинетические сценарии формирования 

гидратной фазы (контактный рост, теплоотвод через стенку, дросселирование, 

адиабатическое расширение) как частные реализации нестационарного фазового 

превращения с движущейся границей. 

5. Сформулирована обобщающая схема сопоставления режимов, связыва-

ющая термодинамическую движущую силу и кинетические ограничения и обеспе-

чивающая переход от равновесных характеристик к расчетной оценке динамики 

формирования гидратной фазы. Показано, что набор параметров ΠE (микроуро-

вень), SteH (мезоуровень фронта) и BiH/DaH (макроуровень переноса) образует со-

гласованную многоуровневую схему интерпретации режимов гидратообразования. 

6. Проведенный анализ показывает, что гидратообразование следует рас-

сматривать как неравновесный структурный фазовый переход в системе с ограни-

ченной подвижностью компонентов. 

7. Совокупность параметров DaH, BiH и SteH задает замкнутое безразмерное 

описание, связывающее энергетические, кинетические и структурные аспекты про-

цесса. Тем самым обеспечивается переход от частной прикладной интерпретации к 

фундаментальному описанию закономерностей эволюции клатратной фазы в кон-

денсированных средах. 

Таким образом, Глава IV формирует замкнутую кинетико-энергетическую 

модель гидратообразования, в которой микроуровневый параметр ΠE (Главах II–

III), фронтальный параметр SteH и макроскопические критерии BiH и DaH образу-

ют согласованную систему безразмерных характеристик, описывающих эволю-

цию гидратной фазы от начальной неравновесности до предельного состояния. 

Следующей задачей исследований является разработка модели процесса 

термобарической диссоциации гидратов и метода определения их основных фи-

зико-химических, энергетических и кинетических параметров. 
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ГЛАВА V. ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ И УСЛОВИЯ 

РАЗРУШЕНИЯ КЛАТРАТНЫХ ГИДРАТОВ 

 

Диссоциация гидратов – сложный процесс, зависящий от термобарических 

условий и фазового состояния окружающей среды, а также от «истории» их обра-

зования, т. е. от температуры, давления и компонентного состава гидратообразу-

ющей системы. Сложность процесса затрудняет определение его материальных и 

энергетических параметров. При этом возможно проявление метастабильных со-

стояний, замедляющих или полностью прекращающих процесс диссоциации. С 

целью математического описания этого процесса и определения его основных па-

раметров разработан следующий физико-математический аппарат. 

Следует различать два принципиально различных механизма разрушения 

гидратной фазы. Первый механизм связан с термодинамической диссоциацией 

гидрата, возникающей при нарушении условий фазового равновесия системы «газ 

– вода – гидрат». В этом случае разрушение структуры определяется изменением 

свободной энергии системы. Второй механизм связан с механическим разрушени-

ем кристаллического каркаса гидрата, которое возникает при достижении предель-

ных напряжений. В этом случае критическое состояние определяется условием 

превышения касательных напряжений над предельными значениями. 

В реальных природных и техногенных системах оба механизма зачастую 

реализуются совместно. Нарушение термобарических условий приводит одно-

временно к смещению фазового равновесия и возникновению напряжений в гид-

ратной структуре, что существенно ускоряет процессы разрушения гидратов. 

Поскольку термобарическая диссоциация гидрата сопровождается изменени-

ем не только термодинамического состояния, но и напряженно-деформированного 

состояния кристаллической решетки, дальнейший анализ требует одновременного 

учета энергетических и механических критериев устойчивости. В настоящей главе 

анализ диссоциации гидратов проводится на трех взаимосвязанных уровнях: 

- термодинамическом – определяющем условие устойчивости фазы; 
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- кинетическом – описывающем скорость разложения при отклонении от 

равновесных условий; 

- механическом – учитывающем влияние напряженно-деформированного 

состояния и структурных нарушений на потерю устойчивости. 

Такая декомпозиция позволяет рассматривать процесс распада как эволю-

цию открытой конденсированной системы, подчиняющуюся одновременно энер-

гетическим и структурным ограничениям. 

 

5.1 Депрессионная изотермическая диссоциация гидратов 

 

Депрессионная диссоциация гидратов рассматривается как механически 

индуцированное смещение фазового равновесия, возникающее при уменьшении 

внешнего давления относительно равновесного давления образования гидрата при 

заданной температуре. В этих условиях система выходит из состояния термоди-

намической устойчивости, и разложение гидратов определяется совместным дей-

ствием механических напряжений и энергетического барьера фазового перехода. 

В данном разделе рассматривается процесс диссоциации при изотермиче-

ском уменьшении давления. В его математическом описании приняты следующие 

граничные условия: 

- исходное давление и температура внутри гидратов постоянны и равняют-

ся величине, соответствующей условиям образования; 

- во время диссоциации изменяется только давление окружающей гидраты 

среды; 

- поскольку процесс депрессионной диссоциации изотермический, темпе-

ратура образования гидратов T равна температуре Ts окружающей среды в обла-

сти существования гидратообразующей системы в трехфазном состоянии; 

- гидратообразователь и вода, выделяющиеся в результате диссоциации 

гидратов, не влияют на термодинамические условия и фазовое состояние окру-

жающей среды и находятся с ней в равновесии. 
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5.1.1 Условие механической устойчивости гидрата 

В зависимости от разности ∆P давлений P – образования гидратов и Ps – 

окружающей его среды, может происходить механическое разрушение гидрата 

либо сохраняться его механическая целостность (см. рис. 5.1.1). 
 

 

Рисунок 5.1.1 – Диссоциация и разрушение и гидрата 

а) ∆P/σ ≤ 1 – гидрат сохраняет механическую целостность: 

a1 – Ps /Peq > 1 – гидрат не диссоциирует; a2 – Ps/Peq ≤ 1 – диссоциирует поверхность 

гидрата; a3,4 – Ps/Peq ≤ 1; Ts/Tw ≤ 1 – статическое метастабильное состояние гидрата (эффекты 

самоконсервации и консервации); a5,6 – Ps/Peq ≤ 1; Ts/Tw > 1 – динамическое метастабильное со-

стояние (динамические самоконсервация и консервация); 

б) ∆P/σ > 1 – гидрат механически разрушается: 

б1 – Ps/Peq > 1 – разрушенный гидрат не диссоциирует; б2 – Ps/Peq ≤ 1; Ts/Tw ≤ 1 – разрушен-

ный гидрат диссоциирует на газ и диспергированный лед; б3 – Ps/Peq ≤ 1; Ts/Tw > 1 – разрушенный 

гидрат диссоциирует до диспергированной жидкой воды и свободного гидратообразователя 
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Когда ∆P меньше или равна прочности гидратов на растяжение σ: 

1
σ

≤
P∆

,             (5.1.1) 

сохраняется механическая целостность (см. рис. 5.1.1, а). 

Если 

1
σ

∆
>

P
,             (5.1.2) 

реализуется превышение порогового критерия механической прочности, и 

гидрат механически разрушается (рис. 5.1.1, б). 

Отношение ∆�/� выступает пороговым условием перехода системы в ре-

жим механического разрушения. 

Прочность на растяжение является функцией внутренней морфологии гид-

ратов, одним из основных параметров которой является их плотность ρh: 

( )
h
ρf

1
σ = .             (5.1.3) 

В свою очередь, плотность зависит (см. Главу II) от многих других факто-

ров: состава гидратообразователя X, степени заполнения полостей кристалличе-

ской решетки θ, гидратного числа n, давления P и температуры T гидратообразо-

вания [337]: 

( )T;P;n;;Xf
h

θρ
2

= .           (5.1.4) 

Кроме этого, внутренняя морфология гидратов φ характеризуется межкри-

сталлитными энергетическими взаимодействиями, объединяющими и связующи-

ми между собой кристаллическую структуру гидратов. В первом приближении 

эти взаимодействия можно выразить через основные параметры σ и ρh: 

h
ρ

σ
=ϕ .             (5.1.5) 

Величина φ в настоящей работе рассматривается как эффективный энерге-

тико-морфологический параметр, характеризующий удельную прочность меж-

кристаллитных связей гидратной структуры. Она не является стандартной меха-

нической константой и используется как вспомогательная интегральная характе-

ристика. 
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Величина φ имеет размерность удельной энергии и выражение (5.1.5) от-

ражает удельную энергию межкристаллитных связей структуры гидратов. Для ее 

нахождения необходимо знание величин σ и ρh. Плотность гидратов ρh в общем 

виде может быть определена по формуле (2.3.19). 

Физическая природа механической устойчивости гидратов определяется 

особенностями водородносвязанной структуры льдоподобного каркаса и вклю-

ченной фазы поглощенных молекул. В отличие от обычных кристаллических ма-

териалов, прочность гидратов определяется двумя сопряженными факторами: 

1) кооперативностью сети водородных связей, задающей базовый модуль 

сдвига и характер разрушения; 

2) степенью заполнения полостей и энергетикой взаимодействия погло-

щенных молекул с льдоподобным каркасом, зависящей от поляризуемости. 

Энергетически более глубоко связанные поглощенные молекулы, характе-

ризующиеся большими значениями ΠE, поляризуемости и параметра решетки, в 

первом приближении способствуют росту критического напряжения разрушения, 

поскольку деформация каркаса требует нарушения большего числа кооперативно 

связанных элементов водородной сети. В этом смысле механическая прочность 

гидратов качественно согласуется с термодинамическими параметрами, введен-

ными в Главах II–IV. 

Аналитическое определение величины σ затруднено отсутствием вида 

функций f1 и f2. В связи с этим прочность гидратов может быть аналитически 

определена из выражения [123], полученного из обработки данных [338] в виде: 

( )
ice

σ,,σ ⋅÷= 0251 ,           (5.1.6) 

где σice – прочность льда на растяжение, Па. 

Используя экспериментальные данные [339] о прочности льда, определя-

лись величины прочности гидратов на растяжение. Они объединены областью 

примерных значений в диапазоне температур от 230 до 280 К (см. рис. 5.1.2). 
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Рисунок 5.1.2 – Область значений прочности гидратов на растяжение σ в 

зависимости от температуры T 

 

Снижение давления приводит не только к нарушению условий термодина-

мического равновесия гидрата, но и к формированию в гидратной структуре рас-

тягивающих напряжений. При характерных значениях депрессии порядка 5–

10 МПа возникающие напряжения могут достигать величин порядка 1–3 МПа, что 

сопоставимо с пределом прочности гидратов. Это означает, что депрессионное 

воздействие может инициировать не только термодинамическую диссоциацию, но 

и механическое разрушение гидратной структуры. 

Если, давление окружающей среды Ps больше величины равновесного дав-

ления Peq при температуре T его образования: 

1>

eq

s

P

P
,             (5.1.7) 

диссоциации не происходит (рис. 5.1.1, а1, б1). 

Если 

1≤

eq

s

P

P
,             (5.1.8) 

гидраты диссоциируют (рис. 5.1.1, а2). 
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Диссоциация гидратов может происходить до состояния газообразный 

гидратообразователь – водяной пар – твердая фаза воды (лед) в первом диапазоне 

(см. рис. 3.1.1) и/или газообразный/жидкий гидратообразователь – водяной пар – 

жидкая фаза воды во втором/третьем диапазонах. 

Далее для краткости в описании конечных фазовых состояний водяной пар 

не выписывается отдельно, если его наличие очевидно из условий диссоциации. 

Если 

1≤

w
T

T
,             (5.1.9) 

гидраты диссоциируют до фазового состояния газообразный гидратообра-

зователь – лед (рис. 5.1.1, а3, б2) или гидратообразователь – лед – новый гидрат 

(рис. 5.1.1, а4); 

1>

w
T

T
,             (5.1.10) 

гидраты диссоциируют до фазового состояния газообразный гидратообра-

зователь – жидкая фаза воды (рис. 5.1.1, а5,6, б3). 

