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1\{опография поовяще|:а исследовашию теплофизитеских
свойств газовых гидратов и дисперсных сред' насыщеввых га-
зовым|{ тидратами. Разработана }{аде)кная мегодика эксп(}ри-
ментальных определений коэффпцпентов тепло- и темпоратуро-
проводности' теплоемкости' тепплот дисооциации' кивети1{и оора-
зования'га3овых гидратов.

Ёнига расститана'на шаучных и ив)кенерно_техпичес1(их
работников, запимающихоя исследовапием теплофизивеских
6войств диспероцых матерцалов' . разработкой гавовых и га3о-
тидратных меоторо}кденпй, проектшрованием систем добыти и
транспорта газа' а так}1{е технолог'ческих схем' свя3аввых с
|1аличием гааовых гддратов.
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пРБд!,1слов!|в

.Фткрьттие советскйпли учеными Б. |. Басильевым' ю. Ф. 1\{акого-
пом, Ф. А. [ребиным, А. А. [рофимукоми н. в.9ерским [1|
га3овых меоторо1кдений в га3огидратной фа$е на }(райнем (еверо
и в 6ибири тробует рещепия ряда вопросов' свя3анных споиском
и разработкой таких месторо)кденцй [2-4!, ш один и3 главных -тепловое взаимодействие сква?{{и!{ и га3опроводов с мерзлыми шо-

родами ш образовани0 так на3ываемых--гав1вых _гидратов _ ве-
щоств' напоминающих фирновый лед [2]. Боль:пое колич€ство
северных газовых месторо}кдений располо?кено в зоне вечной
мер3лоть1' достигающей мощности 1500 м' где гаа и вода находят-
ся в условиях' близких к условиям образования га3овых гидратов.
[1ри эксцлуатации сква)кин в призабойной. зоно 1!!огут образовьт-
ваться гидрать1' что' в свою очередь' вы3ывает резкое сни}кедие де-
бита,'вшлоть до полной 3акупорки окваж|ин 12,5т. |[ри эксплуата-
ции га3ошроводов' газ.в которых подается под большим !авлением,'
такжо могут образовываться тидраты' что приводит к авариям
[2,6-8].

( другой стороны' га3овые гидраты находят поло3ные приме-
пепия: их 1!!о}кно исполь3овать для трансшорта и }ранения газа
[91, в хшпличеокой технологии для ра3д0ления газовых сйесой [4],
опреснения морской водьт [10].-Б 

целях экономного расходования этого ценцогосырья и сн]т-
}1{ения потерь шри ег0 добьтче и транспорте вообходимо оптимизи-
ровать эксплуатаци-онные процесоы' протекающие в уоловиях
во3мож(н0го образованията3овых гидратов. .(ля этого ну}кпо 3нать
условия шх обравования' кинетику обрааования гидратов в сво-
бодпом объеме и в дисперсных средах.и их тепловые свойотва:
коэффициенты те1ш!о- ц температуропроводности''удельные тешшло-

емкость и теплоту диссоциации.
- 0сли условия образовапия гидратов индивидуальных и при-
родных газов довольно хоротпо изучены и разработаны методиктт
их расчетов12_4,71, то гораздо мепь1пе работ посвящено исследо-
ванию кинетики образовавия-гааовых гидратов и совсем.мало -
1дсследованию цх тепловых свойств. 1'1ввестна только одна экспо-
римептальная работа [11] цо определению коэффиционта тепло-

проводнооти гидрата пропана и песка' нась1щенного г!дратами
п!опана, при темцературе 275 1( и давденпп 0,43 1\:[1]а и од1та -шо ошределе|1ию теплоты диссоциации гидрата уг.цекцсдого
таза ||2!._ 

{ель данной монографии * исследование тецловых свойств
газовь1х гидратов у\ дисцерсных 'сРеА' насыщонных га3овыми
гидратами. Разработана комплексная методика' по3воляющая в
процессо одного ошыта 1{а одном и том нсе обр3вце определять ко-
эффициенты тепло- и температуропроводности' теплоемкость и
теплоту диссоциации' состав и шараметры диссоциации га3овьтх
гидратов' а такще кинетику их образования как в свобоцном объ-
еме' так и в диоперсных средах.

}1а основе этой методики получень1 новые экспери1}тентальнь|е
даннь1е по теплофизическим свойствам гавовых гидратов и гидра-
тонасыщенпых дисперсных сРеА, обнаруэтсен эфект миграции
влаги при гидратообразовании'в дисперсных средах.

14злоэтсевные в книге ре3ультаты бавируются на работах' вы-
полнепных в }4нституто фйико-техпических проблепт 0евера .[кут-
ского филиала (Ф Ан сссР.

в проведе}1ии экспериментальных иссл0дова}тий и расветов
принимали участие сотрудники: А. (. }(оролев, в. м.'€окольни-
ков, А. ?1. 6толповский, Б. $. Билю:пов и А. 3. [аввин, кот6рым
автор выраэкает благодарнооть. Автор прианателеп так}ке докто-
рап{ техпических наук .1!. 1!1. Ёикитиной и 3. А. Бондареву за
шшоддер)т(ку и внимание к проводив1пимся работам.
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[]1АвА 1

оБщип свпдпн!,!я о тА3овь!х [!4дРАтАх

1[оследованио га3овь1х гидратов пачалось в про1плом веке' когда
-в 1811 г. |. [эви открь|л новое соодинение _гидрат хлора [13]')
ав 1823 г.'1\:[. Фарадей определид его состав [13]. Фднако до по-
следнего времен1! предполагалось' что в'естественншх условиях в
природо гидрать1 не существуют. в {969 г. |оскомитет цо делам
и3обретений и открштттй шри см сссР заретистрировад открцтие
<<€войство 

'природного 
га3а образовьтвать в 3емной коре 3але}1{и в

твердом га3огидратном соотоянии)' авторами которого стали
Б. | . Басильев' ю. Ф. 1\4акогон, Ф. г. 1ребин,. А. А. 1рофимук
и }{. Б;9ерский [1]. Фказалось' что га3овые гидрать1 очень 1пи-

роко расшространень1 в шрироде. |[о мттению ряда ученшх' они
могут встречаться 

''е 
.о,,!*о_на-3емле, но ч ч_1о-смосе [|4, {5\')

в частности на астероидах 1{ в ядрах комет [16]. Баличще в при-
роде газовых гидратов мо}кет приводить к фракционированию
йзотопов [17' 18]. (войотва воды пекоторь!е исследователй объ_
ясняют присутствие}1 в воде га3огидратнь1х ко}{плексов |19].
}[ак и вода' га3овь1е гидраты играют ва}кную роль в биологиче_
ских т[роцессах. 1ак,. м1хани3й га3овой анестезйи объясняют
образованием га3овьтх гидратов в клетках |20,'2|]. Бода, полу-
ченная при шлавлени11 га3овых гидратов' имеет повы1]1енпую био_
химйческую активностБ [9].

14сследования по га3овым гидратам обобщены в сериях рабо1
1!1. 111такельберга и его сотруднпков [20_30]' .[. Бан-дер-Баальоа
с соавторами 131_36], в обзорах [37, 38] и монографдях 12-6,]
13, 39 -451.|азовыо гидратьт _ это молекулярнь1е кристаллы' относящие_
ся к классу пестехиометрических нлатратных соединений. Фбщая
формула га3овь!х гидратов А[.п\\'Ф,тце ||[ означает включенную
п1олекулу га3а' 

'? - 
чшсло молекул воды' приходящихся на одт{у

включенную молекулу газа' причем ,? _ переменное число' за-
виоящее от типа гидратообразователя' давлет1ия и температурь1.

(труктура газовь1х гидратов раскрь|та рептгенографитескими
работами 1\{. 111такельберт{ и его коллеу [22,23,29,301. }(риотал_
лическая ре1цетка га3овь1х гидратов шостроена и3 модекул воды"
соединенных мея{ду собой водородными свя3ями. Б полостях мешс_



1аблица 1'1. 11араметрьт элементарнь|х я|!е€к газовь|х гидратов

структура 1 структура 1т

[|араметры

!!4деальный соотав
,{лиуа ребра элементарной ячейк!т'

А, вм
}[олшчество 1\1олекуд воды в явейко, л.
}[оллчество полостей в явейке, 1['; 

-

1{олттчество пс6лекул воды' окру)1(аю-
|1{и* {{ФлФ@тБ' !?;

Радиуо полооти' г!;: пм

1}1алая
подость

Боль:пая
полость

малая
полость

16

20
0,391

Больпа'
полость

8

28

0,473

м{3м2.23ът2о
,1 ,''е.
46,

2о
0,395

5,75

м{2л[2.!7н2о

1,74
136

6

24
0,43

(реднее вптоло молокул воды' пр11хо-
дящихся на одну полость' ,а

энергиям не .за_

5167

дуними включопымолекулыга3а' свяаанные с молекулами водь!
ван-дер-ваальсовшми силами. |азовые гидраты обрааую!!ве куби-ческие крцсталлические структуры' и соответстБепно различаютдве группы газовь1х гидратов: со структурой | и 11. 1!араметрь|
э"те}[ентарных ячеек га3овых гидрато; обейх структур !|й,.д.!,,в табл. 1.1.

(татистичебкая модель-гааовых тидратов описапа в ряде работ
!?!: 32" 4в, 471. Аналиа базировался йа следующих предполоя{0_
ниях:

1) раопределешие молекул воды шо овободньтм
висит от степени 3ацолнения 11олостей;

2) в ка:тсдой полости раз]!!ещае1ся не бо.цее одной гааовой мо_
лекулы;

3) взаимодействием вкдюченных молекул -мо}кно пренебречь;
,---!) ,,,9сти имеют сферическую форму, а стонки содер)кат отно-сительно 0ольшое число молекул' так что полё сил' действующихпа включенную молекулу в ццолооти' имеет сферитескуй 

"й*-метрию;

- 
5) д*'*ет1ие включ0нной молекулы в цолости рассматриваетсякак_ сво0одное вращепие;
6) справедлива классическая статистика.
||редшолагается, что кристалл газового гидрата содерж{]1"

(щ + 1[2)7 молекул воды' где лг1 - число малых полостей' лг'2-
:исло больтпих полостей' 7 - ч'сломолекул воды' ;риходящихся
па одну полость' и что при равновесии часть полоотей. занята мо-лекулами гавовой смеси- Ф6овначим степень 3аполнеция ]-й по-
лооти мо-лекулами га3а |-го вида 0;1. .(ля'цринятых цредполо)1{е-

ч^и!_сво_болная энергия газового гидрата аапи]пется следующим
о0разом:

,],, ', {? 
0;; 1п 0;; * (' _ 

? '',) 
:п (с _ 

? ''' -
Р:Р0+]с[

_ 
? ',, 

\п 711 ()}. (1.1)

по_

(\.2,

(1.4\

(1.5),

(1.6)

|4з ураввенпя (1.1) получим выра}т{епия для химических
тепциалов гава и воды в гидратном кристалле

пут в видо

Рассмотрим термодипамичоское равновеоие в трехфазной об_
л{.отц:. вода (илп лед), газовая смесь и водный клатр|т сйеси гааов.
|аз и водяной пар' паходящиеся в равновеоии о кристадлош1'
считаются идеальными. 1огда их химические потенциалы предста-

-]',,)
(1.3)

Ра,"|(/с?1 : р;:"/\|'т) * 1п Р6," :
: 1п (Р;,"/(|'т)) - |п (2лтп;/с? |7')3|",'

рн2о'т| (ьт) : [#'о,"/(/с7) + 1п Р"'',".
[1ри равновесии равны химические }отенциалы воды во всех

трех фазах1 в гидр{тно}| кристалде' воде (или во льду) и в водяпош!
паре и химические поте]|циалы гава' включенного в пполости гидра-
та' и в газовой смеои. 3апишом условия термодинамичеокого рав-новесия фаз:

Р,,г :'Р,,гидр; 
.

Рн'о,г : РЁ'о,гидр:

Рн'о,ят : Р}т2о,гидр илп рн2о,л : Рн'о,гпдр.

