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THE FEATURES OF HYDRATE PARTICLES FORMATION
IN STILL WATER

В работе предложена теоретическая модель процесса миграции метановых 
пузырьков в воде при термобарических условиях образования гидрата. Получены и 
проанализированы численные решения для двух предельных случаев, когда скорость 
образования гидратной корки на поверхности пузырька лимитируется интенсивно-
стью отвода тепла, выделяющегося в процессе гидратообразования, окружающей 
жидкостью, или диффузией газа. Сопоставительный анализ численных результатов 
показал, что схема диффузионного переноса газа через гидратную корку является 
предельной, дающей наиболее медленный темп роста газогидратной частицы. Из 
условий наилучшего согласования теоретических и опытных данных по изменению 
радиуса газогидратной частицы получены численные оценки для значений приведен-
ного коэффициента диффузии газа через гидратную корку. Изучены особенность 
скорости миграции, а также распределения радиуса и объемного содержания систем 
газогидратных пузырьков. 

The paper presents a theoretical model of the process of migration of methane bubbles 
in water at temperature and pressure conditions for hydrate formation. Numerical solutions 
for the two limiting cases have been obtained and analyzed. These cases are when the rate of 
formation of hydrated shell on the surface of the bubble is limited by the intense heat released  

*  Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки России в рамках ба-
зовой части госзадания № 2569.
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during hydrate formation, the surrounding liquid, or gas diffusion. Comparative analysis of the 
numerical results have proved that the scheme diffusive transport of gas through the hydrate 
shell is a limit, which gives the slowest rate of growth of gas hydrate particles. Numerical 
estimates for the values of the reduced diffusion coeffi cient of gas through the hydrate shell 
can be obtained from the best agreement between the theoretical and experimental data on 
the change in radius of gas hydrate particles.The feature of the migration rate, as well as 
the distribution of the radius and the volume content of bubbles of gas hydrate systems have 
been studied. 

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА. Газовые пузырьки, диффузия, теплосъем, миграция, гидра-
тообразование.

KEY WORDS. Gas bubbles, diffusion, heat removal, gas springs, migration, hydrate 
formation.

Введение. Согласно наблюдениям, в Мировом океане происходят непре-
рывные выбросы газовых пузырьков, появление которых может быть следстви-
ем как природного характера, так и техногенного [1-4]. Современные исследо-
вания показали, что выходы метановых пузырьков сопровождаются образова-
нием гидрата на их поверхности [1-3]. Поскольку средняя температура 
глубинных вод океана составляет 3-4°С [3], то условия стабильности гидрата 
метана реализуются на глубинах свыше 400 м. Поэтому в случаях, когда ис-
точники газа находятся ниже такой глубины, миграция пузырьков должна со-
провождаться образованием гидрата, что наблюдалось в опытах, описанных в 
работах [5; 7]. Анализ опытных данных показал существование различных 
механизмов формирования гидратной корки. Это объясняется тем, что скорость 
образования гидрата зависит от начальных условий всплытия пузырьков, каче-
ства и состояния воды, «чистоты» гидратообразующего газа, а также наличия 
солей и капиллярных добавок в воде [8; 9] и воздействия ударными волнами на 
газо-жидкостные среды [10]. Среди большого числа возможных механизмов в 
данной работе были рассмотрены две предельные схемы. Согласно первой 
схеме, газогидратная корка является достаточно рыхлой, при этом интенсивность 
образования гидрата определяется лишь способностью окружающей частицу 
воды отводить выделившееся тепло [11; 12]; согласно второй — интенсивность 
гидратообразования лимитируется диффузией метана к внешней поверхности 
газогидратной частицы [6; 11; 12].

Постановка задачи и основные уравнения. Рассмотрим процесс миграции 
систем газовых пузырьков в условиях образования гидрата. Полагаем, дно 
водоема является источником газа, из которого с некоторым известным массо-
вым расходом Mg, отнесенным на единицу площади, выделяются метановые 
пузырьки. 

Пусть n — число сферических включений в единице объeма. Дроблением и 
слипанием частиц, поднимающихся со скоростью W, будем пренебрегать. Тогда 
уравнение сохранения их числа:

 
0n nw

t z
 .
 