Направления течения процесса разрушения и диссоциации гидрата при 

изотермическом снижении давления окружающей его среды схематично пред-

ставлены на рис. 5.1.3. 

В зависимости от выполнения условия механической устойчивости диссо-

циация гидрата реализуется в двух принципиально различных режимах: поверх-

ностном (механически целый гидрат) и фронтальном (механически разрушенный 

гидрат). 

Следует подчеркнуть, что выполнение условия неустойчивости является 

необходимым, но не всегда достаточным условием мгновенного распада. Реали-

зация распада определяется также кинетическими и диффузионными ограничени-

ями, рассматриваемыми далее. 
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Рисунок 5.1.3 – Схема направлений течения процесса разрушения и диссо-

циации гидрата при изотермическом снижении давления окружающей его среды: 

∆P – депрессия; σ – механическая прочность гидрата на растяжение; Ps – 

давление среды, окружающей среды; Peq – давление существования гидрата на ли-

нии его равновесия; Ts – температура среды, окружающей гидрат; Tw – температу-

ра воды на линии ее равновесия жидкой и твердой фаз; Tf – температура на по-

верхности гидрата 
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5.1.2 Диссоциация механически целого гидрата 

Если условие механической устойчивости выполняется, гидрат сохраняет 

целостность, а диссоциация локализуется на внешней поверхности раздела гидрат 

– вода (лед). В этом случае скорость процесса определяется балансом термодина-

мической движущей силы и кинетических сопротивлений на границе фаз. 

Характер тепло- и массопереноса определяется фазовым состоянием вод-

ной фазы. С уменьшением давления окружающей среды Ps до величины, меньшей 

давления гидратов на линии равновесия Peq гидратная поверхность диссоциирует 

с разложением кристаллической структуры на гидратообразователь и воду 

(рис. 5.1.1, а2). Если диссоциация происходит в первом диапазоне существования 

гидратообразующей системы (см. рис. 3.1.1), и температура гидратов и темпера-

тура окружающей среды Ts меньше температуры кристаллизации воды Tw, вода на 

поверхности находится в твердом состоянии и сопровождается накоплением льда 

на гидратной поверхности (рис. 5.1.1, а3). 

Газовая фаза, высвобождающаяся в процессе диссоциации, диффундирует 

сквозь него. Величины коэффициентов диффузии газа сквозь лед невелики, 

например, в диапазоне температур от 168,00 до 272,65 К для метана они состав-

ляют 10-14 – 10-11 м2/с [340]. 

Переход от термодинамического критерия к кинетическому описанию 

осуществляется в предположении, что лимитирующей стадией распада является 

перенос вещества через поверхностный слой или образование новой межфазной 

поверхности. В этом случае скорость процесса определяется величиной отклоне-

ния системы от линии равновесия и характеристиками массопереноса. 

Общее количество молекул газа NG, диффундирующего через ледяной по-

верхностный слой гидратов может быть определено из уравнения: 

ice2B

iceice

iceG

δ

∆

⋅⋅

⋅⋅

⋅=

Tk

Pτf
DN ,          (5.1.11) 

где kB – константа Больцмана (1,38·10-23 Дж/К); Dice – коэффициент диффу-

зии газа через лед, м2/с; fice и δice – площадь и толщина поверхностного слоя льда, 

м2 и м; τice – время процесса диффузии сквозь лед, с. 
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Как уже указывалось выше, толщина льда на гидратной поверхности за 

счет его накопления увеличивается, ведет к замедлению выделения газа и, следо-

вательно, к уменьшению интенсивности процесса диссоциации. 

В этом случае состояние гидрата метастабильно, и его проявление в таком 

виде принято называть эффектом самоконсервации [4, 51]. 

При этом необходимо отметить, что метастабильность гидратной системы 

может иметь различную природу. В дальнейшем различаются: 

- термодинамическая метастабильность (наличие локального минимума 

потенциала); 

- кинетическая метастабильность (диффузионное торможение распада); 

- структурная метастабильность (сохранение целостности решетки при ча-

стичной разгрузке напряжений). 

Рассматриваемый эффект самоконсервации относится преимущественно к 

кинетическому типу. 

Образование поверхностной ледяной оболочки приводит к возникновению 

дополнительного диффузионного сопротивления, вследствие чего скорость выде-

ления газа определяется не только величиной термодинамического переохлажде-

ния, но и толщиной формирующегося защитного слоя. Таким образом, система 

переходит в режим кинетически стабилизированной метастабильности. 

Скорость выделения диффундирующего газа сквозь лед может быть опре-

делена по уравнению, кг/с: 

ice2BА

Gice

ice

iceА

GG

δ

∆

τ ⋅⋅⋅

⋅⋅

⋅=

⋅

⋅

=

TkN

PMf
D

N

MN
W ,       (5.1.12) 

где NА – число Авогадро (6,02·1023 моль-1); MG – молекулярная масса гид-

ратообразователя, кг/моль. 

Скорость диссоциации гидратов в таком метастабильном состоянии опре-

деляется по формуле: 

Z

W
W

b
=

1
,             (5.1.13) 

где Z – массовая доля гидратообразователя в структуре: 
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== ,         (5.1.14) 

где 
iI
m

G
, 

iII

m
G

 – количество молекул i-го компонента гидратообразователя, 

выделяющегося из полостей гидратных структур КС-I (2.3.9) и КС-II (2.3.10); 
I
k  и 

II
k  – число гидратообразующих компонентов, выделяющих из полостей структур 

КС-I и КС-II; 
II,I

l
м.п.

, 
II,I

l
б.п.

– количество малых и больших полостей в кристалличе-

ских решетках гидратных структур КС-I и КС-II. 

Если в гидратообразователе, диффундирующем сквозь лед, содержатся 

компоненты, из которых могут образовываться новые гидраты, стабильные при 

давлении окружающей среды Ps и условиях (5.1.1) и (5.1.8), поверхностный слой 

будет состоять из смеси льда и нового гидрата – проявляется эффект консервации 

(рис. 5.1.1, а4). Расчет параметров образования новых гидратов выполняется по 

методикам, описанным в Главах II и IV. 

Общее количество молекул газа NG, диффундирующего через поверхност-

ный слой, состоящий из смеси льда и нового гидрата, за счет разности давлений 

внутри гидрата и окружающей его среде рассчитывается из уравнения: 








 ⋅
+

⋅
⋅

⋅
=

h

hh

ice

iceice

B

G

T

∆

δ

Df

δ

Df

k

P
N ,        (5.1.15) 

где Dh – коэффициент диффузии гидратообразователя через новый гидрат, 

м2/с; fh и δhi – площадь и толщина поверхностного слоя нового гидрата, м2 и м. 

Как отмечалось, величины коэффициентов диффузии газа сквозь лед неве-

лики, а через гидрат их значения еще меньше и составляют, например, для метана 

(1 ÷ 7)·10-13 м2/с [341] в диапазоне температур 296,25 – 270,45 К, а для пропана 

(10-14 – 10-15) м2/с [43] в диапазоне температур 275,15 – 277,25 К. 

Учитывая то, что коэффициенты диффузии газа сквозь гидрат на два поряд-

ка меньше, чем через лед, в уравнении (5.1.15) вторым слагаемым в скобках можно 

пренебречь. В оценочных расчетах диссоциации гидрата, находящегося в метаста-

бильном состоянии, допустимо пользоваться уравнениями (5.1.11) – (5.1.13). 



192 

 

В случае диссоциации во втором и третьем диапазонах фазовых равнове-

сий (см. рис. 3.1.1), вода находится в жидком состоянии (рис. 5.1.1, а5,6), т. е. вы-

полняются условия (5.1.8) и (5.1.10). За счет расширения выделяющегося газа по-

верхность гидрата охлаждается, и ее температура Tf приобретает величину, рас-

считываемую по формуле: 

γ

γ

f
P

P
TT

−









⋅=

1

2

1

2
.           (5.1.16) 

В случае 

wf TT >              (5.1.17) 

вода остается в жидком состоянии. 

Если 

wf TT ≤ ,             (5.1.18) 

образуется слой льда (рис. 5.1.1, а5), возможно, с содержанием нового гид-

рата (рис. 5.1.1, а6). Такой слой находится в динамически равновесном состоянии, 

т. е. он образуется с внутренней стороны диссоциирующего гидрата и тает снару-

жи. Этот эффект можно назвать динамической самоконсервацией (рис. 5.1.1, а5). 

В случае образования на поверхности гидрата слоя из тающего льда и нового гид-

рата – эффектом динамической консервации (рис. 5.1.1, а6). Оба этих эффекта яв-

ляются динамическим метастабильным состоянием гидратов. 

В случаях, когда в условиях второго и третьего диапазонов фазовых пре-

вращений гидратообразователь после диссоциации находится не в газообразном, а 

в жидком либо сверхкритическом состоянии, физическая картина процесса имеет 

ряд особенностей. В этих условиях классический механизм статической самокон-

сервации, связанный с формированием устойчивой ледяной оболочки и диффузи-

ей газа сквозь нее, не является универсально определяющим. Скорость распада в 

большей степени начинает зависеть от интенсивности подвода тепла к фронту 

диссоциации, условий межфазного массообмена на границе «гидрат – жидкая во-

да – гидратообразователь», а также от гидродинамического режима в прилегаю-

щем жидком или сверхкритическом слое. 
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Для жидких гидратообразователей существенную роль могут играть сма-

чивание поверхности гидрата, образование жидких пленок и локальное перерас-

пределение компонента вдоль межфазной границы. Для сверхкритического гид-

ратообразователя дополнительной особенностью является отсутствие отдельной 

границы раздела между газовой и жидкой фазами, вследствие чего кинетика рас-

пада определяется, прежде всего, плотностью среды, ее коэффициентами перено-

са и локальным охлаждением при депрессионном расширении. 

Поэтому во втором и третьем диапазонах метастабильность гидратов 

должна рассматриваться не только как следствие образования ледяного поверх-

ностного слоя, но и как результат конкуренции между эндотермичностью диссо-

циации, внешним теплоподводом, межфазным массообменом и возможным ло-

кальным повторным гидратообразованием при сохранении условий устойчивости. 

Далее приведены оценочные соотношения для скоростей распада, запи-

санные в энергетическом представлении и предназначенные для сопоставления 

различных режимов диссоциации. 

Величина скорости диссоциации гидрата до газа и воды под воздействием 

депрессии рассчитывается по формуле: 

H∆τ

P∆V
W

,

b

⋅

⋅

=
32

,            (5.1.19) 

где V – объем гидрата; τ – интервал времени, в течение которого происхо-

дило снижение давления; ∆H – энергия, поглощаемая при диссоциации гидратов 

до фазового состояния гидратообразователь – жидкая вода. 

5.1.3 Диссоциация механически разрушенного гидрата 

При нарушении условия механической устойчивости происходит разру-

шение гидратного массива и формирование развитой поверхности диссоциации. В 

этом случае процесс приобретает фронтальный характер и определяется кинети-

кой продвижения границы фаз. Как и в поверхностном режиме (п. 5.1.2), фазовое 

состояние воды влияет на кинетику процесса, однако роль тепловых ограничений 

существенно снижается за счет увеличения площади контакта. 
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Процесс изотермического механического разрушения гидрата по всему 

объему за счет депрессионного воздействия (5.1.2) при условиях (5.1.7) способ-

ствует тому, что он только разрушается, но не сопровождается диссоциацией на 

молекулярном уровне (рис. 5.1.1, б1). Скорость механического разрушения гидра-

та при этом может быть определена как: 

φτ

PV
W

b

⋅

⋅

=

∆

*

.            (5.1.20) 

Разрушение гидрата под действием депрессии может идти до частиц мик-

рометрических размеров. Частицы, находящиеся в свободном диспергированном 

состоянии могут коалесцировать и образовывать конгломераты. В связи с чем, 

суммарная площадь образовавшихся частиц может различаться на несколько по-

рядков в зависимости от их состояния. 