(1.71

({.в),

(1.0)

цли

где

,. - 
|| (2тттп.ь|) 0аэ | 0а;-,_}2'(ц 

тБ:о;т)(;5ы'
0.э:$1,,

1

€ао(?) : ?ээ(т) 
п' 

-'-
!с! (2пп,ьт1з|2

(1.10),

(,!,.11),

(\.12),

$



- константа )1енгмюр1 ]. "о |а.1а дл1 /-й шолости. }1з услови я (|.7)
с учетом выражсений (1.3)' (1.4) и (1'6) находим ур""й*""" Барре_
ра _ 6тюарта {32]

ьР# #)л;тп('_?',,)
|4спользуя (1.11), уравнение (13) можно переписать

дим образом:

1'ж : .*;тр }ш; 
:" (' - ? 6 

''')'

|о] |я

х [ .*, [_ 
ч;;(г)-_у;; (о))а'с.,а..

где Р1{19 _ равновесное] Аавлен!1е паров воды над водой, льдом
или водным раотвором при данной температуре; Р%'о - равно-
весное давление шаров водь! над пустой ролшеткой при данной тем_
пературе.

|4з условия (1.9) при помощи вь1ра)кений (1.3) тл' (1.4) получи}1
уравнение Баррера _(тюарта [32!

# :}'н*о- Р!т'о 
- *1{"', }"''^ (' - ?'") 

: /(0) (1'15)

или' исцользуя (1.11),

ф:Р*ао:Рн'о: .,#?',т" (: +) ,',''). ({.16)

}читьтвая предполо}кения (1-4), мо:ктло йайти функцито распре_
деления включенной молекулъ] в шолоотях гидрата [31|:

2 оэ ([) : (#)'"' "', [- #] -

(1.13)

следую-

(1.14)'

(1.18)

(1.10)

(1.\7)

,[ля конкре'",^'1", ви[а функщ ии 2;;(7) необходимо знать вид
потенциальной функции в подости гидрата. Б качестве первого
шриближ*ения мож{но ввять потенциал )1еннарда _,{:конса или
1{ихары: цотенциал .}[еннарАа _,(ттсонса

тБе ё| _ глубина потепциальной ямш; б' - расстоявие'. на кото-
оом Ф(г) _ 0; о2 - радиус сердечл{ика молекулы.' п*р."''ры потенциалов (1 .13) и (1.19)' описывающих взаимо-
дейотвле включенной молекулы га3а с одной и3 молокул воды, об-
р.'ующ"х стенки подости' вы6ирались из и3вестных :сомбина-
ц!1одпых правил:

,|
"ь: | Ём.0тт'о, '': * ('' + онво), .': * (.* + @в1о).

1['средняя по всем орионтациям в3аимодейотвцо включепной
1!{олекулы га3а с молекулами водь1' образующими сте}{ку полости',

1: е.' взяв интеграл

9а; (.) : ]*, 1г1} з:п оао,
0

получим

где

у', (4: ч', (0) : .а:[$1] @) - 2$|1тп @)],

.,::#; Р,з:{2(т)'
Б слунае потенциала Ёихары [481

чР : *,, 
[р}, 

(.&)" _2$аэ('*)'], (.22)

1 @ #г| - тгт_ *)_' 
_(' * т/; _,)_"] *

" #мг(ь'_ тг;-;)-''- (л + тг;- 
'.)"']_(Б%)"'

тп(*): #г| _ тг; - #,)_' - (' * {* -'* )--] *

+ Б#[(' - {; _ й)' _ (с + {'- *)_'] 
_ (-_#;

Б слувао' потенциала }|еннарда _ ,(:конса |31]

(1.20)

(\.2\)

(1.24)

(1.25)

11



? а б л пца |.2. 3пачеппя коффпциептов в уравпеппш (!.29)

|0,в414

-521,45\

243-273,1
273,1-282

(,Ё' 
|,?:,?-з11, |,}вв?;[+;яв;в |3

11'9206 | |оо+,вьоо
23,32221| 4678,7!40

10,4242 | \4\7,93
31.4081 

' 
7149,\062

2в6_2'.13'|
273,1:27,4

2в7-273,\
273,1-2в3,1

2в8,в-273,1
273,1-291

271.'3-273А
273,1-291

где

2 а: (|) - (#)"' .*, |_ у] 2ттт$;53 33,

{ * е*р |а'1|ар|уп (ф _ Р!] @)]] аа.
0,26

ваэ: ['0

(1.26)

(1.27'}

константь1

(1.28',,

Фднако для т1рактического прим0пения расчетных формул пеоб_
ходимо знать численные значёния ц}{тегралов 9' являющихся

'2

фупкциями параметров
о"1 р. '|!оолодние ошре_
делены формулами (1.21 )
и характери3уют вааи_
модействие молекул Ёа-
ва |-го типпа с молеку-
лами воды ]-й полости
при данпой темпера-
туре.

Б работо 1491 улн-
тегралы 9 применялись

т'к структура т || ?' к -структура тт

268,]6
2в9,|6
27о'66
272,\в
2'19'89
28,,'1в
282,82

0,17816
0,18007
0,18345
0,19001
0,23078
0,2567
0,2822

2в|'2|
264,\в
267,60
269,83
273,76
ш5'16
278,16

0,364{)3
0,36505
0,36599
0,36646
0,367
0,393
0'42в

свойств экид(остей, но для небольтпого набора а л $, что совор_
|пенно недостаточно для расчетов свойств га3овых гидратов. 9ис-
ленные значенця атих интегралов_для |пирокого диап{зона шара-
метров с и р привед0ны в [2, 501.

Фа3овые равновесия м}{0гих гидратов индивидуальнь1х га3ов
хоро|по и3уче*ны экспериментально в :пирокой области температур
и давлений. 3ависимость равновесного давлепия образования от
темшоратурш мож(ет быть представлона в следующем вид0 |2' 41з

13Р:А_#*€\9?, (1.29\

где копста]{тът А, Б, .€ ^цля ра3л|!чных гавов-гидратообрааователей
шриведепы в та6л. 1,2.

Фазовьте рав|{ов9сия гидратов природных га3ов иослодованы
ху?ке. )['словия образования гидратов природных.га3ов цекото-
рь1х месторо:кдений шшриведень1 в [5].

Аля гидрата природ1{ого га3а шрои3водьного состава условия
образования пеобходимо рассчить|вать. 6уществует. ряд методов
такого расчета. Фбщецринятып[ в настоящее время является шри-
]!|ененио уравнения Баррера * (тюарта. .}!огарифм отно|пения
давлений в ловой чаоти уравпения (7.14) ддя гидратов обеих струк_
тур п}и различных температурах пайден с. ш. Быком и Б. 14. Фо-
плтдной |5\' 521 (табл. 1.3).

}{опо'аЁты )!Ёй!мюра Ё правой части уравнения (1.14) моэкно
вь1числить- по формуле (1.28) либо воошоль3оваться 0мшши!ит!0€(и'
м14 уравпенияму!' шредло}1{онными 71. }{агата г Р. [{обояши [53]:

шри рассмотрении

€;! : (АЁ1|?) ехр (Б;1/[),' |!а-'

$опстанты А п Б иа уравнения (1.{0) приведены в та6л. 1,4,
!!3 уравнения (1.31) _ в табл. 1.5.

|азовые гидраты - нестехиометрические соединения. .(ля ха_
ра[{теристики }{естехиометритности вводят понятие степФни 3а_
полцения полоотс!й 0' 1. е. числа ваполпенных полостей к общему

(1.30)

(1.31)

!3



?аблица 1.4. [(онстапть: в омппри!|еском уравпеппп (1.30)

0,031551 6,0966
0,04058111,9410
о'о72в7|20,29б9

о,[:оаэ1 зйсо

гидратообра_
зователь

структура тт

малые полости Больц:ие полости

[Ёд
€'Ё'
€'Ёд
6зЁв
€'Ё'
изо-6.Ё''
ш2

Б,'$
(Ф,

6,9153
9,4892

18'ш35

з7цвь
6,0658

{4,9976

0,02792
0,04{80
о'0п87

о,йть
0,о[774
0,05в86

6,0499
9,4892

"':,,

3,2485
4,82б8

23.035

,0284ц

'у"

,00934
,09037

6,2957
1\'94!.0
20,2959
|ц2760
9,6250

13,в942
3,0116
2'403о

25'27|о

ор284ь'
0,04{8о
0'о7287
0,04618,
0,01816.
0,02773
0,0247б
0,00633
0,09781

о!

чиолу полостей. (тепень
терме .11енгмтора (1.11).

(остав гидрата характери3уют
лекул водь!' шшриходящихся на одну
ааполнения' мон{но .найти состав

'\:

'\\ 
:

9твосительвая плотность га-
ва-гидратообравователя 016

(оотав гидрата А.[.8112о

зашолнения мож{но определить по и3о-

числом 7} _ количеством мо-
молекулу газа. 3ная степен|!
гидрата га3овой смеси [47]:

||лотность газовь|х гидратов мож{но найти, зная
монтарной ячейки и степени заппо,цнения полостей

для 1 отруктуры' (1.32}

0,7 Ф,6 0'9
м.9|12о м.1отт2о м.\|Ё!2о

(1.35)

ра3мерш але-
[21:

(1.36)

)0',*3)0'а
{7

1

|

1

|

:

1

|

{

{

{

{
{

2!0',*)0'а для 11 структуры. (1.33}

3 работе [51 расснйтывали состав гидратов природных газов
равлиткой плотности.

11ри образовании гидратов га3овых смеоей проиоходит пер0-
распредоление компо1{онтов исходной газовой смеси. (одержса-
1!ие ,-го компо}{е1{та в гидратной фазе мон{ет бшть пайдено по сле-
дующим форпгулам [451:

х}: о1; + 302, .100% для | структуры' (1.34)
)о';*3)о''

у1] 201' + 02{х;': 
пЁ;#й.|о0% для 11 структурьт.

- ,,Фт1'6 * ) лэ 20.э'м '':-7- 11 '^.А

!4

р : 373 -]- 63р".',,.

1аблица 1.'5. }(онстаптьт в эмпирп||еском уравпении (1.31)

1'идратообра-
3ователь

струнтура 1

1!1альте подости Больтпие

А' 703 ,'-'

стру}(тура т!
малыо полости Боль|цио полости

А' 108 А' |01 в, 10-3

(Ё!,
('}1'
6'Ё,
('Ё,
('}{*

цикло-€'Б'
изо_6'Ё''
ш2

о2
(Ф,
ЁЁ'$
Ат
1{г

[е
5Р'

3,7237

0,0890

зйвт
17,3629
1,1978
3,0343

,7791
16,8620
4,0824

2,7099

-
2,2025
2,2893
2,8605
3,7360
2,2270
2,8405
3,6063

7,8372
0,6906
.'у'

1,8420
5,7732
0,8507
1'в74о
7,5473
5,7202

''у'

2,7379
3163166

3,6638

\
'й,
,9354
,2779
,6109
,91в1

'1с460
,0657

\

2,9560

0'ш41

3,02в4
14,4306
0,9091
2,3758

,8923
|3,9926
3,4133

2'в951

2,0425

:

э,пьо
2,3826
2,6954
3,7506
2,3151
2,947в

',у'

7 
'в95[4,09{8

3,494о
1,2353
2,0174
1,3136
1'57з0
7,5149

15,3820
4,82в2
7,3631

186,6043
154,6о43
36467

!,4122

2,202т
3,0384
3,1071
/+'4о6\

4,005т
4,6534
4,453о
1,8606
1,5197
2,571&
2,8541
109492
1,9492
8,3580
4,5в53

|[дотность га3овь|х гидратов определяется такй и3 следую_
щих ап{п|1рических формул [10]:

р1:797 (' - &) (чЁ)' д.1я д структуры'

Р:т - 737 (' - й) (чЁ)' для |1 структурь1'

тде 797 ут 787 кг/пл3 - шлотности |тезаполненнь1х ре|ш€ток гидра-товструктурьт1ш11,
в |5] расс.|ить|вали плот}!ость гидратов природного га3а в 3а-

вис1{}{ости от от1{осительттой шлотттострт смеси:

Фтттостттольная шлотность га3а-

- 
г!|д|';|тообразоватсля 0.6

]|лот!|0сть г::драта, кг/м3 912,4 ^ 
0_,7, 0,9 0,0 {,09{3,5 924)0 930,9 935;3

|{дотттость газового гйдрата для га3овой сптеси про}тзвольной от-ност1толь|{ой плотности пред]|агается вьтчисл'', }о формуле [5 }

(1.37)

(1.38)

(1.30)

1Б



[лАвА 2

мвтодп!{А опРвдвлпн|4 я
твплоФ!,[3ичвс!с[4х свойств \

2,1. о Б3оР ц![с пп|Р ||мв!!тАл ь11 Б!х мп|одо в
опРвдвлвния тпплоФ!,!?ичос|спх свойств /

,1 вБ1БоР мп|оди1с!!