(1)
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Запишем уравнения сохранения масс для пузырьков и несущей воды: 
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(Jl = (1 − G) Jh),

 

34
3gh gha n,

где lw  — скорость воды; 
Jh и Jl — интенсивности образования гидрата и расхода воды, отнесенные для 
одного включения; 
αgh — объемное содержание пузырьков; 
agh — радиус газогидратного пузырька; 
pgh — средняя плотность газогидратного пузырька; 
G — массовое содержание газа в гидрате. 

Уравнения импульсов для газогидратных пузырьков и для жидкости в без-
ынерционном приближении могут быть записаны в виде [13]:
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Скорость миграции пузырька относительно жидкости запишется как
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Уравнение для изменения температуры жидкости за счет температурного 
«следа» пузырьков, возникающего при гидратообразовании:

 
0 21 , 4l l
l l gh l gh

T Tc w nQ Q a q
t z ,

 
(7)

где Q  и q — потоки тепла от одного включения и с единицы площади его по-
верхности. Жидкость — несжимаема, а газ — калорически совершенный:
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Полагаем, что газогидратные пузырьки состоят из газового ядра радиусом 

ga  и гидратной «скорлупы». Тогда его средняя плотность — 0
gh:

 

3 0 3 3 0
0

3
g g gh g h

gh
gh

a a a
a

. 
(9)

В газогидратном пузырьке газ содержится как в свободном состоянии, так 
и в составе гидрата, тогда условие постоянства массы газа: 

 3 0 3 3 0 3 0
0 0

4 4 4
3 3 3g g gh g h g ga a a G a  . (10)

Интенсивность гидратообразования в случае теплообмена с окружаю-
щей водой. Согласно первой схеме, полагаем, что температура пузырька про-
слеживает за равновесной температурой фазовых переходов. При этом тепловой 
поток от газогидратной частицы в окружающую воду, обусловленный перепадом 
температуры ΔТs = Т (р) − Т1, определяет рост массы гидрата в частице. Тогда 
интенсивность потока тепла равна [14]: 

 ( )hs lq T T , 
Nu

2
l

gha ,
 (11)

 
0,55 0,33Nu 2 0,46Re Pr  ,

 

µPr l l

l

c ,
 

02
Re

µ
gh l

l

a w
,

где Ths — температура поверхности пузырька. Тогда интенсивность образования 
гидрата и отвод тепла от поверхности пузырька жидкостью должны быть свя-
заны условием теплового баланса:

 h hJ Q l , (12)

где lh — удельная теплота образования гидрата. 
Температура газогидратного пузырька Ths однородна и равна равновесной 

температуре гидрата Ts(p) [15]:

 0 * 0ln( )s h hT p T T p p . (13)

Интенсивность гидратообразования в случае диффузионного переноса 
газа через гидратную корку. Согласно второй схеме, считаем, что температу-
ра пузырька прослеживает за температурой окружающей воды. Запишем урав-
нение диффузии газа через гидратную корку:
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(14)

которое удовлетворяет следующим граничным условиям:
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 ( )g g s   0g , (15)

где g′ρ  — средняя плотность свободного газа в твердом гидрате, Dg — коэффи-
циент диффузии газа через гидратную корку. 

Квазистационарное решение уравнения (14) принимает вид:
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Диффузионный приток газа к внешней поверхности гидратной корки:
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Используя решение (17), можем получить: 
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где * 0
( )g s g gD D= ρ ρ  — приведенный коэффициент диффузии газа.

Оценка коэффициента диффузии для газа при сравнении численных 
результатов с экспериментом. Для реализации второй схемы гидратообразо-
вания необходимо значение приведенного коэффициента диффузии. Для его 
определения был проведен сравнительный анализ с экспериментальными дан-
ными, представленными в работах [5; 7] для случая всплытия одиночного газо-
вого пузырька в условиях стабильности гидрата (рис. 1). Начальная глубина, с 
которой всплывает газовой пузырек, — h = 800 м; значение начального радиуса 
составляет ag0 = 1,8 мм. Выявлено, что наилучшее совпадение результатов тео-
ретической модели с опытными данными происходило при коэффициенте 
D* = 5 · 10–10м2/c. Полученное нами значение носит оценочный характер, порядок 
которого согласуется со значениями, приведенными в работах [6; 11; 16].