Уменьшение давления окружающей среды ниже величины равновесного 

давления гидрата (5.1.7) приводит к молекулярной диссоциации механически раз-

рушаемого гидрата. 

При выполнении барических (5.1.8) и термических (5.1.9) условий, в иде-

альном случае, т. е. при отсутствии коалесценции мелкодисперсных частиц меха-

нически разрушенного гидрата, происходит его диссоциация до свободного газа и 

льда (рис. 5.1.1, б2). 

Скорость диссоциации механически разрушаемого гидрата до газа и льда 

под воздействием депрессии может быть найдена из уравнения: 









+⋅

⋅
=

ice

b

Eφτ

PV
W

11∆

1*

.          (5.1.21) 

где Eice – энергия, поглощаемая при диссоциации гидратов до фазового со-

стояния газообразный гидратообразователь – лед: 

II,Ihicesorbice
LEE

−

+= ,           (5.1.22) 

где Esorb – суммарная энергия, поглощаемая при выделении гидратообразо-

вателя полостями структур КС-I и КС-II (2.3.26); 
II,Ihice

L
−

 – эффективный вклад, 

связанный с перестройкой водного каркаса при переходе гидратной структуры к 
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льдоподобному состоянию, определяющийся принятой конвенцией энергетиче-

ского баланса: положительными считаются вклады, увеличивающие суммарную 

энергию, необходимую для распада гидратной структуры (2.3.39). 

В барических (5.1.8) и термических (5.1.10) условиях происходит диссоци-

ация механически разрушенного гидрата до свободного газа и жидкой воды (рис. 

5.1.1, б2). 

Скорость диссоциации механически разрушаемого гидрата до фазового со-

стояния газообразный гидратообразователь – вода под воздействием депрессии: 









+⋅

⋅
=

H∆φτ

P∆V
W

,*b

11

32

.         (5.1.23) 

где ∆H – полная тепловая энергия, поглощаемая при диссоциации гидратов. 

 

5.1.4 Порядок расчета и анализ процесса изотермической депрессион-

ной диссоциации гидратов 

Механическое разрушение гидрата является не только механическим ак-

том, но и термодинамическим переключением режима фазового перехода. 

При разрушении увеличивается открытая поверхность, исчезают диффузи-

онные ограничения, формирующие эффект самоконсервации, возрастает тепловой 

поток вблизи фронта, резко увеличивается скорость выделения гидратообразова-

теля, изменяя локальное давление. 

В совокупности эти факторы снимают диффузионные ограничения, лежа-

щие в основе статической метастабильности механически целого гидрата, и пере-

водят процесс в режим ускоренной фронтальной диссоциации. Для механически 

разрушаемого гидрата эффекты самоконсервации могут не реализоваться, по-

скольку развитая поверхность распада и разрушение защитного слоя резко 

уменьшают кинетические ограничения. 

Порядок расчета схематически представлен на рис. 5.1.4. 
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Рисунок 5.1.4 – Схема расчета процесса изотермической депрессионной 

диссоциации гидратов 

 

5.1.5 Оценка кинетики процесса депрессионной диссоциации 

Оценка кинетики процесса депрессионной диссоциации гидратов выполня-

лась с применением аналитических зависимостей и построением соответствующих 

графиков для одного килограмма шарообразного гидрата метана: 

- механически целого в статическом метастабильном состоянии (5.1.13); 

- механически разрушенного и диссоциированного до состояния газооб-

разный гидратообразователь – лед (5.1.21); 

- механически целого в динамическом метастабильном состоянии (5.1.19); 

- механически разрушенного и диссоциированного до состояния газооб-

разный гидратообразователь – жидкая вода (5.1.23). 



197 

 

В аналитических расчетах принимались следующие значения параметров 

гидратов: диссоциации 1 кг шарообразного гидрата метана прочностью σ ≈ 1.5 

МПа, плотностью 913 кг/м3 в метастабильном состоянии от воздействия разности 

давлений (∆P = 2.7 МПа), при температуре T = 272,65 К поверхностного слоя тол-

щиной δice = 1 мм и коэффициенте диффузии газа через лед Dice = 10-11 м2/с. 

Для оценки кинетики процесса диссоциации механически разрушенного 

гидрата на рис. 5.1.5 представлена графическая зависимость скорости диссоциа-

ции гидрата метана плотностью ρ = 913 кг/м3 и прочностью σ = 1,5 МПа, при тем-

пературе окружающей среды 270 К и времени τР = 10 с. 

 

Рисунок 5.1.5 – Зависимость скорости диссоциации гидрата метана при его 

статическом метастабильном состоянии от разности давлений 

 

Как видно из рис. 5.1.5, диссоциация механически целого гидрата в стати-

ческом метастабильном состоянии протекает медленно. По мере роста толщины 

поверхностного ледяного слоя и уменьшения эффективного градиента давления 

интенсивность процесса дополнительно снижается. Поэтому реальные скорости 

распада оказываются еще меньше оценочных значений, приведенных на графике 

(рис. 5.1.5). Это положение подтверждается результатами экспериментальных ис-

следований [342, 343]. 

На рис. 5.1.6 представлена графическая зависимость скорости диссоциации 

механически разрушаемого гидрата метана плотностью ρ = 913 кг/м3 и прочно-
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стью σ = 1,5 МПа при его динамическом метастабильном состоянии, при темпера-

туре окружающей среды 273 К и времени τР = 10 с. 

 

Рисунок 5.1.6 – Скорость диссоциации гидрата метана при его динамиче-

ском метастабильном состоянии в зависимости от разности давлений 

 

На рис. 5.1.7 представлена графическая зависимость скорости диссоциации 

гидрата метана в условиях динамического метастабильного состояния 1 кг шаро-

образного гидрата метана плотностью 913 кг/м3, разности давлений P1 и P2 при P1 

= 6,2 МПа, температуре 280 К. 

 

Рисунок 5.1.7 – Скорость разрушения и диссоциации гидрата метана при 

его динамическом метастабильном состоянии, соответственно, до льда (красная 

линия) и воды (синяя линия) под воздействием депрессии ∆P 
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Из сопоставления зависимостей на рис. 5.1.6 и 5.1.7 видно, что процесс 

диссоциации во втором диапазоне фазовых состояний гидратообразующей систе-

мы в принципе протекает интенсивнее, чем в первом диапазоне. В том числе, по-

этому гидраты в метастабильном состоянии первого диапазона фазовых условий 

могут существовать очень длительное время (годами). 

Кроме того, видно, что процесс диссоциации механически разрушаемого 

гидрата до льда происходит интенсивнее, чем при условии сохранения его це-

лостности. 

Поскольку скорость распада пропорциональна площади контакта фаз, при 

характерном увеличении поверхности в 1,3-1,6 раза скорость распада растет на 

30-60% в зависимости от степени дисперсности и условий тепло- и массообмена. 

 

5.2 Термическая изобарная диссоциация гидратов 

 

Граничными условиями в дополнение к положениям п. 5.1 являются сле-

дующие: 

- гидраты могут находиться в области над линией равновесия (рис. 3.1.1) в 

механически целом или разрушенном состоянии; 

- теплоноситель, которым воздействуют на гидраты, не содержит веществ, 

из которых может образовываться новый гидрат. 

 

5.2.1 Основные положения 

Диссоциация гидратов при подводе к ним энергии Q описывается неравен-

ствами, которые характеризуют его конечные фазовые состояния. 

Если: 

1<

eq

s

T

T
,             (5.2.1) 

- гидраты находятся в области над линией равновесия (рис. 3.1.1) и не дис-

социируют; 
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- гидраты находятся в первом диапазоне фазовых превращений (рис. 3.1.1) 

и диссоциируют до состояния газообразный гидратообразователь – лед; 
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- гидраты находятся во втором или третьем диапазоне фазовых превраще-

ний и диссоциируют до состояния газообразный или жидкий гидратообразователь 

– жидкая вода. 

В выражениях (5.2.1), (5.2.2) Eice – тепловая энергия (5.1.22), поглощаемая 

при диссоциации гидратов до фазового состояния: гидратообразователь – лед. 

В выражении (5.2.3) ∆H – полная тепловая энергия, поглощаемая при дис-

социации гидратов, числено равная величине, рассчитываемой по (2.3.25). 

 

5.2.2 Термическая диссоциация гидратов в первом диапазоне фазовых 

превращений 

Гидраты не диссоциируют в условиях (5.2.1). Диссоциация механически 

целого гидрата в условиях (5.2.2) от воздействия на него тепла окружающей сре-

ды происходит с образованием на его поверхности ледяного слоя, например, тако-

го как показано на рис. 5.1.1, а3, т. е. проявляется статическое метастабильное со-

стояние гидратов. 

Тогда, скорость диссоциации механически целого гидрата, находящего в 

метастабильном состоянии, от непосредственного теплового воздействия на него 

в условиях (5.2.2) с учетом закона Фурье рассчитывается по формуле: 
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где 1
1

≤
T
ξ  – коэффициент, учитывающий неравномерность передачи тепла; 

1s
T  – температура среды, воздействующей на гидраты в условиях (5.2.2) первого 

диапазона фазовых превращений, K; T – исходная температура гидратов K; λ, λice – 

коэффициенты теплопроводности гидратов и льда, кДж/(с·м·К). 

Скорость термической диссоциации разрушенного гидрата: 
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ice
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,           (5.2.5) 

где d – характерный размер частицы диспергированного гидрата, м; 1
*

≤
T
ξ  

– коэффициент, учитывающий условия передачи тепла в зернистой массе гидрата 

(например, 1
*

≅
T
ξ  в псевдосжиженном слое; 1

*

<
T
ξ  в фирноподобном слое). 

 

5.2.3 Термическая диссоциация гидратов во втором и третьем диапа-

зонах фазовых превращений 

Скорость диссоциации гидрата в условиях (5.2.3) происходит до состояния 

газообразный, жидкий или сверхкритический гидратообразователь – жидкая вода 

и рассчитывается с учетом известного уравнения теплопередачи (в числителе) по 

формуле: 

( )
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TTSK
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,

sTd
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−⋅⋅

=
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,          (5.2.6) 

где 
3,2s

T  – температура среды, воздействующей на гидраты в условиях вто-

рого и третьего диапазонов фазовых превращений (рис. 3.1.1), K; S – площадь 

контакта гидратов и среды, м2; KTd – коэффициент теплопередачи, учитывающий 

характер передачи тепла (см. Главу IV), Дж/(с·м2·К). 

Скорость диссоциации разрушенного гидрата: 
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Следует отметить, что в условиях второго и третьего диапазонов фазовых 

превращений гидратообразователь, образующийся при распаде гидрата, может 

находиться в газообразном, жидком или сверхкритическом состоянии. В послед-

нем двух случаях механизм диссоциации имеет особенности по сравнению с газо-

вой ветвью распада. 

Если для газообразного гидратообразователя существенную роль могут 

играть охлаждение поверхности вследствие расширения и связанное с этим фор-

мирование переходных ледяных слоев, то для жидкого и особенно сверхкритиче-

ского гидратообразователя определяющее значение приобретают теплопередача к 

фронту диссоциации, межфазный массообмен и структура течения в прилегаю-

щем слое среды. 

При этом устойчивое торможение распада может быть связано не только с 

образованием ледяной корки, но и с возникновением локально переохлажденных 

или композиционно неоднородных приповерхностных областей, в которых за-

медляется отвод продуктов диссоциации и возможно частичное повторное гидра-

тообразование. 

Поэтому соотношения (5.2.6) и (5.2.7) в рассматриваемом диапазоне сле-

дует понимать как обобщенные оценочные зависимости, в которых коэффициен-

ты теплопередачи и эффективные размеры зоны теплообмена в неявном виде учи-

тывают агрегатное состояние гидратообразователя и соответствующие особенно-

сти переноса. 