1!1етодам определенйя теплофивически1' характеристпк },, о;, с

посвящоно мпож(ество работ !55_6{]. €ущеотвующие методы оп-

ределе}1ия теплофизитеских свойств ооновапы на ре|пенцях }!ав1
нопия теплошров0д11ости для,тел ошшроделенной геометрической

формы ,ри за_данных краевых услоРиях или уравпоний баланса
энергии. 1радицшонно они делятся на стационарнь1е и нестацио-
}{арные' бавирующиеся.на ре1пениях стащиоЁар}1ого или нестацио-
нарного уравнений тецлопроводности. }1еста{ионарнь|е методы
включаютчетыреосновныогрушпывсоответствццохарактером
граничных у9ловий:
. 1) методы' цри которых 11а поверхности тела вадано ивмепе-
[{ие температурь1 во времени1

2) метолы, при 1{оторь1х на поверхности тела задано изме}1е-

д{ие теплового потока во времепи;
3) методьт, пр!1 которь1х поверхнооть тела обмениваотся тец_

,'о* с окруэ*саюйой средой по зако}1у тецлоо6мона Ёьютона;
4) метопьт, шри кот0рых поверхпость тела обмонивается теп-

лом с окру)т(ающей срйой ,утей кондуктивной теплопроводно-
-сти шо з"*о"у Фурье._[ля определ0ния топлофизичеоких свойотв
веществ иопользуют методы с комбинированными граничньтмц уо-
ловиями.

|{зменение темшературь1 во времеди проходит три стадии - на_

чальную (иррегуляр,ую)'' регулярнуто и стациопарную' (оот-

ветстве1{но 1!1етодш йелятся на 'мотоды начальной с1^ад\1и. тепло_

обмона (чисто нестациопарные' или иррегулярные) и методь1 регу-
й"р"'"Ё ре)1{шма. Различ_ают регулярйые ре?!{имы 1_го рода (на_

трев или охла)1{депио в среде с поотоянной температурой), 2-го

фда (пагрев с постоянной скор-остью) и 3-ло рода (установив-
йийся ,е$"од''еокий прогресс). \:[етодьт в аависимости от формы
исследуомого вефества 11одразделяются на методы пластин|,|
(плос{ого слоя), цилиндра и- цилиндрического слоя (коаксиаль-
й''* ц",'"дро;,, тшара й сферитеского слоя. Разрабатываются
такж(е методы определения теплфизических свойств тел шрои3-

вольной формы 162]. |{о способу измерени!т {е11лового потока0

проходящёг6 торез образец, ]!'етоды бывают абоолютпые и отно-
сительЁые' в шшоследней слутае в качеотве эталовов исшолъ3уются
материалы с хоро|по известными теплофизитескими-своиствами'

бпредоленитотеплофизических_ 9во_йств дисшорспых материалов

-посвящены монографии' [55., 56, 63" 64].

{6 2 А. г. г,'й"*^" ['7

Ёатдболее апробированньтми и разработаннь|ми являются ота:
щионарные методь1. 0ни характери3уются вьтсокой ,'*,'"""' 

"'_птерен:гй, ..цо оп ред0ляют 
- 
только_ *'166"ц'.,' ";;;";;;;;й;;прл: одной фшкстлрованной тептпер''у$Ё. с;*; 

";;;;;;ъъльшин_стве случаев длитель!{ь1е' что делает их 1{епригодными дл'{ 
'\ссле-дований вда}кных материалов'. так как во3мож{на }{играция вла-гш' }1естационарные методь|' устушшая по 1'очнооти стационарньтм'.

обладатот Рядом преимущеотй. Ёоль-инство из них по3воляют
в од}{ом опь1те определить все три топлофизитеские характерис-
тиктд. Фпьтть! длятся' как правийо' мало вре}[епи' что дает в03_
1\!ож(ность исшоль3овать их для исследова}{ия свойств вл4}кныхи нестабильных веществ. 14з нестационар!{ьтх методов вьтделяются
методь1 регулярного ре}1{и1[а 1-го и 2-го рода, так как они обла-
дают простотой эксперимента и достаточно вьтсокой точностью.(ущественнь1м шедостатко]\,! метода регулярното ре}кима 1-го ро-да является то' что с их помощью мо}!{но. получить только однутеш.пофизикескую характеристику (бика,'р"*.'|Б'- - !Б'о*йй":ент теплопроводностй' с|-калори}1отром _ коэффициент темпера-
туропроводности).

}1аттбольтшее распространение получили }'|етодь| регулярного
ре}к11ма 2-го рода, основанные на ква3ис1,ационарном тешловом
ре?{!име. Фни отличаются простотой экспериме|{та' по3воляют и3одного опь|та получить все три теплофизитеские характеристики'.а есл!{ опь!тьт в регуляр]1ом рен{име 2-го рода проводить_при и3-вест}1ом постоянном тепловом потоке' поступающем 

" образец(метод адттабати9еской оболотки), то мо}кно определить,и четвер-тук)_характеристику - теплоту фазового перехода.
,{ля дисперснь!х €1э1!!}9и)( материалов (Ёес*Б-_."ега и т. д.)удобна ц|.1л|{ндрическая форпг, 

"'.Б*. 
кр";;;;.ъ," ;;; Ё*",.р'_ментов под вь1соким давлением обычно-при}(еняют цили|{дриче-ские. ](амерь1' что и обусловило форму обрЁзца.

Р первьтх' экспериментах по определению теплофш3ических
свот]ств газовьтх гидрат_ов нами исполь3овались- *']'|,, д",'*р_мической оболочки. [2,^ 65 -6в],_ бикалори*.'р' {601-71д""оа''_ческой оболочки [2, 6в, 70-721. Были построень1 соответствую-
щие эксцериментальнь|е установки и выцолнен ряд эксцер,'ме|т_тов' |[ри ошределении теплофизических овойств'"Б .й'Бйу д"'-п{етрической оболочки образщьт получали в про3рачных кам0рах']и3готовленных из оргсте.кла' что шо3воли.''о вйзуально наблтодатьза процесоом гидратообразования' а тепло'ой поток й''"р"'"коовенно' при этом стенка камеры слу}кила этал0ном. одЁ*йоэта методика имеет недостатки: трудно и3мерять тепловой потокс больтпой точностью' }{ельзя пройодить эксперип{енты при'боль-
1ппих давлепиях и' кро}!е того.' и3мер"'ел"наЁ ячейка Ёеудобнав работе, так как ее стенки 

-одноврейенно служ{ат т0пломером и}та н]1х Ё8}{о]!€0[& батарея дшфференциальпых термопар. пЁй 
'!оь|пке дисцерснь1х материалов и п-р-и работе ,од й*,'.',"ем термо-пары часто выходили из строя. 1!1етод бикалорим*'р' 1'''',"'выполнять экоперименты прй больтпих давлениях' т{о определялтолько коэффициент теплопроводт{ости.



}{аиболее пр!темлемым по цростоте расчетных формул 

.и 
цо

тп'о.{*у-работ* о образцами ок}задся метод адиа6атичеокой обо-

йБй"" 1йетол комплексного оцределевия теплофизйческих свойств

вквааистационардомтепловомре?кимоприграничныхусловиях

'-;;й;;).}"',Ё''*. 
в ,роцессе_ экс,плуатации изменялась. 11 6о-

ковый охран11ъ1м нагревателям добавлялись торцовые,' а все

элоктромеханичёские охранпы0 сист9мы 3аменялиоь элоктро}1;

ными. }1а базе такой установки созда|{а методика аксперим-енталь-
пого определепия целого комплекса теплофизинеских-и фивико_
*й"",..1сй* свойств гавовшх тидратов: ки1{етики образования
тидратов' равповесных'значений давлопия и темцературы' теплот

диссоциации, коэффици0нтов теплопроводнооти' температуропро_
водности и удольной теплоемкооти.' 

$етодика определе1{ия теплофизических с_войств проверялась
па образца* л,{а, спега' кварцевого песка. Фпыты по!(азали хо_

ро1пее оовпадение экопериме}1таль}1ых данных' пайдепнь|х на}1и

и |1олучеяных друтими авт_орами

2.2. |воР1|я мптодА

1!1етод основан па решений следующей задати: босконечно длин-
ный щилиндр радиуса гс равномерно нагревается по воеи шоверх-
пости при постоянной плотнос1и_?еплового потока 4с:

_#?",") +* : о, #(0,г) : 9, ? (0,т)ф в'
Ре:по!тр:е этой аадани приведено в работо [73}:

8: $:;: к: 
[а 

,у_1(,_';)_

:;ж 
ехр (_ ш;г":] : ! |/тг",!о).

от (а'т 1аг]
#:а[#* +#| т>о, т"}т)0' ?(т'0):| о'

0'1
о,2|

(2.1\

(2.2)

[ля оценки вре1!1епи наступления ква3истациоттарного ро}кима
вводят коэффициеЁт иррегулярцости:

! [''. (ш'г|т")9*г (_ *; г")]/[ш}л' (р)]
(2.3)

! (г!т",Ро)
.ю0%;

Бремя настуцления квааиотационарного ре}кима
е'на оси нео"раниненного цилиндра (г : 0) при
ведено ния*е [60]:

' ", 
,|. {0 5 1' . - 9'т-^Ёо'- 0'|22 0'13 0'[4б 0'158

18

о погре|ппостьк}
9с : соп50 при-

[1рч паступлепии квазиотационарного ро}кима суммой чдепов
ряд9 с шогре1пностью € в вависиш1осттг от Ро мо)кпо препебреть,
тогда

}1з последпего выра}кения следуют расчотц"'. 6!^,у'*

где А? : | (г', т) - ? (г', т). Ёслш цо"то}1{ить 7': |с и г, : 0,
получим выра'кен1е

ф: 1(! 
[а 

г, _ 
+ (, _ ,*)] (2.4)

. х: ц"т"|(2А'7).

,{ифферепцолруя (2.4) шо времеци'. находим
0 : ё7(т, т)/0,т : 2ац"|(?'"г") : @919!!1

цде 0 : ё?|6т - скорость }1агрева цилиндра. ..

}1а формулы (2.7) п (2.5) следует

о:б(т|_т|)/1аьт7,
$'[1п о: (г3,_ т|)/1аьт'1,

(2.6)

:

(2,7\

(2.8)

(2.0)

{2.10)
(2.м)

(2121,

'

(2.13)

(2.141

1аким образом, метод по€}воляет 
'д"о"ре*е|по 

п в0ааввсимо
определять все теплофи3ические характеристики' а так'ке равпфвесные вначения давле|'ия и том11ературы (ом. гл. 5)' соотав гид-
ратов (см. главьт 3 и 5), теплоту фазового'порохода'(см. гл. 5)'п
кинетику образовапия гидратов в свободпом о6ъемо й ц дпс,орс.пь|х средах (см. гл. 6). 

!

