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Проанализирован процесс роста пленки газового гидрата вдоль поверхности раздела вода–газ.
Предполагается, что движущей силой данного процесса является концентрационная движущая си-
ла. Проведено сравнение имеющихся экспериментальных данных по кинетике рассматриваемого
процесса с расчетными данными, полученными в рамках ранее предложенной теоретической моде-
ли. В результате такого сравнения определена зависимость толщины пленки гидрата диоксида угле-
рода от концентрационной движущей силы.
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Образование газового гидрата из воды и газа в
статических условиях (без перемешивания воды)
начинается со стадии формирования тонкой
пленки газового гидрата на поверхности раздела
вода–газ. Данная стадия имеет большое практи-
ческое значение, определяя кинетику дальней-
шего роста газового гидрата вглубь водной фазы
[1–3].

В ходе экспериментальных исследований ро-
ста пленки газового гидрата вдоль поверхности
раздела вода–газ было установлено, что эта плен-
ка растет со стороны водной фазы [4, 5] с посто-
янной скоростью. При этом скорость роста плен-
ки газового гидрата вдоль поверхности раздела
вода–газ  и толщина пленки газового гидрата 
зависят от термобарических условий [5–7]. Сле-
дует отметить, что величины  и  полностью
описывают процесс роста пленки газового гидра-
та вдоль поверхности раздела вода–газ при теку-
щих термобарических условиях (рис. 1).

На сегодняшний день существует ряд теорети-
ческих моделей процесса роста пленки газового
гидрата вдоль поверхности раздела вода–газ, по-
строенных на предположении, что кинетика дан-
ного процесса контролируется только теплопере-
носом [8]. Во всех этих моделях считается, что
температура на фронте роста пленки газового
гидрата равна температуре равновесия жидкая
вода–гидрат–газ  при текущем давлении газа

. Поэтому во всех этих моделях движущей силой
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процесса роста пленки газового гидрата вдоль по-
верхности раздела вода–газ является разность
температур , где  – текущая темпе-
ратура.

В недавней работе [9] было показано, что в хо-
де процесса роста пленки газового гидрата вдоль
поверхности раздела вода–газ температура на
фронте роста пленки газового гидрата мало отли-
чается от текущей температуры , и поэтому ки-
нетика этого процесса контролируется не только
теплопереносом. Более того, в работе [9] было по-
казано, что кинетика этого процесса в большей
мере контролируется массопереносом молекул
растворенного в воде газа к фронту роста пленки
газового гидрата. Таким образом, кинетические
модели процесса роста пленки газового гидрата
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Рис. 1. Схематическое изображение процесса роста
пленки газового гидрата вдоль поверхности раздела
вода–газ.
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вдоль поверхности раздела вода–газ, основанные
на предположении, что данный процесс контро-
лируется только теплопереносом, не являются
корректными. Также не корректно считать, что
величина  является движущей данного про-
цесса. Вместо этой движущей силы следует ис-
пользовать концентрационную движущую силу
[4], которую можно представить как

где  и  – молярная концентрация
растворенного в воде газа при равновесии жидкая
вода–газ и раствор газа в воде–гидрат соответ-
ственно;  – давление равновесия жидкая вода–
гидрат–газ при текущей температуре  (рис. 2).
Давление  можно определить с помощью про-
граммы CSMGem [2], а величины  и

 можно рассчитать, используя уравне-
ние Кричевского–Казарновского.

Скорость роста пленки газового гидрата вдоль
поверхности раздела вода–газ можно рассматри-
вать как скорость движения фронта химической
реакции образования газового гидрата из воды и
газа [10]. Исходя из этого, в работе [11] было полу-
чено следующее выражение для данной скорости:

(1)

где  – молярная масса газового гидрата;  –
массовая плотность газового гидрата;  – кине-
матическая вязкость воды;  – коэффициент
диффузии газа в воде;  – коэффициент, который
зависит только от геометрии поверхности раздела
вода–газ. Выражение (1) было получено в пред-
положении, что скорость  лимитируется только
скоростью диффузии растворенного в воде газа к
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фронту роста пленки газового гидрата. Также в
работе [11] на основе анализа экспериментальных
данных работы [5] было показано, что для толщи-
ны пленки газового гидрата справедливо следую-
щее эмпирическое выражение:

(2)

где  – коэффициент, который зависит только от
химической природы гидратообразующего газа.
Зная значение коэффициента , можно по фор-
муле (2) определить явную зависимость толщины
пленки газового гидрата от движущей силы .
Из экспериментальных данных работы [5] следу-
ет, что для гидрата метана  мкм моль м−3

[11]. Выражение (1) с учетом выражения (2) запи-
шется как

(3)

Из выражения (3) следует, что скорость  меняет-
ся с изменением движущей силы  по квадра-
тичному закону. Кроме того, из выражения (3)
следует, что скорость  слабо зависит от темпера-
туры, поскольку величины, входящие в это выра-
жение, слабо зависят от температуры.

