
© ÔÃÁÎÓ ÂÏÎ Òþìåíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò

© В. Ш. ШАГАПОВ, А. В. ЯЛАЕВ, О. А. ШЕПЕЛЬКЕВИЧ
Бирский филиал Башкирского государственного университета

shagapov@rambler.ru, ya.yalaev@yandex.ru, oleg_rt1@mail.ru

УДК 532.546

ÏÅÐÈÎÄ ÈÍÄÓÊÖÈÈ ÃÈÄÐÀÒÎÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß 
ÏÐÈ ÊÎÍÒÀÊÒÅ ÃÀÇÀ È ÂÎÄÛ

THE INDUCTION PERIOD OF HYDRATE FORMATION 
IN CONTACT GAS AND WATER*

Предложена теоретическая модель для описания начального этапа формирования 
гидратного слоя на границе контакта воды и гидратообразующего газа. Согласно пред-
ставленной модели, этот этап (в дальнейшем будем его называть периодом индукции), 
сопровождается растворением газа в воде, а также формированием и ростом гидрата 
в объемной зоне на примесных частицах вблизи границы контакта.

Получено аналитическое решение для характерного времени, в течение которого 
объемное содержание гидратной фазы достигает единицы и тем самым формируется 
пленка, предшествующая гидратному слою на границе «газ — вода». Это характерное 
время принято за время индукции. Согласно полученной формуле, период индукции за-
висит обратно пропорционально от величины статического давления и от минус двух 
третей степени числа примесных частиц.

A theoretical model for the description of the initial stage of formation of the hydrate 
layer at the interface of water and gas hydrate is suggested. According to the present model, 
this stage (called the induction period), is followed by dissolution of the gas in the water, as 
well as the formation and growth of the hydrate zone in the bulk impurity particles near the 
contact.

The analytical solution for the characteristic time during which the volume content of 
the hydrate phase reaches unity is obtained; the unity leads to fi lm - forming, prior to hydrate 
layer at the gas – water border. This is the typical time taken for the induction. According to 
the formula, the induction period is inversely dependent on the magnitude of the static pres-
sure of minus two and the third degree of impurity particles

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА. Гидрат, время индукции, гидратообразование, вода, ме-
тан.
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Введение

При контакте воды и гидратообразующего газа в термобарических услови-
ях стабильности гидрата появление гидратного слоя происходит не сразу, а по 
истечении определенного промежутка времени, который будем называть пе-
риодом индукции гидрата. Причем, согласно многочисленным наблюдениям 
[1–7], в зависимости от качества воды и газа, наличия полимерных добавок 
период индукции может продолжаться несколько десятков минут.

До появления гидратного слоя на поверхности контакта между газом и водой 
предшествует начальный этап, когда происходит диффузия газа в воду, сопро-
вождаемая объемным гидратообразованием вблизи поверхности контакта. При-
чем процесс объемного гидратообразования и его интенсивность зависят от 
наличия и плотности n примесных частиц, являющихся центрами (зародышами) 
гидратообразования.

Основные уравнения. Пусть текущие значения радиусов гидратных за-
родышей и их объемное содержание соответственно равны а и α. Тогда эти 
параметры связаны как

 
34 .

3
a n

 
(1)

Ось координат направим перпендикулярно к поверхности контакта в сторо-
ну воды. Запишем уравнение диффузии для газа в воде с учетом образования 
гидратной фазы в объеме на примесных частицах:
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Здесь ρg — плотность растворенного в жидкости газа; jg — интенсивность 
переноса газа в состав газогидрата, отнесенная на единицу площади межфазной 
поверхности сферических гидратных частиц; D — коэффициент диффузии [8]. 
Отметим, что, согласно уравнению (2), диффузионным потоком через гидратные 
частицы пренебрегаем.

Газогидрат является клатратным соединением с постоянным массовым га-
зосодержанием G. Поэтому можем записать следующее уравнение, выражающее 
изменение массы газа в составе гидратной фазы как:
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Чтобы определить jg, необходимо знать микрораспределение концентрации 
газа ρ'g(r, x, t) вблизи газогидратной частицы. Для этого, в свою очередь, запишем 
уравнение диффузии, в радиально-симметричном приближении в рамках ячеи-
стой схемы [9].
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Здесь а* — радиус ячейки, который выражает радиус среднего объема, взя-
того в виде шара, приходящегося на один зародыш. Будем полагать, что на по-
верхности газогидратной частицы растворенный газ мгновенно переходит в 
состав газогидрата. Тогда для микроплотности можем записать следующее 
граничное условие:

 0,g r a  . (5)

Отметим, что данное допущение, используемое здесь и в дальнейшем, озна-
чает, что темп формирования клатратного соединения, являющегося составным 
элементом гидрата, вблизи поверхности контакта «гидрат — вода» значительно 
быстрее, чем диффузионный транспорт гидратообразующего газа к этой поверх-
ности. Следовательно, интенсивность образования гидрата лимитируется диф-
фузией газа в воде к тонкому слою, где происходит образование гидрата. Ины-
ми словами, здесь принимается диффузионный режим гидратообразования 
[10].

В качестве второго граничного условия примем, что на границе ячейки 
(r = a*) микроплотность ρ'g равна средней плотности ρg растворенного газа в 
воде:

 *,g g r a  . (6)

Для распределения растворенного газа вокруг гидратных частиц использу-
ем квазистационарное решение 0g t  уравнения (4), удовлетворяющее 
граничным условиям (5) и (6). Тогда будем иметь

 
*

*

1 1 ,
1 1

g
g a r a r a

a a
.
 