2|
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Ёаиболее прйемлемшм по цростоте расчетных формул и по

гл"о"'"у-работ* с обраацами ок!зался метод адиабцтипеской обо'
;;;*; 1йетоп комплексного оцределепия тецлофиайтеских свойств
в}(ва31дстационаряомтепловомро)кип{опригра11ичныхусловиях
а-!]}"д">. !}"''Ё''*^ " 

,роц.ссе_ эксплуатации ивменялаоь. [( бо-

ковый охранны}| нагреватолям добавлялиоь торцовые0 а всо

электро1!|еханцчёские охрат{нь1е сист9мы 3аменялись 0л0кт!ФЁ:
пыми. Ёа базо такой устаповки соадана методика эксперименталь_
пого определепия целого комплекса теплофиаитеских-и физико-
химических свойотв гавовых тидратов: кинетики о0ра3ования

гидратов' равновеснь1х значений давления и температурь1' теплот

диссоциацйи, коэффициентов теплопроводности' темпоратурошро-
воднооти и удельной теплоемкости.''}1етодика'определе1{ия теплофизических с_войств проверялась
па о6разца', ,"д_*, снега' кварцевого шеока. Фпьттьт показали хо-

ро1пее совпадение экопериментальных данных' найдепньтх на*ти

и шолуче'нных друтими авторами

2.2. |воР1|я мптодА

1!1етод основан па ре|пепий следующей задани: бесконечно длин_
пый цилиндр радиуса гс равномерно т1агреваотся по всои поверх-
нооти ппри постоянной плотности_тецлового потока {с:

т > 0, т")>г)0, 7 (г, 0) : [ о, (2.1)

- о, #(0,г) :9, [ (0,т)фв.

от (о'т ' 1а7\
т,:а\я"тт)'

-{{',,") +*
РетпеЁгте этой задави 1]риведено в работо [731:

':'$:!;:': к; 
[а':_+ (,

_),жехр(_

Бремя наступления квааиотационарного р9}кима
в !а оси пеогра''итен}1ого цили1тдра (г : 0) при
ведено ни:ке [60]:

' ", 
,/, 10 5 ! . 9'1-^

Ёо 
- 0'|22 0'13 0,145 0'158

18

-,;)-
1

й го) | : 1(г/г", Бо).
_!

0,\
0,21

(2.2')

ре'кима

ф

п:7
|э: ,7ш',|т")9*г (- '; 

г")]/[ш},' (р)]
.1000/о;8:3 (2.3)

с погре]пностьк}
4с : ооп5| при-

11рч наступлепии квавиотациопарного рв}кима суммой чдепов
ряда с погре1пностью 8 в '3ависи1!1осттг от Ро мо}т(но препобреть,
тогда

(2.4\

:|с!|::0л

(2.6)

;

сопв[[, (2,7,

(2.8)

(2.$)

(2.\0)

(2.!1'

(2,|ц,

:

(2.13)

(2.14}.

о:к[а Р,_*('-,*)]

где А? : 7 (|а, т) - ? (т'- т). Бслш цоложить га
11олучим выра?!{ение

|, : ц"т'|(2[?).

[иффорепцпруя (2,4) по времепи' паходим
0 _ ё7(г, т)|й : 2ач"|(?,т") :

цдо } : 6,?|ёт _ скорость нагрева цилипдра.
1{з формулы (2.7) л {2.5) следует

а : 6(г3,- т|)/1аьг7,

',лп' 
а:03_ г|)/1аьт1,

а: ьг|/с'аьт'1,

6: т!|(Ат).
}дельную теплоемкость мо}|{но пайти по определонию

ц,2лг]$ :'"#"'.

в виде

2ц"|(р0т.\.

| а0 ,|'

тп ё! !п

Ёаконец, исполь3уя уравне}{ие свяви' получим
}у : асР.

1аким обравом, метод поаволяет одповремеппо д п0вависпмо
определять вое теплофиаические характериотики' а так'|{е равпфвеснь1е- значепия давлепия и темцературш (см. гл. 5), соотав гпд_
ратов (см. гдавы 3 и 5), топлоту фааового'перохода'(ом. тл. 5)'пки.н€тику образования гидратов в'свободпом объейо й в дпс,орс.пь|х средах (см. гл. 6). 

:

2' {9



2.3. оп'!сА1|14п
а |{с п Б Р'| л[ в ||т Ал Б|1о й у с| Ано в 1{ !1
11 мБтод!|1сА пРоввдв|!'!я экспвР||м в[1тов

Фпределение теплофизическт1х.свойств исследуемьтх образцов про_
водилось на экопериментальной уота11овке'' и3мерительная охема
которой пока3ана на рис. 2.1, о. Фоновным у3лом установки яв_
ляется работая камера высокого давления (рио,2.7, 6).

Рабочей камерой олу}кит толстостеннь:й стальпой цилиндр
(внутреппий дпаметр 55, внешний 75 мм, вьтсота 250 мм). 1{и_

а

Ршс. 2.1. !1змерительв"" .*'*ъ;;жЁ#ъ:"*' уотаповкц (с) и ее рабо-

д1индр ва}]{имается с торцов стальными фланцами. Бо фланцах
стакана крепятся образцовый ма|тометр тица 1!1Ф-160, класс тов_
шости 0,4; вентиль для ввода газа. 9ерез фланцы в камеру вво-
дятся тормо_ п нагревательныо провода' которьте уплотпяются
во флапцах фторопластовыми прокладкамп. [ля уплотнения флап-
цев иоцоль3уетоя вакуумная ре3ина. Бнутри камеры ра3мещаотоя
ш3мерительпая ячейка (рис. 2.2).

14змерительная ячейка представляет собой три коаксиально
располо)т(е11ных цилиндра (6)' (9), (10) из медной фольги, центри-
рованные на торцах эбонитовыми кры1шшками. $атериалом для
внутреннего цилиндра (10)' в котором паходится исследуомый
материал' слу}кит медцая фольга толщиной 0,1. мм. ,(иамотр внут-
реппего цилиндра 30, длина 100 мм. Ёа цилиндр плотно памота}т
копстантавовый провод типа пэшок сечепиом 0,20 мм, который
является шагреватолем (11| образца, создающим постояпттьтй теп-
ловой 'поток на его шоверхпости. €опротивление пагреватоля
500 Фм. (ентрирующие абонитовыо кры1пкп 7 п /3 цолые. Бнут-
ри Ёцх прцклеиваютоя торцовь1е нагреватели и3 константанового

20

!5- г---1/9

провода.с оопротивлением 30 Фм (6.) ' дифференциаль}1ые термо-
пары (5), контродирующио нулевой перепад температур ме}кду
верхвеи и ни}1(неи плосностями и те}! самь|п{ - отсутствие торцо_
вь]х утечек тепла.

3се три меднь]х цилиндра (8)_(10) прочно крепятся к ниэкней
йрытпке (13) с пойощью эшоксидной смолы. Берхняя крытшка (7)
плотно закрывает цили|{дрьт. (редний (9) и внетпйий (10) цллиндрь1
изготовляю1ся !а'з медной фо^льги толщиной 0,15 мм. Размеры
среднего цилиндра: диаметр 33, высота 110 мм; вне|шнего _ со_.
отв0тственно 46 тт 130 пдм. Ёа средний и внептний цилиндры плот_

но намотань1 охранпые нагревате-
лп (12) из константанового про-
вода. }{енсду внутронним и сред_
]{им и ме}1(ду средним и вне1пним
цилиндрами !{аходятся медько}{_
стантановше дифференциальнь1о
терптопарьт (2), (1), контролирую-
щие ну.11евой перепад, а следова-
тельно' отсутствие боковых утечек
тепла. (редний (9) и внеп:ний(10\
цилиндрьт и обе кры]шки (7 ' 13)
слу,кат адиабатинеской оболоч-
кой. Б измерительной ячейке во
внутре!1нем цилиндре (6) крешят-
ся'из},{ерительнь1е медьконстанта-
новь|е термоцары (3), (4).

3 исследуемом образце и3ме-
ряются темцература боковой по-
верхности и шшерепад темшератур
ме}{{ду образщом у! его боковой
поверхностью. [оряний спай тер-
мопары (4), определяющий тей-
пературу поворхности образца,.
приклеивается клеем БФ к внут_
ренней поверхно0ти цилиндра.
)(олодньтй сшай термостатируется

в сосуде ,(ью.ара с тающим льдом. (онстантановый 1ермо3лектрод'
соединяющий горявий и холод|{ый спаи, вшводится из каморы
терез фторопластовое ;уплотнение во фланце. (вободные .конць1
подсоединяются к одноточечному потепциометру ксп-4 чере3
ус!1литель }1-37 (спл. рио. 2.7, о). Фдин спай терйопары (3), и3м0-
ряющей перешад щщду центром и поверхностью образца' шри.
клеивается клее]!1 БФ к внутрс!нней поверхности цилиндра' вто_
рой _ фиксируется в це|{тре образца с помощью трубиатой 1{ЁБ08з
ционной игль| для шприцев тица кРекорд>. [вободные копцы тер_
}|опарь1 подсоединяются к потенциометру Ё(||_4 нерез фотоком-пенсационный микровольт-микроамперметр Ф11в|1. Адиабатив-
ность процесса достигается с помощью охранпых нагревателей и
контроли|эуется дифференциальными терп{опарами. (вободнь1е ко}{_

2!



цы дифференциальных . термопар и охран|{ые нагреватели при_
соединяются через Ф11.611- к полупроводциковым'терморегуля-
торам(шштР)' поддер)т(ивающим нулевую разнооть .т0мператур
ме}кду с]1аями. |!ринципиаль!{ая схема термор0гулятора шшока-

вапа па рпо. 2.3, а,
(паи измерительных (3)'(4) п боковьтх дифференциальнь1х термо-

пар (/)' (2) находятся в одной го-
'ризонтальной плоскооти' цроходя_
щей -терез центр ивмерительной
ячейки. |[итание нагревателя (11) п
охранпых нагревателей (6)' (12) осу-
ществляется стабилизированнь1ми
выпрямителями (рис. 2.3, 6, в). 1ок
в цешш нагреват0.пя (//) образца и3м0-
ряется амп0р}д€тропт 1\:[2018, класс точ-
ности 0,2. Бсе прпборы еж(егодношшро-

/веряются служсбой }|етрологии и оо-
ответствуютсвоому класоу точнооти.

1\4едьконстантановые термопары
изготовляютоя !13 обмоточных прово-
дов: копстантановь|х типа пэшок
оетонием 0'20 м}[ у| медных типа
пэлшо оечение}{ 0,20. Бсе опаи
тщательно гидрои3олируются. Аля
градуировки исшользуется тщатель-
но и3готовленная контрольная тер-
'моцара. Рабочие термопары цолучали
а}{алогично: иа т[роводов' 'в3ять1х

из одних и тех ж{е кату1пек
пэшок и пэлшо. Аля шроверки идонт!1чности испьттывается
труппа ив досяти одинаковь1х термопар. Разброс показаний по
.шревы1пает 10/о от иамеряемой ра3цости томператур, Раз6рос по-
казаний термопар' и3готовленных и3 равных кату[пек' состав-
угяет 70о/о - .

11ри градуировке холодньтй спай термопары помещают в со-
суд-,(ьюара о тающим льдом' который получают замора)киванием
дистиллировапной воды. |орячий спай помощают в оосуд ,(ьюара

. о водой (при поло:кительншх температурах) и керосином (при
отрицательных). 1ормо3.([ тормошар опрпеляют поте[1циомет-
ром 1{(|!-4 (класо точнооти 0,2$) перез усилители Ф\16|| (класс
точпости {'5) и }1-37 (класс точности 0,2). ,(лину термограмм на-
ходят прд помощй линейки с точностью до &5 мм' что тоже дает
о:пибку при оцределе11ши термо9[6. Фтпооительпая отпибка оп-
редолевия чувствительнооти термопары складывается и3 ошибок
и3морения 0.(( и темпоратуры.

||рш перепадах до 4' температуру определяют палоч!{шми т0р-
мометрами или термометрайп Б_екм1на о точ}тостью 0,01 1(. |[ри
атом иопольауется усилитель Ф1\в|!' и средняя отпосительная

.отппбка 
изморения чувств!!тельности термопары вычисляется шо

,,

Ршс' 2'3' ||рпвцппиальвыо охемы:

н#э'чР;н,*#'фъг#';#;,$*янт**тж'ж?Ёд;'ф}н{;

###*нч#;*щ#$1:т'э"щу*!5*#=?ЁЁт,н!=

формуле

",: 
-'/ '[000/о' (2'{5)

€ уяетом раз6роса Ёокававий п3-3а ноод}|ороднооти термо*п_роводов

относительная отпибка изйерения^чувствительпости тормоцары'

шайдеццая по (2;{5), составляет 2,|!%'
|1ри перепаде "#;.ь;ф' вьтр9 !] прпмевяются лабораторпыо

термомотры, имеющие йчйос'ь 0,1 ь '[Ри этом для опроделенвя

!Бй]]"5дё й*''"'у.'ся усилитель 14-37" и средняя отпоситоль-

",^'_'Ёйо"а 
пзмерения чувствитель]1ости термоцарь1 выводится

по формуле

{

!{)

{
*

1

1

.1

д
'|
1
1
г

#,;1

,$
Ё.