 

5.2.4 Порядок расчета процесса термической изобарной диссоциации 

гидратов 

Порядок расчета термической изобарной диссоциации схематически пред-

ставлен на рис. 5.2.1. 
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Рисунок 5.2.1 – Схема расчета процесса термической изобарной диссоциа-

ции гидратов 

 

5.2.5 Обобщение условий термической метастабильности 

Чем больше расход энергии, подводимой к гидрату, тем больше скорость и 

меньше время его диссоциации. Если отсутствует подача тепловой энергии, то 

скорость разложения гидрата стремится к нулю, а время его существования – к 

бесконечности, т. е., он практически не разлагается, что наблюдается в природе 

(например, существование реликтовых гидратов). 

Интенсификация диссоциации может быть связана не только с прямым 

подводом тепла, но и с иными видами внешнего энергетического воздействия 

(акустические, электромагнитные, радиоактивные, световые излучения), приво-

дящими к локальному нагреву гидратной фазы. 

Для качественно-количественной оценки перехода от термически метаста-

бильного состояния к режиму активной диссоциации целесообразно ввести вспо-

могательный безразмерный параметр: 

( )eqef

D
TTλ

lq
П

−

⋅

= .           (5.2.8) 
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который характеризует соотношение между внешним тепловым воздействием на 

гидрат и способностью поверхностного слоя перераспределять и отводить подво-

димую энергию за счет теплопроводности. 

В выражении (5.2.8) q – плотность теплового потока к фронту диссоциации; 

l – характерная толщина слоя, который, например, может быть ледяной коркой или 

остатком продуктов разложения; λef – эффективная теплопроводность этого слоя; 

Teq – равновесная температура при давлении системы; T – температура системы. 

Тем самым, число ПD задает не просто формальное соотношение тепловых 

параметров, а характеризует успевает ли поверхностный слой компенсировать 

внешнее тепловое воздействие за счет внутреннего отвода тепла к фронту диссо-

циации и способности приповерхностной зоны сохранять условия метастабильно-

сти за счет теплопроводности, эндотермичности процесса и формирования слоя. 

При этом возможны следующие режимы: 

- ПD < 1 – режим, благоприятный для самоконсервации гидрата – в этом 

случае, тепловой поток недостаточен для разрушения кооперативной сети водо-

родных связей на фронте диссоциации и формируется поверхностный слой; 

- ПD ≈ 1 – переходный режим, динамической метастабильности; 

- ПD < 1 – режим динамической диссоциации – отвод тепла превышает 

способность поверхностного слоя поддерживать метастабильность. 

Параметр ПD может рассматриваться как вспомогательная оценочная ха-

рактеристика, дополняющая параметры BiH, DaH и SteH и ΠE. В этом смысле теп-

ловой критерий переноса (BiH) и кинетические критерии (DaH и SteH) из Главы IV 

описывают динамику фронта, энергетический параметр ΠE из Главы II отражает 

молекулярную устойчивость каркаса, механическая модель связывает прочность с 

параметрами решетки. Параметр ПD не заменяет параметры BiH, DaH и SteH, вве-

денные в Главе IV, а дополняет их применительно к задаче диссоциации, характе-

ризуя способность внешнего теплового воздействия преодолеть метастабилизи-

рующее действие поверхностного слоя. Параметр ПD объединяет эти уровни, 

формируя количественный критерий перехода между: стационарной метаста-

бильностью, динамической метастабильностью и полной диссоциацией. 
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5.3 Диссоциация гидратов при совместном действии депрессии и тепла 

 

При совместном воздействии на гидрат депрессии и тепла скорость его 

диссоциации с учетом процессов, описанных в п. 5.1, 5.2, рассчитывается по фор-

мулам для трех диапазонов фазовых превращений гидратов (рис. 3.1.1), находя-

щихся как в механически целом, так и в разрушенном состояниях. 

Граничные условия принимаются по п.п. 5.1 и 5.2. 

 

5.3.1 Диссоциация в первом диапазоне фазовых превращений 

В первом приближении скорость диссоциации при совместном действии 

депрессии и тепла рассматривается как сумма вкладов, обусловленных механико-

депрессионным и тепловым каналами распада. Такая запись представляет собой 

приближение, справедливое при слабом перекрестном влиянии соответствующих 

механизмов. 

С учетом (5.1.13) и (5.2.4) скорость диссоциации механически целого гид-

рата может быть найдена из соотношения: 
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С учетом (5.1.21) и (5.2.5) скорость диссоциации механически разрушен-

ного гидрата определяется по формуле: 
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5.3.2 Диссоциация во втором и третьем диапазонах фазовых превра-

щений 

С учетом (5.1.19) и (5.2.6) скорость диссоциации механически целого гид-

рата может быть найдена из соотношения: 
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С учетом (5.1.23) и (5.2.7) скорость диссоциации механически разрушен-

ного гидрата определяется по формуле: 
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5.3.3 Порядок определения и анализ процесса диссоциации гидратов при 

совместном действии депрессии и тепла 

Порядок расчета диссоциации гидратов при совместном действии депрес-

сии и тепла схематически представлен на рис. 5.3.1. 

 

 

Рисунок 5.3.1 – Схема расчета процесса диссоциация гидратов при совместном 

действии депрессии и тепла 

 



207 

 

5.3.4 Промежуточные выводы 

Можно отметить, что при стремлении перепада давления к нулю депресси-

онный вклад в скорость диссоциации исчезает. В этом случае процесс определя-

ется тепловым каналом распада и, в зависимости от величины подводимого теп-

лового потока, может сохранять конечную скорость. 

Основной особенностью диссоциации гидратов в условиях сохранения ме-

ханической целостности является то, что процесс происходит на диссоциирую-

щей гидратной поверхности с разложением кристаллической структуры на гидра-

тообразователь и воду. 

Если температура окружающей среды меньше температуры воды на линии 

равновесия жидкой и твердой фаз, то диссоциирующая гидратная поверхность пере-

ходит в статическое метастабильное состояние, проявляющееся в виде образования 

на ней льда и, возможно, нового гидрата – эффекты самоконсервации и консервации. 

Диссоциация гидратов в этом случае в основном происходит за счет диффузии газа 

сквозь лед. Поэтому статическое метастабильное состояние замедляет скорость дис-

социации гидратов и способствует продлению времени их существования. 

Механическое разрушение гидратов под действием депрессии может идти 

до частиц микрометрических размеров, взаимодействующих с окружающей сре-

дой. При этом эффекта метастабильного состояния в условиях диссоциации раз-

рушаемого гидрата не наблюдается. Если давление окружающей среды превыша-

ет равновесное давление гидратов, то диссоциации не происходит. В противном 

случае, имеет место диссоциация гидратов с выделением гидратообразователя и 

перестроением кристаллической решетки до ледяной. 

Такая диссоциация происходит в условиях превышения удельной энергии 

депрессии над суммой удельных энергий межкристаллитных связей, разложения 

кристаллической решетки и расширения газа, выделяющегося в этом процессе. 

Интенсивность процесса диссоциации механически разрушенного гидрата пре-

вышает скорость диссоциации его целого образца. 

Выявлено, что скорость диссоциации вначале растет, имеет максимум, а 

затем уменьшается. Этот экстремум обусловлен влиянием интенсивного роста 
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энергии, затрачиваемой на расширение газа, выделяющегося в процессе диссоци-

ации в зависимости от депрессионного воздействия на гидраты. 

 

5.4 Анализ условий механического разрушения клатратных гидратов с 

использованием графоаналитического метода Мора 

 

На основании экспериментальных исследований механических и физико-

механических свойств гидраты традиционно относят к хрупким материалам [343, 

344]. Однако анализ литературных данных [346–349] показывает, что по характе-

ру деформирования они ближе к классу квазихрупких материалов, для которых 

разрушение носит преимущественно хрупкий характер, но ему может предше-

ствовать ограниченная локальная пластическая деформация [350]. 

Формирование гидратной фазы определяется совокупностью термобариче-

ских условий системы, включающих давление, температуру, а также состав среды 

и степень насыщенности ее компонентов (вода, газ, конденсат и др.). В этом от-

ношении процессы образования гидратов во многом аналогичны процессам кри-

сталлизации других твердых тел. Как и многие кристаллические вещества, гидра-

ты могут существовать в различных структурных модификациях, устойчивых в 

разных термобарических условиях [321]. Изменение температуры и давления 

приводит к перестройке кристаллической структуры гидрата в более плотную и 

энергетически выгодную для данных условий фазу [351-355]. 

При воздействии механических нагрузок на гидрат в объемно-

напряженном состоянии подводимая энергия может расходоваться не только на 

зарождение и рост трещин, но и на структурное перестроение каркаса, приводя-

щее к формированию более устойчивой конфигурации решетки при новых термо-

барических параметрах. Мелкодисперсная структура гидратов при этом способна 

частично препятствовать распространению трещин, поскольку границы доменов и 

дефектных областей выступают в роли барьеров для развития дефектов и распро-

странения трещин. 
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Следует учитывать, что переход газовой фазы в гидрат сопровождается 

формированием плотной кристаллической структуры, устойчивость которой 

обеспечивается повышенным давлением. В связи с этим с механической точки 

зрения, одним из наиболее эффективных механизмов инициирования разрушения 

гидрата может быть депрессионная диссоциация, приводящая к возникновению 

растягивающих напряжений во всем объеме гидратной структуры. В результате 

формируется объемно-напряженное состояние, характеризующееся возникнове-

нием нормальных растягивающих напряжений. 

Для механического разрушения гидратов целесообразно рассматривать 

снижение давления до значений, при которых начинается их разложение вслед-

ствие нарушения условий фазового равновесия. Дальнейшее уменьшение давления 

приводит к усилению растягивающих напряжений, действующих во всех направ-

лениях внутри гидратного тела. При противоположном воздействии – увеличении 

давления – структура гидрата может сначала перестроиться в более плотную фазу, 

однако при дальнейшем росте давления также возникает объемно-напряженное со-

стояние, но уже с преобладанием сжимающих напряжений. При этом, как известно 

[356-358], квазихрупкие материалы значительно менее устойчивы к растяжению, 

чем к сжатию, особенно в условиях объемного напряженного состояния. 

В реальных условиях образования гидратов, например в трубопроводных 

системах, напряженное состояние гидрата определяется не только давлением, но 

и рядом дополнительных факторов. К ним относятся динамическое воздействие 

потока, а также адгезионное взаимодействие гидратных отложений со стенками. 

Совокупность этих факторов формирует сложное напряженное состояние, вклю-

чающее как нормальные, так и касательные напряжения. Последние возникают 

вследствие сдвиговых усилий, обусловленных действием потока газа и сопротив-

лением адгезионных сил. 

При разрушении гидрата путем депрессионного воздействия одновременно 

протекают два взаимосвязанных процесса: 

- образование и распространение трещин по площадкам максимальных ка-

сательных напряжений; 
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- разложение гидратной фазы с выделением газа. 

Эти процессы взаимно усиливают друг друга, поскольку развитие трещин 

облегчает диффузионный выход газа, а разложение гидрата снижает локальную 

прочность структуры. 

Будучи квазихрупким материалом, гидрат чувствителен к различным ви-

дам нагружения, при которых возникают растягивающие напряжения, включая 

изгиб, растяжение и сдвиг. 

Для описания механизма разрушения гидратов используется [350] теория 

Фрейденталя, основанная на представлении о наличии в материале критических 

дефектов. Такой подход согласуется с классической теорией Гриффитса, связы-

вающей прочность материала с наличием дефектов структуры. Эта теория связана 

с вероятностным подходом, использующим распределение Вейбулла, и базирует-

ся на следующих гипотезах: 

- распределение наиболее крупных дефектов подчиняется распределению 

Фреше; 

- дефекты распределены редко и практически не взаимодействуют друг с 

другом; 

- дефекты имеют форму острых микротрещин типа Гриффитса. 