(7)

Используя это решение, для потока массы газа на поверхности газогидратной 
частицы, определяемого в виде:
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получим
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Уравнение (2) и (3) с учетом(1) и (9) можно привести к виду:
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На поверхности контакта газа и воды (x = 0) будем считать, что плотность 
растворенного газа равна значению для насыщенного состояния ρg(s)(ρg = ρg(s)).

Пусть при t = 0 происходит контакт воды и газа. На основе уравнения (11), 
полагая ρg = ρg(s), а также α = 0 при t = 0, можем получить решение для закона 
роста объемного содержания гидрата вблизи поверхности контакта (x = 0) в 
неявном виде:

 
2 32 33 2 3 4 3D n t , hg s G.  (12)

Отсюда, полагая α = 1, получим время t(I) образования гидратной пленки:
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Видно, что характерное время t(I) с увеличением числа примесных частиц 
снижается обратно пропорционально этому числу в степени 2/3. Следователь-
но, увеличение числа примесных частиц на три порядка приводит к снижению 
t(I) на два порядка. Полученную закономерность (13) для времени t(I) будем 
называть законом двух третей (2/3) для периода индукции от числа примесных 
частиц. Кроме того, поскольку плотность ρg(s) растет пропорционально дав-
лению (согласно закону Генри), то с увеличением статического давления 
период индукции t(I) также снижается обратно пропорционально величине 
давления.

Численные расчеты. Для проведения численных расчетов выберем сле-
дующие безразмерные переменные и параметры:

 
1 34 3X x n , 2 34 3 ,Dt n  ( )g g sk . (14)

Тогда система (10) и (11) запишется как
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На рис. 1 представлена эволюция полей концентрации поступающего в воду 
газа и объемного содержания гидратных частиц при контакте воды и газа, до до-
стижения безразмерного времени индукции I  2 34 3 1 6I It n D , 
при котором α = 0 при X = 0. В исходном состоянии (τ ≤ 0) полагалось, что в 
воде растворенный газ отсутствует, объемное содержание примесных частиц 
равно α0 (α0 << 1). Эти допущения для системы (15) и (16) соответствуют сле-
дующим начальным и граничным условиям:

0k , 0 , 0  (0 X ); 1k , 0  ( 0X ) 
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Ðèñ. 1. Эволюция полей концентрации поступающего в воду газа и объемного 
содержания гидратных частиц. Сплошная и пунктирная линии соответствуют 
режимам 10 и 20 МПа. Числа на кривых соответствуют безразмерному времени

Сплошные и пунктирные линии, полученные для значений [10] 23,7 10  
(ρg(s) = 4 кг/м3, ρh = 913 кг/м3 G = 0,12) и 27,3 10   (ρg(s) = 8 кг/м3)[11], которые 
соответствуют системе «метан — вода — гидрат» при температуре Т0 = 273 К 
и статических давлениях Р0 = 10 и 20 МПа. Числа на кривых соответствуют 
значениям безразмерного времени τ. Здесь отметим, что время индукции при 
n = 109, 1012, 1015 м−3 для этих двух значений давления соответствуют t(1) = 2000; 
20; 0,2; и 1000; 10; 0,1 с.

Зависимости концентрации растворенного газа k и объемного содержания 
гидрата α от безразмерного времени τ приведена на рис. 2. 



55Период индукции гидратообразования ...

Ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå. Íåôòü, ãàç, ýíåðãåòèêà. 2015.  Òîì 1. ¹ 2(2)

Ðèñ. 2. Зависимость концентрации растворенного газа 
и объемного содержания газа от безразмерного времени, когда вода 

не насыщена газом. Сплошная и пунктирная линии соответствуют режимам 
10 и 20 МПа. Числа 0,1 и 2 соответствуют X = 0,1 и 2

Сплошная и пунктирная линии соответствуют режимам Р0 = 10 и 20 МПа, 
числа на линиях соответствуют значениям безразмерной координаты X. Видно, 
что в жидкости (X > 0) вблизи поверхности контакта наблюдается немонотонная 
зависимость концентрации от времени. Это связано с тем, что на начальном 
этапе происходит рост концентрации растворенного газа за счет диффузии через 
границу X = 0. По мере увеличения α, с одной стороны, уменьшается поступле-
ние газа в жидкость из-за снижения пропускного сечения для диффундирую-
щего газа вблизи границы X = 0, а с другой, — растет интенсивность потребле-
ния газа в объеме на образование гидрата за счет роста α.
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На рис. 3 представлена зависимость периода индукции согласно формуле 
(13) от числа примесных частиц. Для коэффициента диффузии принято значение 
D = 10−9 м2/с.

Ðèñ. 3. Зависимость периода индукции от числа примесных частиц. 
Числа на кривых соответствуют значениям давления ρ0 и 20 МПа

Заключение

Предложена гипотеза о том, что начальная стадия об ра зо ва ния гидратной 
корки при контакте гидратообразующего газа и воды со про вож дается диффу-
зионным растворением газа и образованием гидрата на при мес ных частицах. 
На основе теоретических построений, разработанных при этих гипотезах, пред-
ложен параметр — период индукции образования гид рат но го слоя. Установле-
но, что период индукции снижается обратно про пор ци о наль но росту статиче-
ского давления и концентрации числа примесных час тиц в степени 2/3. Пока-
зано также, что с ростом растворимости гид ра то об ра зу ющего газа в воде 
период индукции также снижается.
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