1

;,1

{

1

|
,,

{
*
"г.

а
:{
.

-47 в

9
6

.5

Ршс' 2,2. (хема измёрительвой
ячейки (обозватевия в текоте).

- (о+22)в

4
'б

2

}

:(

Ё
!,
г.

о0_

Б данйом случае относительшая отпибка измеровия,.чувствитель_

вости термопары' вычиолвпвая по (2'16)' 
","'::у!7!-:?'%:.|[олувевные при црадуировке давйыо 9!Работаны па 9Б]!1

<<Ёаиои) мотодом 1{аимопь!пих квадратов. }{айдепш следующие

''1й7*'.'п 
термо9,{[ (в микровольтах) от температуры:

п1+п4|
п

!о!

соо\\
?
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е :35,48(? 
-273,15) + 0,05(? _273,15)2 прп ? > 273,75 к1

е:35,74(? 
-273,15)+0,07(т - 273,75)2 при ? <2ъ,|:'{<,.

3ксперименты проводят таки}| образом. в ,'"","'""|;13ятейку помещают и&ледуемыа 
'о|''Бй]ъ;;;" ;"'";;;Ё;т.' 

"'_стоянным тепловым потоком'
что достигается поддер;канией
цостоян|{ого значения тока (сле-
дят цо а}1пер}!етру) и пулевых
перешшадов на охран11ых систе-

!:::^_24. 1ер:тотраммы перепадатемператур м-е21{ду цептром и по_верхцостью образца (с) и темпера-туры ца боновой пов6рхпости об-

мах (следят по микро"''"'-*"*роамперметр'ъ;1;;, ?епловойпоток рассчитывается по формуле

|!ри нагре'' 
'бр,,,,'("; ::ж!:-рах [€|!-4 ,""".*:,]'

::ч11д температур ме}кду центром и поворхностью образца иповы1цение темцературы :та боковой поверхности обравц.]в *'*-8истащионарном-ре)киме пере|1ад температур''",дт_-йтром иповерхностьло образца и скорооть нагрева дол}|{ны быть цосто_япны}|и (рис. 2.4\.

_-- 
Б растетные форплуды необходи}1о ввести поправку па собствен-пую теплоем1{ость и3меритель1{ых ячеек' котору|о }{аходят и3 та-рировцчных општов. 11оследние проводят о пусть1ми иамеритель_нътми ячейками (полная те1]лоемкость вовдух! в ячойке Ё'*''"'мешь1пе теплоемкости ятейки, и ею мо}кп6 пренеорй,).-т.,''-емкость ячейки определяют по формуле --

9^::т::'1?#), (2.20)'"3;]?#;улы для теплофизит]ж1{0эР!рициентов прип{ут вид
х : ]'а| (4тт А^? !) _ € ,'0| (4п А? !),

с: !(# _ 
'*),о : },|(ср).

2.4. о1пиБ|с]1 мптодА

1. [1редполагается' что с начала разогрева образца про|пло до_
$'}ч,Р' много времени и 1|аступил квазистац_ионарнйй рож!|м.л, 1о0 ] пока3ано.' что при Ро } 0,'2,т. о. при т ) 1''5 с'. формулш

24

(2.211

(2.22'

(2.2:з\

(2.в)' (2.10)' (2.11 дают,о:шибку 0,1% за очет неквазистационар-
пооти цроцесса. Ёсли определять тешлофизитеские величиць1 при'
временах'. больплих 7,5 с, то ошибка будет умень1цаться.

2. [1родполагается' что цилиндр бесконетно длинный и' следо-
вательпо' мо}|{11о расс}1атривать одномерное уравнение теплопро-
вод11ости. 8сли утесть' что цилиндр конотный, высотьт |, то рас-
четные формульт при !|(2г"): 3 запитпутся так [60!:

}, : 0,9984ц"г 
"| 

(2 ['?),

,а 
:0,2496ьт1/(^т).

(2.24).

(2.25у

Бь:ражсения (2.24), (2.25) дают 3начения коэффициентов; отличаю-
щиеоя от 3начений, рассиитанпьтх по форптулашт (2.6), (2.10)' на
0 116о/о..

3. [1редполагаетоя' что тепловой поток на боковой поверхно-
сти обрааца и' вначит' окорость нагрева постоянны. |[итание па-
гревателя боковой поверхности цилиндра с обраацопт осуществля-
етоя стабили3ированным источником постоянного тока - шоото-
янотво тока контролируется амперметром }42018, класо точности
0,2. о постоянстве скорости нагрева образца судят по лин_ей^но:тлу

рооту томпературь1 на диаграммной ленте ппотенциометра }((||-4.
Фценгм утечку тепла терез боковую поверхность образца из-

3а'конвективного ш лучистого теплообмена чере3 га3овую про*
слойку метана лрта 2731( и 10 1\4|!а: критерий [1рандтля для мо-
тана равен -111^3' критерий |расгофа при этих ?ке условиях и
шерепаде температур ме?кду образцом !( экраном в 0,01 ( состав-
ляет -6:75. 1'ц к-ак (Рт.6') < 103, то коэффициент конвекции
равен единице [74!, л для его расчета мо}кно вос]1ользоваться'
выра}кением

(2.2в\

,(ля раовета

,), (2.27у

где е1 & €р _ степени черноты боковых поверхностей внутреп:тего.
цилипдра с обравцом и среднего (охранного) цилцпдра.

9исленные данные для расчетов критериев |[рандтля и |'рас-
гофа взяты из справочника [76]. Фценка уточки тепла и3-3а кон-
вектив11ого и лучистого тецлообмена приводит к ведичино
0'{ Бт/м2. [1ри умень1пепии давления потери тепла умопь1шаются+
1аким образом, потерями тепла терез боковую поверхность мож(-
по пренебречь о отпибкой 0,1 %.

4. 11редполагается' тто теплофи3ические коэффициенты иссле_
дуемых обравцов постоя}{ны' не 3авиоят от температуры во вре1\1.в

проведения опыта. Б работе |771 трл условии' вто теплофи3иче-
сйие коэффициенты динейно 3ависят от температуры: 1: !о({ *

{копв : 4конд : 
^' 
#п(?, _ ? ,)'

4луч

{лув п!именим формулу [75]
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*^{:2: ]*е 1 : ?ъ, с, о, Р, |!с,' 0, для коэффициешта 4 шолучено
уравнепио

9: #{* * ш, [1'*" + кр + *,) -+]\.
о. А. }(раов [78] записал для 4 уравнение в видо

":*('- #$+ *#"'')-

(2.28)

(2.2$)

(2.30)

(2.31)

(2.32)

ш. с. |!латупов [78] для теплофизитеских коэффицпентов введоледующие уравцения:

1ак как обытно, 3а исключениом областей фазовых шереходоЁ',
|'к:: < 3.19:^'к-1 а в на]пих экспериме}|.'* лг{б,8 к, ''9ормулы (2.28) 

-(2.32) даю'''а'.,'Ё коаффищйй'й,'!*','*"'_
н:.::^:: \7_о 

от расочитанньтх по формулай (2.6), (2.10), (2.13).оо время цроведепия эксперип{е!1тов температура образца повы_
!шается на 5 !( от начадь}1ой-. Б таком ил1тервале температур теп-
дофизитескио коэффицие||ты мо}кно считать постоя}{ными' а по_лучепные их 3начения относить к средней температуре иптервала.5. ||рещ]толагается' что термопары но иска}кают темшоратур-
1ч 1"]: образца, так как раайещай'ся вдоль и3отерм. йайоой1-!пео иска?1(е:тие плбэкет выавать стальная игла и3 нерэтсавеющейстали' фиксиру-ощая спай термопары в центре "бр;й. ъ й;;}{онтрольпых оць!тов по опредолению теплофиз"тБскй* .'й?йльда стальная игда 3амепяется керамичеокой. Фдпако }{икаких
разлиний в определении характеристик льда в различных ивме-
рительных ячейках (с керайитеской и стальной йглами) й обпа-
ру'кивается

6. [1редполагается' что тормошары отрого располо?кепш в
цептре и ца поверхнооти образца. |{онтральная тфмоп1ра фикои-руетоя в центре обрааца с помощью стальшой игл]ы. ]{йа мо:кототклоняться от оси. [1усть спай центральной термопары откло_пится от оси и займет поло}кение г21 тогда форм!лы Ф.ц, (2,10)прдмут вид

),-

а:

;), 
/

а

#('
#('

(2.33)

(2.34)

а6
27

Фтоюда оледует' что да}ко при отклононии це11тральной термоца-
ры от оси обрааца на 1 мм ре3ультатьт будут 3авы|пе}{ы ли|ць 1{а

Ф,44 о/о

7. 1]родполагается' что при и3мев0нии температуры- расстоя_
€ие ме?кду термопарами }{е и3менцтоя. $слп учесть топловое рас-
{пирепи0 обравца, то расчетные формулы 3апи1путся так:

х:ж[1 +с(|_[,)1, (2.35)

(2.38)

":|3[1 *о (|_!]|"**0+2а([ _|]1, (2.36)

(2.37)

,(ля льда коэффициент_линейчо^го Р99Р9_р'тия а _ 9,2'10-в к-т
для гидрата хлора 1791 а _- 8,25'10-4 к-1, так что при цагрев0
обра?ца-цо времй опыта на 5 Б. поправкой па рас]пирение мо}цно

пренебреть о оц_тибкой в 0,5 о/о.' }{#дем отпибки метода. !{еунет ппоправок (1_7) цриводит к
сиотоматическип[ отпибкам 2,3о/о.

Фценим относительну:о отпибку определепия те1тлоомкооти и3_

мерительных ячеек. [ой, протекающий по пагрователю образца,,
в тарировочнь1х опытах раве}т -10 мА и иамеряется ^амчерметром
м20!в; класс точнооти 0|2, т. е. па пределе 1пкалш 30 мА- с отплб_

кой 0,06 мА. 6опротивлоние 1{агревателя и3мерительнош ячеики

"'.'{й''' *500 Ф1м и измеряется моотом постоя[{ного тока мо-62'
класо точнооти 0,1. (корость' пагрева ошшределяется чо_наклопу
т0рмограммы на 1шкале алектропного потенциометра }{|!(-4 (см.

рлс. 2.7):

' 
^т 

е.1)0: -^т: тБ,'

где е _ термо3,{[ термоцары; ц _чувствит€ль1|ость термопары;
|, * скороо'ь ,ро'яэт|ки левты; 

-| 
- ве!тикальньтй участок тер_

мограммы.
[ерплЁ,([ измеряетоя |1отенциометром^цсц_4' класо точно_

оти 0,)5; усйл"'е'ей },[-37, класо точпостц 0,2. Фшибка определо-
ция чувотвительно0ти термопары -20/о. Бремя }{агрева оточиты_

в"е'с" по вертикальЁому участку термограмм.ы |[ по скорости
шротшкки диаграммной лептц_. Бертикальный участок термо_

"$''й*' 'б"',"' 
ё'"'^",'о' -250 мм й измеряется линейкой о точ_

ностью до { мм. Фшибка определевия скорости 11ротяжки лонты

цотенциометра ксп-4 015о/о, (ледовательно, относштедьная
ошибка измерения скорости пагрева



* \,5о,/о. (2.40\

(2.41\

(2.42\

6татистпческая обработка реаультатов определения тешло-
емкости и3ме'рительпых ячеек пока3ала' что прц ловерительной
вероятнооти 0,95 слувай^ная ощибка для ра3личных и3меритель-
ных ячеек составляет од 2 до 7 % , |ак как слунайная оп:ибйа срав_
пима с инструментальной, то для нахо}кдения общей оплибки_тта_
мерения воспользуемоя уравнением [80]

где г" _ коэффициент (тьюдента; А5; _ средняя квадратичная
погре|пность ре3ультатов серии измерений; 6 _ измеритель11ая
погре1пность.