Данная теория устанавливает связь между прочностью материала и нали-

чием структурных дефектов и позволяет описывать механику разрушения гидрата 

как квазихрупкого материала. 

Наличие микродефектов структуры приводит к локальной концентрации 

напряжений вблизи их границ. В результате реальные напряжения в окрестности 

дефекта могут значительно превышать средние напряжения в материале. 

Величина локального напряжения может быть представлена в виде: 

срклок
σKσ ⋅= ,            (5.4.1) 

где Kк – коэффициент концентрации напряжений, σср – среднее напряжение 

в материале. 

При достижении локальными напряжениями критических значений начи-

нается рост трещины, который затем может быть описан в рамках макроскопиче-
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ских критериев прочности. В частности, для квазихрупких материалов удобным 

инструментом анализа является теория Мора–Кулона, позволяющая определить 

условия разрушения по значениям главных напряжений. 

При наличии локальных дефектов, достигающих критических размеров и 

играющих роль микротрещин, дальнейшее распространение трещины может со-

провождаться образованием перед ее вершиной локальной зоны неупругой де-

формации (рис. 5.4.1). На макроскопическом уровне это проявляется в достиже-

нии предельных касательных напряжений, что может быть описано в рамках кри-

териев прочности типа Мора–Кулона. 

 
         а        б 

 
        в        г 

Рисунок 5.4.1 – Дефект структуры в гидрате, сравнимый с микротрещиной: 

а – элементарная структуры гидрата с внутренним объемным дефектом структуры; б – 

межатомарное распространение микротрещины в одной из плоскостей (раскрытие дефекта 

структуры); в – зона предразрушения гидрата (характерная квазихрупким материалам); г – за-

висимости сил от межатомного расстояния и энергия, требуемая для роста трещины на меж-

атомное расстояние, где 1 – кривая силы притяжения атомов; 2 – кривая силы отталкивания 

атомов; 3 – кривая результирующей силы 
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Рост трещины в гидрате происходит по пути наименьшего сопротивления 

и может сопровождаться как разрушением более слабых связей между молекулой-

гостем и водным каркасом, так и разрывом водородных связей самой льдоподоб-

ной матрицы. Первый механизм облегчает выделение газа из полостей, второй 

определяет собственно разрушение каркаса гидратной структуры. При наличии 

воды и газа в окружающей среде на вновь образованных поверхностях трещины 

возможно повторное образование гидратной фазы, что может приводить к ча-

стичному «схлопыванию» трещины и усложнять кинетику разрушения. 

Для гидратов характерно формирование развитой зоны предразрушения, 

длина которой значительно превышает ее ширину. В результате эта зона приобре-

тает вытянутую эллиптическую форму (рис. 5.4.1в). При этом вблизи зоны 

предразрушения практически отсутствуют процессы наклепа и упрочнения, ха-

рактерные для пластичных материалов. 

При распространении трещины каждое межатомное соединение представ-

ляет собой энергетический барьер, преодоление которого требует дополнительной 

энергии. На атомистическом уровне преодоление последовательных межмолеку-

лярных связей носит периодически модулированный характер, что отражает дис-

кретную структуру каркаса. Как показано на рис. 5.4.1г, для разрыва связи в обла-

сти вершины трещины должны возникнуть напряжения σ, превышающие теоре-

тическую прочность сцепления атомов σmax. 

В процессе формирования гидрата возможны дефектные области, связан-

ные с неполным заполнением полостей. Такие вакантные зоны могут быть ча-

стично заполнены молекулами воды [119], что приводит к снижению локальных 

напряжений и стабилизации структуры. Однако даже в этом случае дефектные 

области остаются концентраторами напряжений и могут рассматриваться как по-

тенциальные центры зарождения трещин. 

При анализе разрушения гидратов необходимо учитывать, что большин-

ство моделей механики разрушения разработано для материалов, в которых раз-

рушение сопровождается выделением энергии. В отличие от них разложение гид-

ратов является эндотермическим процессом, сопровождающимся поглощением 
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тепла. Это приводит к локальному охлаждению среды и может способствовать 

повторному образованию гидратной фазы вблизи фронта трещины. 

Кроме того, наличие дефектов структуры при воздействии давления может 

сопровождаться локальной перестройкой сети водородных связей и изменением 

плотности упаковки, что в отдельных случаях временно повышает сопротивление 

разрушению. 

Если на предыдущих этапах исследования в основном рассматривалась по-

теря устойчивости гидратной структуры, обусловленная термобарическими факто-

рами, то в настоящем разделе анализируется возможность механического разруше-

ния гидратов под действием возникающих напряжений, обусловленных депрессией 

давления, температурными градиентами и структурной неоднородностью. 

Разрушение гидратов происходит по площадкам с максимальными каса-

тельными напряжениями, по которым происходит зарождение и распространение 

трещин. Для описания такого процесса целесообразно использовать теорию проч-

ности Мора–Кулона и основанный на ней графоаналитический метод построения 

кругов Мора. В графоаналитической интерпретации метод Мора–Кулона обычно 

использует редукцию по крайним главным напряжениям, что может давать по-

грешность порядка 10–15 %, однако для качественной и прикладной оценки пре-

дельного состояния такая точность приемлема. 

Для гидратных образований, ограниченных стенками канала или испыты-

вающих дополнительное сдвиговое воздействие потока, депрессионное воздей-

ствие может приводить к объемно-напряженному состоянию, которое в первом 

приближении описывается условием 

σ1 > σ2 ≥ σ3.            (5.4.2) 

Такая схема далее используется как модельный случай для анализа пре-

дельного состояния гидратной структуры. В идеализированном случае равномер-

ного формирования гидрата возможно условие σ2 = σ3, однако в реальных услови-

ях это маловероятно (рис. 5.4.2). 
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Рисунок 5.4.2 – Круги Мора трех главных направлений напряжений семей-

ства площадок для гидрата 

 

Поскольку при депрессионном воздействии гидрат испытывает одновре-

менно нормальные и сдвиговые нагрузки, для анализа построены предельные 

огибающие (рис. 5.4.3). 

 

 

Рисунок 5.4.3 – Круги Мора и предельная огибающая для гидрата: 

1 – предельный круг Мора на растяжение; 2 – предельный круг Мора на 

сжатие; 3 – предельный круг Мора на сдвиг/срез; 4 – предельная огибающая. 
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Использование предельной огибающей позволяет определить значения 

главных напряжений σ1 и σ3, соответствующие предельному состоянию гидратной 

структуры при различных видах напряженного состояния. 

Разрушение клатратных гидратов носит термомеханический характер. Ме-

ханическое разрушение сопровождается локальной диссипацией энергии в зоне 

трещины, тогда как разложение гидратной фазы в целом носит эндотермический 

характер и приводит к охлаждению среды. В результате возникает конкуренция 

двух противоположных процессов, определяющая эволюцию зоны разрушения и 

объясняющая возможность существования метастабильных состояний. 

Кристаллическая структура гидратов является льдоподобной, и многие их 

механические свойства близки к свойствам гексагонального льда [321]. При этом 

в природных условиях возможно совместное существование гидратов и льда. 

Сравнение механических свойств гидратов с механическими характери-

стиками льда является оправданным с точки зрения их структурного сходства. 

Кристаллический каркас гидратов образован тетраэдрической сетью молекул во-

ды, соединенных водородными связями, аналогично структуре гексагонального 

льда. 

Основным различием является наличие в полостях гидратной структуры 

поглощенных молекул, стабилизирующих водный каркас за счет ван-дер-

ваальсовых взаимодействий. Несмотря на это различие, упругие и прочностные 

характеристики гидратов и льда оказываются близкими по порядку величины, что 

позволяет использовать экспериментальные данные для льда в качестве ориенти-

ровочных оценок при анализе механических свойств гидратов. 

На рис. 5.4.4 приведены круги Мора и предельная огибающая для льда при 

температуре 268 К, построенные на основе анализа экспериментальных данных 

[339, 359-361]. Разрушение при одноосном сжатии и растяжении происходит по 

площадкам максимальных касательных напряжений, расположенным под углом 

около 45° к направлению приложения нагрузки. 
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Рисунок 5.4.4 – Круги Мора и предельная огибающая для льда: 

1 – предельный круг Мора на растяжение; 2 – предельный круг Мора на 

сжатие; 3 – Предельный круг Мора на сдвиг/срез; 4 – предельная огибающая. 

 

Предельные значения касательных напряжений составляют: 

τОС ≈ 2,1 ± 0,5 МПа, τОР ≈ 0,52 ± 0,06 МПа. 

На рис. 5.4.5 представлены круги Мора и предельная огибающая для гид-

рата метана при температуре −5 °C, построенные по экспериментальным данным 

[345, 347]. 

 

 

Рисунок 5.4.5 – Круги Мора и предельная огибающая для гидрата метана: 

1 – предельный круг Мора на растяжение; 2 – предельный круг Мора на 

сжатие; 3 – предельный круг Мора на сдвиг/срез; 4 – предельная огибающая 
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Разрушение гидрата метана при этом также происходит по площадкам 

максимальных касательных напряжений, расположенным под углом около 45° к 

направлению главного напряжения. 

Предельные значения касательных напряжений составляют: 

τОС ≈ 3,65 ± 0,45 МПа, τОР ≈ 1,23 ± 0,10 МПа. 

Если круг Мора, построенный для действующих напряжений σ1 и σ3, пере-

секает предельную огибающую, происходит разрушение гидратной структуры. 

Если же круг полностью расположен внутри предельной области, гидрат сохраня-

ет устойчивость. 

Следует отметить, что гидраты чувствительны к динамическим и цикличе-

ским нагрузкам. Работа, необходимая для раскрытия трещины, зависит от скоро-

сти деформации и условий окружающей среды. Как уже указывалось, образую-

щаяся трещина может частично стабилизироваться вследствие повторного обра-

зования гидратной фазы вдоль ее поверхности, что связано с эндотермическим 

характером разложения гидратов и локальным снижением температуры. 

Это явление может быть связано с эндотермическим характером диссоци-

ации гидрата, который сопровождается тем, что вблизи фронта распространяю-

щейся трещины возникает локальное понижение температуры. Если одновремен-

но сохраняются достаточное давление и количество воды, в этой области могут 

вновь реализоваться условия гидратообразования. 

Следовательно, в зоне распространения трещины процесс не сводится к 

простому механическому разрушению структуры. Именно этим определяется 

сложный характер эволюции области образующихся трещин, где механическое 

нарушение структуры, тепловые эффекты диссоциации и локальные фазовые пе-

рестроения оказываются взаимосвязанными. 

Важно подчеркнуть, что термодинамический и механический критерии 

устойчивости гидрата на совпадают и относятся к разным аспектам поведения си-

стемы. Термодинамический критерий описывает возможность фазового превра-

щения при данных термобарических условиях, а механический – напротив, связан 

с достижением в каркасе предельных напряжений и, следовательно, с потерей 
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стуктурной целостности. Поэтому механическое разрушение может начаться до 

термодинамического разложения, а термодинамическая неустойчивость не всегда 

означает потерю механической целостности. В реальных условиях оба механизма 

могут реализовываться одновременно, определяя сложный характер разрушения 

гидратов. 

С учетом изложенного представляется целесообразным ввести интеграль-

ный термомеханический критерий разрушения гидратной структуры, позволяю-

щий учитывать совместное влияние механических напряжений и термодинамиче-

ской движущей силы фазового распада: 

recr

max

G∆

G∆

ο

ο
Μ

+

+= ,           (5.4.3) 

где omax – максимальное касательное напряжение, определяемое, например, 

на основе построения кругов Мора; ocr – предельное касательное напряжение раз-

рушения гидратной структуры; ∆G
+ – положительная часть изменения свободной 

энергии (движущая сила диссоциации гидрата при данных термобарических 

условиях); ∆Gre – характерный энергетический масштаб, соответствующий энер-

гии разрушения межмолекулярных связей в гидратной структуре. 