В работах [6, 7, 12] при различных термобари-
ческих условиях были определены скорости роста
пленки гидрата метана вдоль поверхности разде-
ла вода–метан. При этом в работах [6, 7] объектом
исследования была плоская поверхность воды, а в
работе [12] объектом исследования были капли
воды размером 0.25–2.5 мм, находящиеся на под-
ложке. Кроме того, в работе [12] часть экспери-
ментов была выполнена с переохлажденной во-
дой при температурах ниже 273 K. Следует отме-
тить, что образование газовых гидратов из
переохлажденной воды и газа является надежно
установленным экспериментальным фактом [12–
18]. Экспериментальные данные из работ [6, 7, 12]
в координатах  представлены на рис. 3.
Анализ всех экспериментальных данных, пред-
ставленных на рис. 3, показывает, что при одина-
ковых термобарических условиях скорость роста
пленки газового гидрата по плоской поверхности
воды совпадает со скоростью роста пленки газо-
вого гидрата по поверхности капель воды на под-
ложке. Также анализ всех экспериментальных
данных, представленных на рис. 3, показывает,
что кинетические закономерности процесса об-
разования газового гидрата из переохлажденной
воды и газа в области температур ниже 273 K сов-
падают с кинетическими закономерностями про-
цесса образования газового гидрата из воды и газа
в области температур выше 273 K.

Из рис. 3 хорошо видно, что скорость  нели-
нейно зависит от движущей силы  и слабо зави-
сит от температуры. Эти два факта подтверждают
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Рис. 2. Зависимости растворимости газа в воде от дав-
ления при постоянной температуре: 1 – молярная
концентрация растворенного в воде газа при равно-
весии жидкая вода–газ (включая метастабильное
равновесие при давлении выше ), 2 – молярная
концентрация растворенного в воде газа при равно-
весии раствор газа в воде–гидрат.
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справедливость использования формулы (3) для
описания кинетики роста пленки газового гидра-
та вдоль поверхности раздела вода–газ. Из сопо-
ставления расчетных данных, полученных по
формуле (3), с экспериментальными данными,
представленными на рис. 3, было установлено,
что коэффициент  имеет значение от 0.70 до 0.72.
На рис. 3 представлены расчетные данные, полу-
ченные по формуле (3) при  K, 
мкм моль м–3 и .

В работе [15] при различных термобарических
условиях были определены скорости роста плен-
ки гидрата диоксида углерода вдоль поверхности
раздела вода–диоксид углерода. В этой работе

n

= 275T = 285B
= 0.71n

объектом исследования были капли переохла-
жденной воды размером 0.25–2.5 мм, находящие-
ся на подложке. Экспериментальные данные из
работы [15] в координатах  представлены на
рис. 4. Помимо этих экспериментальных данных,
на рис. 4 представлены расчетные данные, полу-
ченные по формуле (3) при  K,  и

 мм моль м–3.
Таким образом, в настоящей работе из сопо-

ставления расчетных и экспериментальных дан-
ных удалось установить значение коэффициента

, а также значение коэффициента  для гидрата
диоксида углерода. Кроме того, в настоящей ра-
боте показано, что теоретическую модель из ра-
боты [11] можно успешно использовать для опи-
сания кинетики роста пленки газового гидрата
вдоль поверхности раздела вода–газ.

Работа выполнена в рамках Программы фунда-
ментальных исследований РАН (проект IX.135.2.3).
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Рис. 3. Зависимости скорости роста пленки гидрата
метана вдоль поверхности раздела вода–метан от
движущей силы этого процесса при различных тем-
пературах: 1 – экспериментальные данные из работы
[6], 2 – экспериментальные данные из работы [7], 3 –
экспериментальные данные из работы [12], 4 – рас-
четные данные.

0

200

400

600

800

20 40 60 80 100

274.15 К
275.15 К
277.15 К
274.15-274.45 К
264 К
268 К
277 К

�c, моль/м3

1

2
3

4

Рис. 4. Зависимости скорости роста пленки гидрата
диоксида углерода вдоль поверхности раздела вода–
диоксид углерода от движущей силы этого процесса
при различных температурах: 1 – экспериментальные
данные из работы [15], 2 – расчетные данные.

100

200

300

400

500

0 50 100 150 200

265 К
266 К
268 К

1

2

�c, моль/м3



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