Бзяв для слутайной отпибки самьтй больп]ой разброс (-7%),
получим для доверительцой вероятности 0,95 отпоситедьнук}
отпибку измерения -7 

о/о. ( утетом систематической погрошност]1
полная от}1осительная оптибка и3мере|{ия теплоемкости -ячее}с

равна 9%.

- }{айдем тешшерь инструментальные о:ши6ки ивмерепий тешшло_
физитеских коэффициентов.

..Фтносительную погре!пность и3мерения коэффициентов удель-цой'теплоемкости ошределим из урав}{ония

"":{ 
-

.(#) * (*)"

1ок, протекающий по нагревателю образца при исследовашии
т9гд.оРых свойств, составляет '30 мА и иаморяется амперметро]|[
м2018, класс точ|{ости 0,2, т. е. о отпибкоа о'0о мА. (оп$отивле-
ние }{агр-е^вателя ивмерительной ячейки -500 Фм и измеряется
мостом мо-62, класс точности 0,{, т. е. отпибка 0,5 Фм. ]\4асоа об-
разца колеблется от 40 до 100 г. .(ля снега, льда' гидрата масса
образца вычисляется по объему водьт, полутаемой посло цлавле_
ния образца' с помощью мен3урк* с делениям^и (9ц_фа 0,5 птл).
0ко^рость_нагрева образца в опытах в среднем 3.10-3 |(/с (ошибка
\'1%). 1ешлоемкость иаме1}ительпых ячеек равна 20 А:тс/( и
т1аходится с точностью 100/о, т. е. оп:ибка состазля@т -2 Аэц|&.
1аким образом, измерительвая оп:ибка определе||ия тецлоемкости

28 29

образца, рассчитанная по формухе (2.22)' равна :-2,3|о. ( уветом
оистематических отпйбок общую методическую ошибку ц3мерепця
удельной тешлоемкооти мо}1{но оценить в 4,6о/о.

Фтттооительная отпибка для коэффициента тепдопроводности
вычисляется и3 уравнения

' €',:

(2.43).

-(_ъ)'

,{липа образца ] : 100 мй и измеряотся линейкой о. точностью
!6 с *". ||орепад температур ме}т{ду центром лт поворхвоотью- об_

равц" А? находитоя пз уравпения А^[ : е|т!.

3 ошибку ошределения перепада температур входит так}ко иа-
мероцие длинь1 термограммьт линейкой с точноотью 1%. 1аким
об!азом, отнооитейьная отпибка составляот 0,6%. |[ротио вели-
тиЁы и отпибки, входящие в формулу, те }ке' что и при опредоле-
нив отнооительной отпибки и3мерепия удельной теплоемкости.
!1так, ивмерительная отпибка коэффициепта тецлопроводпости
*\'6о/о. € утетом оистематических отпибок методическую отпо-
оительн}гю оплибку для коэффициента теплошроводности мо)т(шо

оценитъ 40/о.
Фтносительная ошлибка коэффиционта температуропроводно-

стш будет состоять из ошлибок ошроделения коэффициента тепло-
проводпооти' удельной теплоемкости и плотноотш обраЁца:

"":{
.\00о/о х6,2%. (2.44\

[лАвА 3

тп пл оФ и 3 1| ч в с1{ 14 л с во й ст в А г А3о в ь1 х г и дР Ат о в

!

3.1. мптод1'1!{А [!олучп!!ия 1|сслпдувмь!х оБРА3цов
уА3овь1х г!|дРАтов

|а3овьте гидраты природнь|х га3ов _ нестабильны0 соодипения'
которые при естеств0нных темт[ературах существуют шри повы-
тпеппь|х давлениях газа. 6 этим овявана аначительная трудпооть
определония тепловь1х свойотв га3овых гидратов. Быраотить до-
ст{точно большие монокристаллы гидратов трудно. 1ак., авторы

(^*)'* (^*)'. (дЁ)'



[22'1 оумелп пол-учить кубитески_е мо1{окристалды гидрата $Ф, с
ребром 1,5 мм, ю. Ф. 1![акогон [45] в статических условиях вы-
растил дендритнь!е_ кристалль1 гидратов (колонии криота'птов_-
вискеров). Большей ?ко частью гидратш получают в дипампче-
ских условиях при турбулентном переме!пива}1ии га3а и водь1.
||ри этом формируется. сло}кная дисперо|{ая сиотема с включе:
ния},{и цузырько* га3а и воды' напомипающая с11ег или фирновыйлед. 1!1ожсно предцоло)кить'. что свойства гидратов в естествепных
условиях (в газопроводах' сква}1{инах и т. д.) так:ке отличаются
от своиств монокристаллов' как отличаются характеристикп сце-га или фирттового льда от свойств ледяпых кристаллов1

|а9овьте гидраты в лабораторпых условиях получают в уота_новках проточного и 8амк[{утого типов. Б уотановках 11роточного.
типа га3 барботирует чере3 слой водьт, однако инте1{оивный бар_
ботаэк ведет к образованию рь1хлого каверпо3цого гидрата. в ,;-тановнах замкнутого типа гидрбты получают в статических п
динамических условиях. Б динамических условиях (при пореп:е_
пливашии) скорость реакции на порядок вы1пе, чем в статических+так как.при это}' з|{ачительно увеличиваотся поверхпость ре_акции.

{елесообравно образовывать гидратьт из ледяпой пыли и га3а'
поскольку имеется больтцая поверх}]ость реакции и со3дается
5ольш:ое^п:ер9насыщение. 3тим занимались ?. Баррер " ['. ву.
тичка [33], Р. Баррер и А. 3йджс [36], Б. ФалабеЁЁа 

" 
м.'в'","

!811, ю: Ф. ]\4акйон 1аь], в. с.-кйелев и с. |ш. Б;;_[в21
д. ю. (тупин [83] и др.
,..11*-,.^'еп:ьте образць|-тазовь|х гидратов метана [70], пропана 

_

[бб|' уг.пек|.'с;!ого га3а [67 ! по.тутали из воды пе|тосредственвФ
в измерптельнь!х ячейках. {ля ускорения процесс" 

""дра.ообф_3ования камеру периодически встряхивали'- однако и это пе обес-
печивало хоро1пего переме!пивания воды

,(ля полутения гидратов природного_газа в дапной работоигспо.'|ьзовали методику' предло}женную д. ю. (тупиным- [83].1!сследуемь|е о0разцьт гидратов получали из природного газа 1\{ао-
тахского месторо,кдеттия {А((Р. (остав 

-цаза 11 объемных про_
центах), определ0нньтй па хроматографе 8,т-63, приведен ниж{е:

(Ё. ('}1о 6'Ё, ,-с4н10 п_[д}116 ,_с5н1я п_[,Ё', н'
91'509 3,942 |'220 0,454 0'74о 0'..!47 0'051 2'0'

о,
0'4:.

.- федний молекулярньтй вес дапного пприродного газа
17,63 г/моль' относительная плотность ,' 

"''ду1у'о,ос.
- - 

Расчет кривой фавового равновесия гидрата природного газа
проводи"]1и с шомощью уравнения Баррора * 61юарта (',.14,.
}[онстанты .}{енгмюра *'*'''"е"то{ ,р"р'д,'го га3а рассчитывали
п-о- уравнению (1.26). Б ревультате растетов на 0Б1\{ <Ёаирй-2лвыведено уравнен11е' описывающее фа'вовое равновесие гид-.рат _ га3:
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1п Р : 50'635 _ (10022'4|т). (3.{)

Ёривую фазового рав}{овесия гидрата природного га3а пахо-
дили так}|{о акс11ериментально ппо замерам т0мпературь1 и дав-
ления при ра3ло}кении гидратов (рис. 3.1).

?[сследуемые образцы гидрата пприродшого газа получали сло_
дующим образом. }1елко наколотый лед, образованный и} дшстпл-
лированной воды' засыпали в ча1печку мельни]1ы'. 8аливали ,кт|д_
ким азото}.| и перемалывали в ледя-
ную пыль. ,(ля установления разме-
ров ледяных части11 эту пыль про-
соивали чере3 предварительно Ф{]|8Б{-
денныо калиброваннь1е сита. Размер
лодяных частиц составлял 0,2 --
4.0,4 мм. 3атем ледяную пыль 3асыпа-
ли в предварительно охла?кденную
реакторную камеру. }(амера пред-
ставляла собой стальной стакан
объемом 500 8й3, закрь:вающийся
сверху стальной крытпкой свентиля_
'$ли для ввода гааа и образцовьтм ма-
Ёометром типа 1\{!-160, класс точно_
отп 0,4, Ёамеру, в которую подавали
природньтй га3 под давдением' поме-
щали в холодильпик при те1!|перату-
ре ни)1{е 273'15 }( для того' ч1обы
давление итемпература соответство_ :#;'*^;;'тж#^"""6#?ж}:
вали области оуществования гиАра_
та. Бремя перехода снега в гидрат опроделял!1 по кинетике 11х
образования.

|[олутенпый гидрат и3вленали и3 реакторной камеры' снова
переп{алывали в мельнице в )кидком азоте' а гидратную пыль 3а-
оь1пали в и3мерительную ятейку. |!рш атом, сидьпее или слабео
утрамбовывая гидратньтй пор-ошлок' получали различные плот-
ности исследуемь|х обравцов. Размерьт тастиц ги_дратного цоро!пп_
ка, найденнь1е ситовым анали3ом, такэке с'с.""'"!' 0,2_0,4 тттл.
3аоьтпав гттдратный поро!пок ' "змер'.ельную ятейку, в камеру''
где находилась эта янейка, подавали природный газ под ааданным
давление}1. 3атетт намеру с образцопл помещали .в холодиль!{!1к
нсь-250|70 при заданной тешлпературе.

|[осле проведения экспериментов по определению топлофивтг-
ческих свойств образца газового гидрата его распла,'",й [о
термогра['|ме плавления контролировали ч1дстоту образцов. Бс;ти
при получе}{ии га3овь|х гидратов не весь лед переходил в гидрат',
то на тер}|ограмме обнаруживались два фазовьтх}лерохода: один -ответатощий диссоциа|{ии га3овь!х г"дратов, 'другой, при
27-3,15 1(,_плавлению льда. |{р" наличии кристаллов льда в_ образце га3ового гидрата на термогр'.,*. ,'р"'-75;'ык появля_
лось плато тем больтшее' чем больптее количество льда бьтло в тгс_
следуемом образце. ?акие образг1ьт отбраковыв*,".|'.

|[осле р.а3ло}кения газового гидрата на газ и воду находили
число молей водь| и га3а в неп:. 3ная число молёй ,од,, и газа в
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цтдрате и мольный вес га3а? вь1числяли маосу гааово!о гидрата.
|[о массе газового гидрата :т объему и3меритедьной ячейки' 3ани-
маемой образцом, 0пределяли плотность исследуемых образцов.

3.2. твплоФ'!3!'|чвс1с1|в свойствА льдА
|1 сн0РА

|азовыо гидрать1 _ льдоподо6ньте соединения' и естествонно бьт-
ло сравнить теплофизические свойотва,г!1дратов и льда.