Введенный параметр M представляет собой обобщенный интегральный 

критерий термомеханической неустойчивости гидратной структуры. Он исполь-

зуется как качественно-количественная мера совместного вклада механического 

разрушения и термодинамической движущей силы распада и не претендует на 

роль строгого универсального закона. 

Величина M отражает совокупный вклад механических и термодинамиче-

ских факторов в разрушение гидрата. При значениях M ⪆ 1 можно ожидать переход 

системы в состояние термомеханической неустойчивости, при котором инициирует-

ся разрушение гидратной структуры. При этом возможны различные сценарии: 

- при доминировании первого слагаемого реализуется преимущественно 

механическое разрушение каркаса; 

- при доминировании второго слагаемого процесс носит характер термо-

динамически обусловленной диссоциации; 
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- при сопоставимых значениях вкладов реализуется совместный термоме-

ханический механизм разрушения, характеризующийся ускоренным развитием 

трещин и одновременным распадом гидратной фазы. 

Введенный параметр позволяет в единой форме описать переход гидрат-

ной системы к разрушению с учетом как напряженного состояния, так и степени 

отклонения системы от равновесных условий существования гидратной фазы. 

Таким образом, разрушение гидратов представляет собой сложный термо-

механический процесс, определяемый совместным действием термодинамических 

и механических факторов. Нарушение фазового равновесия вследствие изменения 

термобарических условий инициирует процессы диссоциации гидратной фазы, 

тогда как возникающие напряжения приводят к разрушению кристаллического 

каркаса. Совместное действие этих механизмов определяет условия устойчивости 

и разрушения гидратов как в природных геологических системах, так и в техно-

генных объектах добычи и транспорта углеводородного сырья. 

 

Выводы по Главе V 

1. Разработанные модели описывают особенности процесса диссоциации 

целостных и механически разрушенных гидратов. Методы расчетов, созданные на 

их основе, позволяют определять энергетические и физические параметры этих 

процессов. С их помощью выявлено, что: 

- статические метастабильные состояния механически целых гидратов воз-

никают в условиях снижения давления окружающей среды меньше равновесного 

существования гидратов и при температуре окружающей среды, не превышаю-

щей температуру чистой воды на линии ее равновесия твердой и жидкой фаз; 

- динамические метастабильные состояния механически целых гидратов 

характеризуются возникновением на диссоциирующей поверхности гидратов слоя 

льда, который тает под воздействием тепла окружающей среды; 

- диссоциация гидратов в статических метастабильных состояниях проис-

ходит очень медленно, и они в таком состоянии могут существовать в течение 

длительного времени; 
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- диссоциация гидратов при динамических метастабильных состояниях бо-

лее интенсивна, чем при статических; 

- интенсивность процесса диссоциации механически разрушенного гидрата 

превышает скорость диссоциации его целого образца, причем диссоциация гидрата 

до льда происходит интенсивнее, чем до жидкой воды, при этом, в обоих случаях 

скорость диссоциации вначале растет, имеет максимум, а затем уменьшается. 

2. Механическое поведение гидрата проявляется на трех взаимосвязанных 

уровнях: 

1) микроуровень – энергия взаимодействия поглощенных молекул с гид-

ратным каркасом, его параметры, глубина потенциальной ямы (ΠE), локальная ко-

оперативность водородных связей; 

2) мезоуровень – образование трещин, формирование ледяной корки, диф-

фузионные и тепловые ограничения (BiH, DaH, анализ Главы IV); 

3) макроуровень – объемная прочность, предельные напряжения, кривые 

Мора, скорость диссоциации. 

Предложенное в работе описание связывает эти уровни в единую физиче-

скую картину: микроскопические параметры устойчивости каркаса определяют 

мезоскопическую структуру зоны разрушения, а та – макроскопическую кинетику 

диссоциации и прочностные характеристики. 

3. Проведенный анализ качественно согласуется с предположением о связи 

предельных напряжений гидратной структуры с энергетическим параметром ΠE и 

параметром решетки: увеличение энергетической устойчивости каркаса и измене-

ние его геометрии сопровождаются ростом сопротивления разрушению. Эти связи 

качественно согласуются с тем, что механическая устойчивость гидратной структу-

ры определяется энергетикой межмолекулярных взаимодействий и геометрией ре-

шетки, рассмотренными в Главах II и III. 

4. Модель разрушения гидратной фазы является естественным продолже-

нием термодинамических и кинетических моделей, разработанных в Главах II–IV. 

Механическое воздействие выступает как фактор, изменяющий локальный энер-

гетический баланс и переводящий систему между режимами метастабильности. 
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Иерархичность взаимодействий (микро–мезо–макро) и термомеханическая при-

рода разрушения показывают, что гидраты представляют собой уникальный объ-

ект физики конденсированных сред, где прочность, тепломассообмен и фазовая 

устойчивость неразрывно связаны. 

Предложенный подход обеспечивает согласованное описание перехода от 

равновесной гидратной фазы к состоянию распада в широком диапазоне термоба-

рических условий. 

Полученные при разработке модели физико-математические зависимости, 

связывающие параметры особенностей процесса диссоциации гидратов с теку-

щими параметрами среды, а также с термобарическими условиями процесса их 

образования (т. е. с их «историей») использованы в практических приложениях, 

представленных в Главе VI. 
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ГЛАВА VI. ОБОБЩЕНИЕ И ПРИМЕНЕНИЕ РАЗРАБОТАННЫХ    

МОДЕЛЕЙ ГИДРАТНЫХ ПРОЦЕССОВ 

 

6.1 Общие положения и методологические итоги 

 

Разработанный комплекс моделей объединяет различные уровни описания 

– от микро- до макроскопического – в рамках единого подхода, основанного на 

принципах энергетического подобия и неравновесной термодинамики. 

В разработанном аппарате гидратообразование рассматривается не как со-

вокупность отдельных эффектов, а как последовательный многоуровневый про-

цесс. В Главе II формируется молекулярно-структурное описание иерархического 

самоорганизующегося явления, в Главе III равновесные параметры задаются через 

приведенные координаты, в Главе IV описывается распределение компонентов и 

рост гидратной фазы с учетом параметра неравновесности, а также балансов тепла 

и массы, в Главе V – процесс разложения учитывается с механической устойчиво-

стью структуры и режимами термобарической диссоциации. 

Тем самым, обеспечивается переход от молекулярных параметров взаимо-

действия к наблюдаемым макроскопическим характеристикам: термобарическим 

параметрам, составу, плотности, а также скорости роста и разложения. Это позво-

ляет рассматривать образование и диссоциацию гидратов как взаимосвязанные 

проявления поведения открытой конденсированной системы с дискретной кар-

касной структурой, эволюция состояния которой определяется законами сохране-

ния энергии и балансовыми соотношениями неравновесной термодинамики. 

В физической интерпретации построенный комплекс описывает переход от 

водной матрицы к устойчивой гидратной решетке как результат структурного пе-

рестроения системы с конкурирующими межмолекулярными взаимодействиями. 

Устойчивость гидратной структуры при этом определяется соотношением вкла-

дов водородносвязанного каркаса и дисперсионно-индукционного взаимодей-

ствия с молекулами-гостями. Это позволяет рассматривать гидраты как удобный 

объект для анализа устойчивости каркасных структур с включенной фазой. 
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Разработанные модели охватывают термодинамический, кинетический и 

механический аспекты поведения гидратов и близких к ним каркасных систем, в 

которых матрица задается сетью водородных связей, а устойчивость существенно 

зависит от природы и распределения молекул-гостей по полостям. 

Таким образом, разработанный физико-математический аппарат задает 

иерархию описания фазового превращения, в которой микроскопические и моле-

кулярно-структурные параметры, такие как энергия гидратообразования, пара-

метр решетки и молярная поляризуемость, связаны с макроскопическими. 

Подобный подход соответствует многоуровневому описанию конденсиро-

ванных сред, в котором согласуются статистическое и феноменологическое описа-

ние, при этом структурные и термодинамические характеристики не вводятся неза-

висимо друг от друга. Напротив, термодинамическое описание строится на основе 

физически интерпретируемых молекулярных параметров, что позволило перейти 

от микроскопических механизмов к макроэффектам без лишней параметризации. 

Следует подчеркнуть, что предложенный аппарат не заменяет положения 

классической термодинамики, а представляет альтернативную физически интер-

претируемую форму их параметризации, в которой макроскопические равновесные 

зависимости выражаются через молекулярные характеристики взаимодействия. 

Разработанные аппарат описывает как термические и барические воздей-

ствия на систему, так и связанные с изменением состава и свободной энергии гид-

ратных систем. Последние рассматриваются как реализация управляемой диссоци-

ации в рамках единой модели фазового перехода, что позволило количественно 

описать кинетику разрушения гидратов и оптимизировать энергетические парамет-

ры технологического процесса. 

Таким образом, показана переносимость предложенного описания в преде-

лах рассматриваемого класса гидратных систем: одна и та же система параметров 

и критериев применяется как для расчета равновесия и состава, так и для анализа 

ограничений роста/диссоциации и механической устойчивости. 

Методологический итог исследования состоит в построении согласованной 

системы параметров, связывающей энергетические масштабы взаимодействий, 
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структуру решетки, кинетику переноса и механическую устойчивость, что обеспе-

чивает единый язык описания образования и диссоциации клатратных гидратов. 

 

6.2 Универсальность и физическая интерпретация результатов 

 

Рассмотренные в предыдущем разделе методологические итоги позволяют 

перейти от анализа отдельных моделей к их сопоставлению и интерпретации как 

элементов единой физико-математической системы. 

Именно в этом контексте раскрывается универсальность разработанного 

аппарата, объединяющего различные уровни описания процессов гидратообразо-

вания и диссоциации в рамках согласованного многоуровневого описания фазо-

вых превращений в клатратных гидратах и близких каркасных системах. Под 

универсальностью в настоящей работе понимается инвариантность структуры 

описания при изменении состава системы, диапазона термобарических парамет-

ров и масштаба рассмотрения, при сохранении физической интерпретируемости 

параметров модели. Параметры, введенные в Главах II-V (энергия поглощения, 

поляризуемость, псевдокритические координаты, параметр решетки, метаста-

бильные состояния), образуют согласованную систему взаимосвязанных величин. 

Они описывают не отдельные частные случаи, а общие закономерности устойчи-

вости кристаллических структур с водородными связями. 

Такое обобщение позволяет рассматривать клатратные гидраты как модель-

ные объекты физики конденсированного состояния, в которых наглядно проявля-

ются общие черты фазовых переходов в каркасных водородносвязанных конденси-

рованных средах. Предложенный физико-математический аппарат объединяет тер-

модинамические, кинетические и механические описания процессов образования и 

диссоциации клатратных гидратов в рамках единой концепции, основанной на 

энергетическом подобии и принципах самоорганизации конденсированных систем. 

Построенные модели охватывают переход от локальных энергетических и 

структурных масштабов к устойчивому макросостоянию, описываемому равновес-

ными зависимостями и режимами роста/разложения с учетом ограничений переноса. 
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В термодинамическом аспекте предложенные зависимости описывают 

равновесные и метастабильные состояния гидратных систем через функциональ-

ные связи между давлением, температурой и составом [362]. Уравнения, получен-

ные для равновесных кривых, обеспечивают воспроизводимость эксперименталь-

ных данных в широких диапазонах термобарических параметров и позволяют ко-

личественно описывать влияние молекулярных свойств гидратообразователей на 

фазовое равновесие. 