   
Ðèñ. 1. Динамика радиуса одиночного газогидратного пузырька при различных 

приведенных коэффициентах диффузии: 1 — D* = 5 · 10–10м2/c, 
2 — D* = 10–9м/с, 3 — D* = 5 · 10–9м2/c. Точки — экспериментальные данные
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Результаты расчетов. На рис. 2 представлена эволюция полей объeмного 
содержания и радиуса газогидратных частиц в случае, когда темп образования 
гидрата лимитируется: а) теплосъемом и б) диффузией газа через гидратную 
корку. Для глубины дна и объемного содержания пузырьков приняты значения 
h = 1800 м и αgh0 = 10–3. Из графиков видно, что со временем устанавливается 
квазистационарная картина в виде волны типа «ступенька» для параметров 
дисперсной системы. Для участка течения, примыкающего ко дну, имеем по-
ток газовых пузырьков в более теплой жидкости, нагретой на величину 
ΔT = Ts (p) − T0 за счет выделения тепла при гидратообразовании. Например, 
для данной глубины равновесная температура Ts (p) = 290,5 К, а максимально 
возможный перепад температуры составляет ΔT ≈ 16 K.

В квазистационарном приближении можно определить скорость D волны, 
в которой газовые пузырьки a0 переходят в гидратные частицы:

 0
g h

l l

M l
D

G c T .  (19)

  

  
Ðèñ. 2. Эволюция полей: 

объeмного содержания газа (линия 1) и гидрата (линия 2) 
в составе пузырьков, газогидратных частиц (линия 3) 

в момент времени 1000 с, радиуса газогидратных пузырей 
в случае схемы а) теплосъема и б) диффузии газа
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Согласно полученным результатам, скорость волны в случае схемы тепло-
съема составляет 2,5 · 10−3 м/с, а в случае диффузии газа через гидратную 
корку — 3 · 10−2 м/с. 

По полученным результатам расчетов видно, что характерные расстояния 
пробега миллиметровых газогидратных частиц до полного перехода их в ги-
дратное состояние в случае, когда темп гидратообразования определяется от-
водом тепла от поверхности пузырьков жидкостью, составляют десятки метров, 
а в случае диффузии газа через гидратную корку — доли метров. Эксперимен-
тальные данные [7] показывают, что газовые пузырьки при всплытии в морской 
воде превращаются в гидратные частицы, «пробегая» при этом около десятка 
метров. Поэтому схему, когда интенсивность образования гидрата определяет-
ся съeмом тепла жидкостью с поверхности газогидратных частиц, следует рас-
смотреть как предельный случай, дающий наиболее высокий темп гидрато-
образования. Данный случай может наблюдаться в лабораторных условиях 
в зависимости от качества воды и содержащихся в ней примесных частиц. 
В морской же воде интенсивность гидратообразования может значительно уси-
ливаться при внедрении физико-химических добавок [9], а также из-за волновых 
воздействий на газо-жидкостные потоки [10].

Заключение. Построена теоретическая модель процесса миграции метано-
вых пузырьков в стоячей воде при термобарических условиях образования ги-
драта. Предложены два возможных механизма, определяющие кинетику гидрато-
образования в процессе всплытия газовых пузырьков: скорость образования 
гидратной корки на поверхности пузырька лимитируется интенсивностью от-
вода тепла, выделяющегося в процессе гидратообразования, окружающей 
жидкостью или диффузией газа через гидратную корку. Установлено, что схема, 
когда скорость образования гидрата определяется интенсивностью отвода теп-
ла жидкостью, является предельной, реализующей наибольший темп образова-
ния гидрата. Показано, что при фиксированном массовом расходе газа со дна 
водоема устанавливается квазистационарная картина в виде волны типа «сту-
пенька» для параметров всплывающей газогидратной дисперсной системы. 
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