14зутением теплофизитеских свойств льда 3ани}|ались м1{огие
!дтень1е' начиная с серединь1 про|плого века. 3ттт исследования
продолж{аются и в настояще0 время. Фбзорьт работ по определе-
цию тёшло11роводности и теплоемкости льда приведеньт в |в4_
88). ,(ля коэффициентов теплопроводности и удельной теплоеп{-
кости дис-тиллированного льда найден рЁд темцературнь1х 3ави-
симоотей 1. Б. 11. Бейнберг [в4], обобщив эксйертт{ленталь11ьто
работы, вь1полненнь1е до 1940 г.' вь]явил следующую температур-
ную 3ависимость:

х:2,2211 - 1,5-.10_3(т _273,15)|.

}равненше 1\{. Бан-.(усена [35! имеет втлд'

' 1 :2,09[\ 
-1,1'ю_'{т _273,15)!.

(3.2)

(3.3)

,(анньте Бан..(усена совпадают с да1{нь!мтт |ииса 1841.
Авторьт [39] оцисали следующую те1\1лературную 3ависимость:

с }у : 2,22[| _ 4,в'|0_'(т -273,15)|. (3.4)

Р. [1ауэлл [89], ана.ци3ируя эксперим0нтальнь!е работьт, про-
веденнь1е до 1953 г.' считает ре3ультаты 1\{. 9коба лг 6.0рт*а натт-
более достовернь1ми' что г!одтвер}кдается такфе в [90,_91].

Б. Ратклиф [92], уточняя цредло}ке11ную 1\{. .[кобом :т [. 3р-
ком зависи}1ость' вьтводит уравнение
1, : 2,2511 -2,7.10-*(7 -273,15) 1- 5.10-5(1 - 273,15т1. (3.5)

.(. ,(илад и }{. [иммерхаус [93) полуни,,!и аналогичные данные:
х : 2,1725 _ 3,403. \0_'(т -:273,15) + 9,085.10-,(т

-273,15)2. (3.6)

Б одной и3 !тоследних работ по исследованию теплопроводно-
сти льда [94] найдена следующая зависимость коэффициента теп-
допроводности дистиллирован|{ого льда от т0мпературы:

х:(5770|т) -19'2. (3.7)

€ледует 3амет_ить' что да}{нь1е [{. Бан-[усена (3.3), д. п. },[ебеде-
ва и других (3.7) зпачительно отличаются от ре3ультатов осталь-
пых авторов.

1 ||рив-едеппые эмппритеские зависпмосфи (3.2)-(3'20) 3аписаньт в
системе (]4.

о.)

.1

_1. 241 26э т,\

Ршс. 3'2' 3ависттптооть }А.!ць_ Ршс. 3.3. 3ависип:ость коэффицпепта тепп-
ной тешлое*лкоотл (1) п коэффи- лопроводности д1{стиллированного льда от
цпепта {е]|пературопроводно- температуры.
стлл (2, 3) дпстплл:грованного !___Рсзультатц Б. п. вейяворга [вц1, е _

льда от темппературы. #.#,Ё}*1"гЁ*,:]?ч'#1"Ё?'|#ь*ъ#;8{"
окспер!1мет1тальцые точки данной работы.

температур (262+247 к) д. .[. .]]айхтман привел значение а ::7,02.70-6, м2|с. н. н. 3убов [96! растетным путем вычислил
3ависимость коэффиционтов теплопроводности и температуропро_
водности льда от плотности. 3ти данные шредставлень1 ниж{е:

[ля удельной теплоемкостц общепринятой считается 3авцсц-
мость' описанная 8,'. ,(иккинсоном.и Ё. Фсборном [34, 39]:

ср : 2!!7 [1 + 3,684. 10-'(т _273,'15)".(жс/(кг.(). (3.в)

3ксперимевтальпых .исследований коэффициента тем|1ературо-
проводнооти дистиллированного льда нейного. .{ля ди6пайо,а

?'8п:;(* }{ ]

!

11
'.: в' .

840
2,оь
1,17

А. Ажсеймс [97] дает следующу|о температурную зависип[ооть:
а: [3,43 _0,101(7 _273,15)1, 70-! м2|с. (3.9)

|4опользуя для сравнения даннь|е .(. ,{жсеймса, {,.'.{иккин-
сона и Ё. Фсборна' а такж{е Ф. Б. {веткова [98], шшостроим темше-
ратурнь]е 3ависимости коэффициента тецлоемкости и температу_
рошроводности дистиллированного льда (рис. 3.2). ?ак, кривая /
вос|1роизводит результать! по теплоемкости' шолученньте .(иккин_
соном и Фсборном (терные кру}кки _ экспериментальные точки
по на1цим данным); кривая 2 - вначения коэффициентов темпе-
ратуропроводности по р-е3ультатам ,(:кеймоа; кривая 3 - то )к0']
по реаультатам !. Б. {веткова (светлые кру}кки _ эксперимен-
тальнь1е точки п6 нашим дапным). Анализ 3ависимостей показш-
вает' что эксшериментальнь|е 3начения коэффициетттов удельной
теплоемкости льда' получепные в натпей работо, совпадают с дан-
пыми [. ,{иккинсона и [1. Фсборна, а температурошшроводнооти -с даннь|ми о. Б. {веткова с шогре|ш|тостью' ||е ]1ревь1!пающей
у750/о.

}1а рис. 3.3 показана темшературная 3ависимость шоэффици_
ента теплошроводности дистилдированпого льда по данпым

р, кг/шт3

},' Бт/(м.()
а.|06' м2/о

920 900 880 860
2'2в 2'22 2р7 2'о9
1117 1'18 7,1в \,[7

3 А. г' гро':омав 33
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Б. 11, Бейнберга, [коба й
3рка, 8. Ратклифа. 3десь
}ке напесены эксперцм0п_
тальные точки' |]олучев_
ные в настоящей работе"
которые совпада1от с даш_
ными в. Ратклифа ё пог_
ре1пностью' не превь!1паю_
щей *2о/о.

}1эвестпа ли|пь одна ра_бота по исследовани}о
влия1{ия давления }1а теп-
лопр6водность льда !99].
|[о сведениям этих авто_
РФ3' теплопровод1{ость
льда умень1паетоя :да 33 %о

при увеличепии давлени.Б
до 10 1\,||1а.

Б рассматриваемой ра-
боте исследовалось влия_
ние давления газа |1а теп-
лофизитеские свойства
льда. Б камеру со льдош
подавали а3от 'под давло-
Ёием при томпературо
26а к. ,(авление ааота
в соответст-влтт с (1.24)бы-
ло т{ин{е необходимогоддя
образования гидрата азота
шри 263 1(,. так что га3
со3давал механичес]{ое дав-
ленио на лед' нё раство-
ряясь в 1{ем [100] и Ёе об-.
ра3уя гидратов азота. |]о-
лученные даннь!е приводе- -

ньт в табл. 3.1, откуда сле-
дует' что в пределах о:пиб_
ки и3мере1тия давление на
лед до 9,3 }:1|{а нёзлияет
на его теплофизпческио
свойства. }твернтденио
л. я. Бласова и |]. Ё. }с-
пенокого |99] об умень1пе-
нии коэффициента тепло-
провод}{ооти льда цри наг-
ру3ке до 10 1\4||а экспери-
ментами данйой работы
не подтверн{даотся.

&

о
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(войства снега имеют ряд ософнностей по сравпепию со свой_ствами льда. (нег -* 
?.то дисцерсное тело' состоящее и3 

"р""'й"_дов льда' неза]!1ерз|пей воды (при температурах' бдизкцх_к тем_
пёратуре п-]|авлепия льда) и газовой фазы.'1!}лопередача в такой
дисперсной оистеме определяется копдуктивной т:еп'опро'одшо-
стью и копвективны]!! тешлопереносом. }{ондуктцвная составля-
!ощая аависит от площади контактов зерен и стопопи их смер3ан|(я-
}(опвективной составляючей пр"^.нйв1их томпературах (мень_
ппх'248!() пго:ттно пренебреть [лод:. - _'-_'-_-г*

-' (.)бзоР работ п.о топловым свойствам спега дап в [84' 86, 1021.
па тепловые свойства с|'ега в перву1о очередь влияет его плот-
пость. |!о уменьшеп^ию ам'1литуды колебанйй темпоратуръг в тол_
ще ст{ега Абельо [103] патпел 3ависимость коаффиц""Ё'Б" тепло-
проводности и температуропроводност|{ снега от цлотнооти:

},:2,85.10-о,а,
о : 7,33.70_9р, м2|с.

1!|. -[нсон [103] на ос:{ове экспериментальных исследований пред-
ло?кид зависи}1ость:

1 : 0,021 -.}- 7,95.10_цр * 2,5\.11-та,+. цз.+у'
А. с- }(ондратьева {103] ука3ала' тто формулы (3.{0)_(3.12)
справедливь1 для п{9тн991и онега' не превы1пающей 400 кг/мз,а для диапазопа (400. 700) кг/м3 шолуче}|а другая ,а"ис'мооть:

(3.10)

(3.{1)

}, : 3'56.10-'р'''
о : !'65.10-9р, м27с.

}{а освовании более по3д|1их эксшеримептальных шсследова_
ний пайдены следующие зависимостл:
| . |{. €улаквелид3е ||04| в ]1иапазоне цлотцооти до 350 кг/лт3

(3.13)

(3.\4,

х:5,1{,10-др,
Б. в. |{роокуряковым [95]

3. }1осидбй [105] 
?,:0'027 + 1''\'10-3Р'

19 }, : - |,378 + 2,'7.10_'р''

т. в. ,{ьятковой и Ё. Б. [еровой. [105]
19 [ : --1,'478 + 2,25.10_'р,

А. Б. [1авловым [101] для чистой кондуктивной теплопроводности
снега в дшапааоп0 плотнооти 120 < р { 350 вг/м3

[ : 0,035 + з,ьа.10-{р * 2,06.!9-т,ъ + 2,в!7.10-'р'. (3.19)

3кспериплентальпые значепия тепловых коэффициентов снёга
получепы в основном для пе$оль1пих плотностей. ?еплофизите-
окце свойотва спега, по дап|1ы}| ра3личных авторов, имеют боль-

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)



:шой разброо' что мож{но объяснить различием в исодедуемьтх об-
разцах (текстурньте ра3дичия' ра3ная степень смер3аемости} на-
личие вла}кности и т. д.). |[о меро уплотнения снега тешшлошровод_
пость его резко во3растает г достигает теплопроводности льда
при^ соответствующем увеличении плотности.

!труктура с[тега меняется со времепем _- происходит укре1т_лоние частиц. 3то приводит' как считает м. А. ,/]о,', {106]1 к'и!-
менению тепл0вых овойств снега: с уменьшепием диаметра 3ерен
умень1ш.ается коэффициент температуропроводности. ?. Ё. д,!*-кова и н. в. (орова [105] полагаю',^т.' структура снега не ока-
3ывает существен|того влияния на его теплопроводность. 3того
ж{е м}{ения придер}1{ивается А. Б. |!авлов [101 ]' о6ъясн.яя слабую
3ависимость теплопроводности от структурь1 тем' что с ростомверен умень1пается число поверхноотных йонтактов мен{ду кри_
6таллами'- но во3растает удельная шшоверхность ка}кдого и3 них'.
так что общая удельная поверхность изйоняется мало. Фн эке до_ка3ь1вает' что на тешлофивинеские свойётва в шервую очередь вл|4-яет не структура и не п':|отность сцега' а его температура. 14м
шредлон{ена следующая 3ависимость:

(3.20) .

где }'^,,'^ 
- ко^ндуктивная тецлоцроводност.ь с}1ега' определяемая

выра}кением (3.19). ' -_г--.