Кинетические параметры, рассмотренные в Главе IV, описывают форми-

рование гидратной фазы в неравновесных условиях и задают связь между скоро-

стью роста, массо- и теплопередачей. Введение параметра неравновесности поз-

волило связать скорость фазового превращения не только с термодинамической 

движущей силой, но и с геометрическими характеристиками, а также с условиями 

тепло- и массопереноса. В результате переход от предельного равновесного опи-

сания к реальным условиям гидратообразования, лимитирующихся диффузией и 

отводом тепловой энергии, был выполнен в рамках единой схемы, а не путем вве-

дения поправок. 

Механические модели, представленные в Главе V, описывают поведение 

гидратной фазы при снижении давления и подводе тепла, тем самым, позволяя рас-

сматривать устойчивость гидратов не только в термодинамическом, но и в механи-

ческом контексте. Использование предельных состояний по теории Мора-Кулона и 

построение семейства кругов Мора для гидратов и льда позволило интерпретировать 

их как квазихрупкие материалы, для которых потеря устойчивости связана с дости-

жением предельных напряжений и последующим преимущественно хрупким раз-

рушением после ограниченной локальной неупругой релаксации. 

Термодинамические, кинетические и механические модели образуют согла-

сованную схему, описывающую не отдельные этапы, а весь цикл рассматриваемых 

фазовых превращений: от формирования гидратной структуры и распределения 

компонентов по полостям решетки – до диссоциации и разрушения. 

В созданном комплексе рассматривается развитие идеи закона соответ-

ственных состояний применительно к гидратным системам, для которых в каче-
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стве масштабного фактора используется молярная поляризуемость. В данной по-

становке она отражает не просто молекулярное свойство компонента, а его спо-

собность изменять характер взаимодействия с водной матрицей и, тем самым, 

влиять на глубину потенциальной ямы и устойчивость гидратной структуры. Вве-

дение псевдокритических параметров гидратообразования позволило перейти к 

нормированному описанию многокомпонентных систем, включая области, в ко-

торых отдельные гидратообразователи находятся в сверхкритической области. 

При этом использование молярной поляризуемости модифицирует приведенные 

координаты применительно к твердофазным гидратным системам, для которых 

определяющими оказываются не только критические параметры компонентов, но 

и структурно-энергетические особенности процесса. 

Аналогия с критическими явлениями второго рода в данном случае носит 

физико-интерпретационный характер и не предполагает строгого тождества с уни-

версальными критическими показателями классических моделей Ландау-Гинзбурга. 

С физической точки зрения, разработанные модели описывают устойчи-

вость гидратных структур как результат конкуренции нескольких факторов: эн-

тальпийного выигрыша при образовании водородносвязанного каркаса и поглоще-

нии молекул, энтропийных потерь при упорядочении льдоподобных ассоциатов 

молекул воды, а также кинетических ограничений переноса и перестроения. По-

этому переход от льдоподобных ассоциатов к устойчивой кристаллической решет-

ке следует рассматривать как процесс структурного упорядочения, в котором ло-

кальные флуктуации плотности и конфигурации водородных связей при опреде-

ленных термобарических условиях приводят к формированию структур. 

В этом смысле разработанный аппарат воспроизводит характерные для фи-

зики конденсированного состояния закономерности: иерархичность структуры, 

конкуренцию взаимодействий, кооперативный характер стабилизации фазы и 

связь между микроскопическим строением и макроскопическим описанием. 

Квадрупольные точки клатратных систем, являясь многофазными узлами 

диаграммы состояний, служат удобными реперными точками для сопоставления 

различных режимов устойчивости, метастабильности и фазовых переходов. 
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Универсальность предложенного аппарата проявляется также в существо-

вании безразмерных параметров, объединяющих термодинамические, кинетиче-

ские и механические характеристики системы. К ним относятся параметр энерге-

тического подобия ПE, гидратный аналог числа Стефана SteH, числа Био BiH и 

Дамкелера DaH, а также оценочные критерии, характеризующие устойчивость и 

выход из метастабильных состояний при диссоциации. 

Это позволяет интерпретировать гидратные системы как удобный объект 

физики конденсированных сред, в котором проявляются фундаментальные меха-

низмы структурного упорядочивания, метастабильности и перехода между не-

устойчивыми состояниями. 

 

6.3 Верификация и сопоставление с экспериментом 

 

Достоверность и воспроизводимость разработанного физико-

математического аппарата подтверждаются результатами сопоставления расчетных 

данных с экспериментальными сведениями, опубликованными в отечественной и 

зарубежной литературе. Сравнение охватывало широкий диапазон термобариче-

ских условий и включало как индивидуальные, так и многокомпонентные системы, 

в том числе, с жидкими и сверхкритическими компонентами. 

Верификация проводилась не только для оценки численной точности, но и 

для проверки того, насколько единая структура модели сохраняет работоспособ-

ность при переходе между различными типами гидратообразователей и разными 

областями фазовых диаграмм. В областях, в которых результаты особенно чув-

ствительны к составу флюида и к описанию свойств, включая критические состо-

яния, разработанный комплекс сохраняет сопоставимую с экспериментом точ-

ность, что указывает на корректность выбранных масштабных параметров и на 

физическую состоятельность принятого описания. 

Для характерного параметра ячейки гидратов средние отклонения расчет-

ных от экспериментальных не превышают 0,09 %, что подтверждает корректность 

выбранной зависимости, принятых коэффициентов и обоснованность учета темпе-
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ратурной зависимости для этого структурного параметра. При расчете других мо-

лекулярных, а также энергетических параметров гидратов структур КС-I и КС-II 

среднее расхождение составляет около 2 % по отношению к калориметрическим 

данным, что также свидетельствует о физической состоятельности принятого раз-

деления энтальпийных вкладов. 

Рассчитываемые в Главе III по разработанным степенному, логарифмиче-

скому и полиномиальному уравнениям зависимости равновесной температуры 

гидратообразования для индивидуальных гидратообразователей также показали 

высокую степень согласованности с экспериментальными данными. Диапазоны ве-

рификации при этом не были едиными и определялись природой гидратообразова-

теля и объемом доступных экспериментальных данных. Для индивидуальных си-

стем совокупно использованные данные охватывали интервалы температур при-

мерно 150–325 К и давлений от единиц кПа до сотен МПа, тогда как для много-

компонентных систем верификация выполнялась преимущественно в диапазоне 

270–290 К и 0,6–26 МПа, характерных для реальных многокомпонентных гидрато-

образующих систем. Средние отклонения расчетной равновесной температуры со-

ставляют 0,14 % для 21 индивидуальной газообразной системы и 0,11 % для жидких 

гидратообразователей в рассмотренных системах, что свидетельствует о высокой 

степени согласованности с экспериментальными данными. Для многокомпонентных 

систем средние расхождения составили от 0,11 % до 1,1 %, что также в основном 

находится в пределах экспериментальной погрешности. Увеличение отклонений с 

ростом числа компонентов связано с усложнением состава гидратной фазы, селек-

тивным заполнением полостей и ограничениями линейного правила смешения. 

Проведенный анализ показал, что введение псевдокритических и приве-

денных параметров гидратообразования, взвешенных по молярной поляризуемо-

сти компонентов, обеспечивает физически содержательное и согласованное опи-

сание термобарических условий гидратообразования для индивидуальных и мно-

гокомпонентных систем. 
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Согласованность результатов наблюдается и при расчете распределения 

компонентов между фазами (Глава IV), где модель воспроизводит наблюдаемые 

тенденции селективного перераспределения. 

Дополнительная проверка проведена по независимым данным о диссоциа-

ции гидратов при понижении давления и нагреве (Глава V). Модели термобариче-

ской диссоциации учитывают механическое состояние гидрата и эффекты само-

консервации. Сопоставление показало, что термодинамические, кинетические и ме-

ханические зависимости методологически связаны и численно согласованы. 

Тем самым, формируется единая система параметров, отдельные элементы 

которой могут быть проверены независимо, согласованно описывая один и тот же 

физический объект. Это подтверждает внутреннюю непротиворечивость разрабо-

танного комплекса и показывает, что различные модели не требуют самостоятель-

ной подгонки параметров, что особенно важно, поскольку согласованность парамет-

ров отличает аппарат от набора частных корреляционных схем. 

Благодаря этому, разработанный подход может быть использован не только 

для описания уже исследованных систем, но и как основа для оценки поведения дру-

гих гидратообразующих систем в пределах рассматриваемого класса, а также для 

менее изученных фтор- и серосодержащих соединений, для которых наборы экспе-

риментальных данных пока ограничены. 

Таким образом, выполненная верификация показывает, что предложенный 

физико-математический аппарат обладает высокой предсказательной способностью 

для рассматриваемого класса гидратных систем и внутренней физической согласо-

ванностью. Сопоставимая с экспериментальными результатами точность указывает 

на то, что разработанное описание адекватно отражает основные закономерности 

фазовых переходов и может служить надежной основой для моделирования гидрат-

ных процессов в задачах физики конденсированного состояния. 
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6.4 Применимость и реализованные результаты 

 

Результаты работы стали основой для ряда технологических решений [363-

374], что подтверждает практическую значимость разработанного физико-

математического аппарата. При этом их физическая основа остается общей: лю-

бое воздействие рассматривается как фактор, изменяющий свободную энергию 

гидратной структуры и, следовательно, смещающий условия фазового равновесия 

и режим протекания фазового превращения. 

Такое понимание обеспечивает физическую преемственность между тео-

ретическими моделями и инженерными реализациями, а также позволяет рас-

сматривать технологические процессы как управляемые фазовые переходы в кон-

денсированных системах. 

На основе предложенных теоретических зависимостей разработаны мето-

дики и принципы, основанные на описанных моделях термобарических и энерге-

тических процессов: 

- методы определения равновесных термобарических параметров (патенты 

РФ № 2625544, № 2667699, № 2678258, № 2694272, № 2775996); 

- методы расчета плотности и гидратного числа (патент РФ № 2787739); 

- методы прогнозирования устойчивости гидратных систем при изменении 

состава и давления (патенты РФ № 2805063, № 2829893, № 2838021); 

- технологические решения по контролю фазового состояния, предупре-

ждению гидратообразования и управляемой диссоциации гидратов (патенты РФ 

№ 2633262, № 2649162, № 2838860). 

Реализованные решения опираются на единый физико-математический ап-

парат, основанный на уравнениях энергетического подобия и неравновесной тер-

модинамики, что обеспечивает преемственность между теоретическими расчета-

ми и практикой. 

Следует подчеркнуть, что инженерные примеры реализации являются 

следствием фундаментальных закономерностей, выявленных в рамках разрабо-

танной теории, а не самостоятельным эмпирическим направлением исследований. 
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Разработанные технологии нашли применение в производственной дея-

тельности предприятий (см. Приложения к Главе VI) топливно-энергетического 

комплекса: 

- ООО «НК «Роснефть» - НТЦ» - при разработке документации по обу-

стройству месторождений Компании ПАО «Роснефть»; 

- филиала «Ставропольское УПХГ» ООО «Газпром ПХГ» – при установ-

лении термобарических условий образования гидратов в безгидратных техноло-

гических режимах работы скважин и наземных систем крупнейшего в мире Севе-

ро-Ставропольского ПХГ в зеленой свите, что способствовало повышению 

надежности выполнения плановых объемов отбора газа из хранилища; 

- филиала «Краснодар бурение» ООО «Газпром бурение» – при составле-

нии и исполнении планов работ по бурению и испытанию скважин; 

- ООО «Гидронефтегаз» – при очистке установок подготовки газа и тепло-

обменного оборудования. 

Полученные охранные документы и внедрения подтверждают, что разра-

ботанный аппарат обладает не только теоретической, но и прикладной реализуе-

мостью. 

Кроме того, разработанные методы внедрены в учебный процесс ведущих 

российских вузов – Российского государственного университета нефти и газа им. 

И.М. Губкина, Пермского национального исследовательского политехнического 

университета, Кубанского государственного университета. 

Физико-математическое моделирование процессов гидратообразования и 

диссоциации обеспечило научно-технический эффект, поскольку позволило: 

- повысить надежность эксплуатации газотранспортных и подземных си-

стем хранения газа за счет прогнозирования зон образования гидратов; 

- оптимизировать энергетические параметры технологических процессов 

подготовки и транспортировки углеводородов; 

- создать методологическую основу для расчетного проектирования без-

гидратных режимов и процессов контролируемой диссоциации. 
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Результаты исследований сформировали основу для ряда физико-

технологических решений, объединяющих термодинамическое моделирование, 

кинетический контроль и механическую устойчивость гидратных структур. 

Ряд технических решений, разработанных с использованием предложен-

ных расчетных подходов, был отмечен международными наградами: 

- золотая медаль Международного салона изобретений и инноваций «Гран-

при Эйфель» (г. Париж, Франция, 2019 г.); 

- золотая медаль XXII Международного салона изобретений «Инвентика-

2018» (г. Яссы, Румыния, 2018 г.); 

- почетный диплом Университета нефти и газа (г. Плоешти, Румыния, 

2018 г.). 

Международные награды и экспертные оценки подтверждают прикладную 

востребованность разработанных решений, однако корректность физико-

математического аппарата определяется, прежде всего, его теоретической обосно-

ванностью и экспериментальной верификацией, рассмотренной выше. 

Разработанный физико-математический комплекс процессов образования и 

диссоциации гидратов продемонстрировал согласованность описания явлений на 

всех уровнях – от молекулярно-структурного уровня к прикладным расчетным по-

становкам и возможность практического управления фазовыми состояниями кон-

денсированных систем. 

Тем самым, результаты работы связывают фундаментальную физику с 

прикладными технологиями, реализуя принцип единства теории и практики в ис-

следовании устойчивости и преобразований клатратных структур. 

 

6.5 Научные перспективы и общие следствия 

 

Разработанный физико-математический аппарат открывает возможности 

для дальнейшего расширения теоретического описания процессов в других кон-

денсированных системах с включенными фазами. Примененный подход, основан-

ный на принципах энергетического подобия, иерархичности структуры и неравно-
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весной термодинамики, может быть адаптирован для анализа сорбционных ком-

плексов, ледяных каркасов с органическими молекулами, систем хранения водоро-

да, диоксида углерода и других веществ, где определяющую роль играют водород-

ные и ван-дер-ваальсовы взаимодействия. В этих системах, также как и в клатрат-

ных гидратах, проявляются аналогичные закономерности: конкуренция энтальпий-

ных и энтропийных факторов, формирование метастабильных состояний и переход 

к упорядоченным конфигурациям с минимальной свободной энергией. 

Полученные зависимости могут быть использованы для анализа термоди-

намической, механической и структурной устойчивости клатратных и родствен-

ных систем при различных внешних воздействиях – барических, температурных и 

механических. 

Перспективным направлением является учет дефектности и морфологии 

гидратной фазы (пористость, трещиноватость, размерные эффекты) как факторов, 

влияющих на эффективные коэффициенты переноса и механические критерии 

устойчивости, а также расширение правил смешения для составов с выраженной 

неидеальностью. 

В более широком смысле результаты иллюстрируют общие механизмы 

структурного упорядочения и устойчивости многофазных конденсированных сред 

с каркасной структурой и включенной фазой. Формирование гидратной решетки 

из льдоподобных ассоциатов является частным примером перехода к более упо-

рядоченной конфигурации при конкуренции энтальпийных и энтропийных фак-

торов и при наличии кинетических ограничений переноса. 

Клатратные гидраты в этом смысле занимают промежуточное положение 

между молекулярными кристаллами, сорбционными каркасными структурами и 

другими конденсированными системами с водородносвязанной матрицей и вклю-

ченной фазой, что делает их удобным модельным объектом для исследования ме-

ханизмов структурного упорядочения, локализации молекул в каркасной среде и 

возникновения метастабильных состояний. 
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Таким образом, разработанный физико-математический аппарат можно рас-

сматривать как шаг к более общему описанию фазовых превращений в каркасных 

конденсированных средах, устойчивость которых определяется конкуренцией меж-

молекулярных взаимодействий, структурных ограничений и кинетики переноса. 

В обобщенном виде результаты работы позволяют сформулировать следу-

ющее положение для рассматриваемого класса систем: устойчивость и эволюция 

клатратных структур определяются конкуренцией энергетических вкладов межмо-

лекулярных взаимодействий и кинетических ограничений переноса, при этом пере-

ход системы между устойчивыми и неустойчивыми состояниями описывается еди-

ными безразмерными критериями, связывающими термодинамические и механи-

ческие параметры. 

Совокупность теоретических выводов, численной верификации и инже-

нерной реализации показывает, что разработанный физико-математический ком-

плекс представляет собой внутренне согласованную систему моделей, в которой 

энергетические, структурные и кинетические параметры рассматриваются в рам-

ках единой концепции, а не как независимый набор параметров. Это позволяет 

рассматривать предложенный аппарат как основу дальнейшего развития обоб-

щенного подхода к анализу структурной устойчивости и фазовых превращений в 

иерархически организованных конденсированных средах. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В диссертационной работе решена крупная научная задача, состоящая в 

разработке согласованного комплекса физико-математических моделей и методов 

описания процессов образования и диссоциации клатратных гидратов кубических 

структур КС-I и КС-II, обеспечивающего связь между молекулярными парамет-

рами взаимодействия и макроскопическими термодинамическими, кинетически-

ми и механическими характеристиками гидратных систем. 

Разработанный подход позволил перейти от разрозненного описания от-

дельных сторон гидратных процессов к их согласованному физико-

математическому представлению в рамках многоуровневого описания каркасных 

конденсированных систем с включенной фазой, в которых фазовое состояние, 

скорость превращений и устойчивость определяются совместным действием 

энергетических, структурных факторов и параметров переноса. 

В результате выполненного исследования получены следующие основные 

научные результаты. 

1. Разработан согласованный комплекс физико-математических моделей и 

методов расчета характеристик процессов образования и диссоциации клатратных 

гидратов кубических структур КС-I и КС-II, ориентированный на их описание как 

каркасных конденсированных систем с упорядоченной структурой и включенной 

фазой. Комплекс объединяет микроуровень описания (энергетика включения мо-

лекул, формирования гидратного каркаса и заполнение полостей) и макроуровень 

(фазовые равновесия, кинетика, термобарические превращения и механическая 

устойчивость), обеспечивая последовательную связь молекулярных параметров с 

макроскопическими характеристиками гидратных систем. 

2. Разработана физико-математическая модель образования клатратных 

гидратов газообразных и жидких гидратообразователей, основанная на принципе 

энергетического подобия и представлении о включении молекул гостевой фазы в 

формирующиеся полости водного каркаса. В рамках данной модели сформулиро-

вана и теоретически обоснована гипотеза о псевдосжиженном состоянии погло-
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щенных молекул в полостях гидратной решетки, а также учтен дополнительный 

вклад молекул воды в баланс заполнения полостей, что позволило уточнить физи-

ческую интерпретацию молекулярного механизма гидратообразования в рамках 

принятой модели. 

3. Получены новые зависимости и расчетные соотношения для определе-

ния молекулярных и энергетических параметров гидратов, характеристического 

геометрического параметра элементарной ячейки структур КС-I и КС-II, темпера-

туры формирования льдоподобных ассоциатов воды в присутствии гидратообра-

зователя, а также параметров кинетики гидратообразования при различных режи-

мах тепло- и массообмена. Показано, что разработанный подход обеспечивает вы-

сокую степень согласованности расчетных и экспериментальных данных: рас-

хождение в среднем составляет 1,70 % по молекулярным и 1,96 % энергетическим 

параметрам, а для характеристического размера элементарной ячейки не превы-

шает 0,09 % в исследованных системах и диапазонах условий. 

4. Разработана модель распределения компонентов между гидратной фа-

зой и окружающей средой, основанная на положениях неравновесной термоди-

намики и фазовой кинетики. Введен параметр неравновесности, количественно 

характеризующий степень завершенности фазового превращения и обеспечива-

ющий связь между скоростью гидратообразования, тепловыми потоками, массо-

переносом и составом взаимодействующих фаз. Показано, что модель позволяет 

описывать переход от равновесных к неравновесным режимам формирования 

гидратной фазы. 

5. Введены псевдокритические и приведенные параметры гидратообра-

зования, взвешенные по молярной поляризуемости компонентов. На этой осно-

ве предложен физически обоснованный корреляционный подход к описанию 

термобарических условий гидратообразования, обеспечивающий унифициро-

ванное рассмотрение индивидуальных и многокомпонентных гидратных си-

стем и распространение идей закона соответственных состояний на область 

гидратных систем. 
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6. Установлены закономерности температурных диапазонов существова-

ния фазовых состояний и получены математические зависимости для равновес-

ных термобарических параметров гидратных систем. Верификация разработан-

ных зависимостей выполнена для индивидуальных газообразных и жидких гидра-

тообразователей, а также для многокомпонентных смесей в диапазонах темпера-

тур и давлений, определяемых природой системы и имеющимися для сравнения 

экспериментальными данными. Для индивидуальных систем использование вы-

борки совокупно охватывало область примерно 150–325 К и от единиц кПа до со-

тен МПа, для многокомпонентных систем – преимущественно 273–290 К и 0,6–

26 МПа. По данным верификации среднее отклонение по температуре составляет 

0,14 % для 21 индивидуальной газообразной системы, 0,11 % для жидких гидра-

тообразователей в рассмотренных системах, 0,11 % для бинарных систем, 0,19 % 

для трехкомпонентных и около 1,1 % для четырехкомпонентных систем. 

7. Разработаны и теоретически обоснованы физико-математические моде-

ли процессов термобарической диссоциации целостных и механически разрушен-

ных гидратов, учитывающие метастабильные состояния, а также критерии термо-

динамической и термомеханической устойчивости гидратной фазы. Математиче-

ски описаны эффекты самоконсервации и консервации, обусловленные диффузи-

онным ограничением выделения газа через поверхностные слои льда или вновь 

образующегося гидрата. 

8. На основании разработанных моделей процессов термобарической дис-

социации установлены закономерности и получены математические зависимо-

сти, позволяющие определять механическое состояние гидратов при депресси-

онном воздействии и количество диссоциирующего гидрата при изотермиче-

ском, изобарном и комбинированном воздействии с учетом метастабильных со-

стояний. Показано, что механическое разрушение гидратной структуры приво-

дит к интенсификации диссоциации в исследованных условиях, скорость диссо-

циации механически разрушенного гидрата в исследованных термобарических 

условиях превышает скорость диссоциации целостного на 30–60 %. 
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Разработанный теоретический и расчетный аппарат послужил основой для 

технологических и технических решений, направленных на предупреждение и 

ликвидацию техногенных гидратов, а также на повышение эффективности добы-

чи газа из природных гидратов. Практическая значимость результатов подтвер-

ждена патентами Российской Федерации, внедрением в производственную дея-

тельность профильных предприятий и использованием в учебном процессе выс-

ших учебных заведений. 

Таким образом, в работе разработано согласованное физико-математическое 

описание процессов образования, роста и диссоциации клатратных гидратов куби-

ческих структур, основанное на принципах энергетического подобия, неравновес-

ной термодинамики и многоуровневого описания каркасных конденсированных 

систем. Разработанный аппарат связывает молекулярно-структурные характери-

стики гидратной решетки с макроскопическими параметрами фазового равновесия, 

кинетики и механической устойчивости. 

Перспективы дальнейшей разработки темы могут быть связаны с распро-

странением подхода на гидраты иных структур, учетом дефектности, морфологии и 

размерных эффектов гидратной фазы, развитием сопряженных моделей роста и дис-

социации гидратов с учетом реальной геометрии фронта фазового превращения, а 

также адаптацией разработанного аппарата к анализу родственных каркасных си-

стем с включенной фазой. 
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