- 
Б данн-ой работе ис.следуемьте обравщьт с1{ега получали таким

образом. 1\4елко колотый лед, образоЁ",'"й 
"у'.* '!йр!'*''.,""дистилл1']рованпой воды' шомещали в ча1печку *е'',н'ц_', 3алива_ли }кидки}| а3отом и шеремалывали в ледяную пыль при темпе|эа-туре }кидкого а3ота. .1|едяную пь1ль 3асьтпали в предварительно

охла)1{денную до 223 к и3мерительную ятейку. |{''Б'ноойь иооле-
дуемь|х образщов снега определяли по массе воды' полутенной
при плавлен!'и с}{ега' и объему измерительной ячейки. Ф"а со_ставляла (400 . 600) кг/м3.

|[олутейные в рассматрйваемой работе экс1теримен'*'.й"
3начения коэффициента тешлопро"одности снега (ри'с. 3.4) со,па-
д' *; 

: 3-' "-]^']}1-!!Р 'с 
куря к ов а' р ассчитанн'*" , 

''6'р*у"1, с5.1? ).г1ам!] ]1сследовалось так}1(е и3менение коэффицйента тепло-проводности снега со временем (рис. 3.5). .}|ед,^йолотьтй в мель_
::ж'.:р:-1.'"ературе н{идкого а3ота' 3асыпали в и3мерительнуюячеику' которую помещали в холодильник при температуре 253 }(,
* :-]::.^:]:1_трех неде"']ь и3.\'еряли тецловые свойётв|''оразц*.5 этцх э}(спери}гентах коэффициент теплопроводпости воарасталпримерно на |0%, тто мо:к*о объяспить уплотнением частиц с}1е-га со вре}1енем.

. Бсе исследователи отмечают вдияние га3а в шорах [& 1011]1Ф.
физитеские свойства снега' |]о зависимостей'ъ";ь;;;*оских
характеристик снега от давления га3а-}|аполнителя не цриводят.Б данной работе ,'у*''Б!, 

_;;;;";;;"вления 
.га3а на тепловьгеовойства онега. Б камеру со спегом' Ёаход"щуюся при тем_пера-
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туре 263 1{, под}вали а3от под давлением до 8,5 1\4|[а. |[роведено
сравнониё тепловых свойств образцов снега' находящихся цод
пормаль}тым и цовы1пеннь1м давдением (сц. табл. 3.1). }станов'
лено' что давде}{ие гава в порах до 3'5 ]\{|[а не вдияет на тецл(г
проводность снега._ 3то свидетельствует о том' что при т{агреве

и3мерительной ячейки с находящимся в ней п вокруг нее га3ом

з00

56 1.,8пАа

Р шс. 3.:!. 3авттсгтмость коэффицгтента
теплопроводшост!1 от плотности.

д.'!я снега: 1 _ по данпъдм т' к. _сулак-
велпд3е 110ц7'2_ з. иосиды [105]'- 3 -:-
]. Б. Аья.тковой |т т1. в-. серовой [105.!'
4_Б.в. пр9скурянова[95.|, 5_4. & 1]ав_
лова г101]. 6 _ Абелъса 1103]' 7 _
А. 6. Ёондратьевой [103]; для гидрата:
8 _ по данным Р. сто']да ц }1{. Брайа1та
[11! . о_экслериме}|?алъ11ые точки, дапной
работы для снега; х _ для гидрата.

Ршс. 3.5. !!:1зпленетттте коэффициента
теплошроводносттт .образцов снега оо

врс!1еве}1.

сущеотвенной конвекции цо
будет и, следовательт1о' вл]1я-
нием"последней на тепловь1е
и3мерения мо}1{но пренебреть.-

Ёа основании проведен!1ь1х'экспериментов мож(но предполФ_
}кить такж(е' что наличие га3а-гидратообразователя в порах дис_
персного образца газово}о гидрата пе будет 3ап[етпо .иска}1{ать
ре3ультаты определения их тепловых своиств.^ ёо',аден"е 

_'о'у'енных 
нами значений теплофттзитеских коэф-

фициентов льда и снога с даннь1ми других авторов подтвФж{дает
пригоднооть методики для исследования тепловьтх своиств льда
и льдоподобных соединений.

3.3. твплоел|!сос|ь [А3о вь|х г1|дРА!о в

Б литературе не имеется сведений об экопери[1ентальном о11реде_

лении теплоемкости га3овых гидратов. Б настоящей работе про-
ведено экспериментальное исследование теплое]\{$ооти гидр-атов
метана [70], пропана [66], углекислого [67] и природного [107!
газов.

|[ри распете удельной тешлоемкости газовых гидратов в урав-

''е""6_ 12.аэ'1 неовхбдимо вводить поправку на десорбцшю га3а.
Равновесное состояние га3ового гидрата характеризу9тся давлФ"
нием Р и температурой 7. 9тим значента'ям Р и 7 отвечают равно_
весные 3начения стйеней заполнения гидрата молекулами газа 0''
которйе описываются изотермой .11енгмюра (1.11.). |[ри проведе-
нтти теплофи3ических экспориментов исследуемый о0ра3ец 1{агре_

вается постоянным тепловым 11отоком' {ак что температура об_

разца в каэтсдой точке измеряется во времеци шо линейттому 3а-

!

0,05

г Б5
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пону. увеличение томпературы системьт приводит к и3менецик}стецепи аашол|1ешця полостей в соотвотству!у! о изотермой .т1ей' мюра (1.1\). Бьтделение га3а при пагрове "бй'1;;;!1|Б*ц'.'."пешрерывным поглощепием тешла (теплотой десорбции) впутриобразц1, и мо)кпо очитать' что внутри ;б';;ц;;;;;;;" пецре_
рывшо действующие стоки 

'епла. Ёа'д"" удольную мощность
этих' стоков' которая определяется количеством тецла' поглоп(ен_
вого оди|{ицей объема гддрата в единицу време!{и 

"';;;;ь;й;га3а в случае нагрева образца цостоянцым .тепловым потоком:

. 3ависимость сте1тепи заполнония 0 от темпепатупьт пктп'я]а'";й;;;;;;ййЁ"сс.1с,;;;-;;;;;;т*ъ'#т}#ё."'1',нж;;
впд данной функцтти, необходимо знать 

'ави'".,'Б'', *]й''"''.}1енг:люра от те}1пературы. }ц1''''"уй зависимость 3адают эм-плриче.ск!1_\11{_выра,т{енияптш (:.30), ( 1.з1 ). в ;бф.; ;;"-"Б}'.", 
"виде (1.30). ?о-гда, пренебрегая и3ме'{епием давлепия в сдстемопри пагреве образца во время эксперимен.',','"у*"'- -'

о: А7 

''#*р#: ^ьм,#Б;р#ь.

ав|а7: -30(1 -0).
Решая дифференциальное уравнение

симость:

(3.21)

(322)
(3.22), пахс|дим эту 3ави-

.(3.24)

. (3.2о)

(3.26)

кз.)ту

' 
: 

[, - ? ехр Б ([_ .,)]_', (3.23)

}.-0з^ -_1]епепь 
3аполнения полостей гидрата лрп [,, раосчитап-

:_т ч9 уравнению (1.\1). Р экспериме}{тах по опредолет{ию тепло-емкости газовых гидратов степень заполнепия 
_0о 

- 0'9, нагревобразца ([ - |,) -'^1'к, коэффицией; 

'(;;._';ь". 
[:;; -!0-2.1огда выражение (3.23) йоэкн;;;';;;;"ь в ряд:

1ак как все величиць1' входящие в выран{ение (3.26),' постоянны']то при }тагреве гидфата, следоватольйо, дейетву''" й'''"'"*'стоки тепла' Б этом слувае, как пока3а"; 
"-г73,;ь;;.й,йЁ ур^,*._п|1я теп"т1опроводност,{ имеет вид
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, (;' .") : Ро.Ро + / ь:, 
го),
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отт{уда

'(равнивая (3.23) с (2.22\, находим выра}т(енце

удельной теплоемкости газовых гидратов:

2ц" Ф
о-_!_"-р}г,'0р' (3.2в)

для ошределония

(3.2$)

. (3.32)

": +(+-с"") _ 
^ьт#Бв?.

[ля дисперспцх образцов прд высоких давлен11ях следует учи_
тывать теплоемкость газа в цорах образца. Бводя такую поправку''
'запи!пем окончательное выраж{ение для определения удельной
теплое}|кости га3овых гидратов: 

'

\ (!2.р \ .,^ м 
'1_0'с : ;('#- €''_ '''') ^ь 

м; \в-*в_# (3.30)

Фтмотцпт, 
'что 

практическую ценнооть имеют вна-чедия удельной
теплбемкооти' рассчитанпь1е как шо уравпению- (3'30)' так и по

уравн0нию (2.,2),,{,ействительно, применяя 6алансовые урав-
пения

- 60 : соф7п6! , (3'31)

нообходимо поль3оваться эффективными 9начен^и^ями удельной
-теплоемкости га3овь1х гидратов и3 уравненпя (2'22), так как не_

во3мож(но нагреть 'ор"''й 
.'*, *'''6Ё' не происходило'десорбции

газа. |{ри ре1пении уравнения теплоппроводности

,р# : 0|т (},!| - ,9

следует исполь3овать 3начения уделБной тепло0мкости' рассчи-
'танные по выраж{онию (3.30), так как. стоки тепла' уч!1тывающие
двсорбцию газа, пршведены в -правой частш урав"']1'. _

$отодом д"^'.р'''',БЁкой оболочки' описан}к)м в работо [651,

'определена эффек{ивная объемная теплоемкость гидрата пропана

[о-ц]-|'/ у"'.й.,''! "!'. [67]. $етод-диатерм!дчоской оболочкш
.являетоя 

''"'."'.'!"|й, "!:"".м 
в [65] в ка{ео'ве эталона выби_

рался дистиллированный лед. Рслк пру:1зь значение удельнои
теплоемкости для льда в соответствии с'(3'3), то эффекти'*Р о-9Р_

ед!ная тецлое}|кость гидрата ппрошана- прп'те*:,ер1'ур.' 263 1(и
;;;;;';; ц.+о' п; 'бй;' 

р''", (2,6 * 0,1).1о6 'к,(:к/(м3'1().
эфф*.''"''ая обьештная теплоемкость гидрата углекислого газа

,,''"'с'" 500 кт/м3 в зависимости от темппературьт шредставлена

на рис. 3.6.---' й*.'д'' адиабатттчеокой оболочки найдена эффектпвная удель-
ная теплоемкость ;;;;;;;й"{ [то:. Ёр"_'6йец1тур9 263 1(

; й;;;;;7.10' п;ъй Ёй'""," (|,5 + 0,3; кд,с"1кг'1()' 3тиьл

*й'д'', подробно оп14санным в гл' 2, эксшериме}1тально опреде-

лена удельная т9цлоемкость гидратов чрчр-одчо^г9 11',3 ' диапазо-

;;;;;;;;; :| Б 2|з' -/тЁ- к_, йЁвлений' 0,т _+о,э 1!1|[ а. 
_ 
фннъте ,

шолученны" ,, ур,'йв","" (а.1у| 
'* сз'ав:, приведены в табл' 3'2'



Ёа рис. 3.7 шоказана те}[пературная зависимооть удельной
теплое}|кости гидрата. природного га3а для .давлеция 8 [11а.
3десь }]{е для сравнения дана темцературная 3ав!тс1{}1ость удель-
ной тешлое\,{кост1] льда. }{ак и у льда' теплоемкость га3овь1х гид-
ратов с ростом теп[пературы увеличивается.'( повытпением давле-

п т0,7м% 1,0тл/(м () с[ /о-: дускм3 к]

-='..* 2,25

258 7'(

2]5

/,0

о,в

0,6

4,5

3,5

Ршс. 3.$. 3авттс:тмость коэффициеп- Ршс. 3,7,3авттсимость удольной теп-
тов теплопроводности (7), темпора_ лое}11{ост|л льда ("/) и гидрата |1рирод_
туропроводпооти (2) и объептвой вого гава 1тр1! давлевии 8 [,[||г (2)
теплоемкост'т (3) гцдрата углек,1сло- - от те}|шературьт.
го гава пдотвост!1.500 тсг/м3 от тем- о*акспериментальные точки дап|{ой ра_

пературы. боты.

ния наблюдается небол!тпое увеличение удельной тешлоемкост|1
г!1драта природного га3а.

}{ак у:ке ука,ь1валось вь1|!|е' в литературе нет данньтх об экспе-
риментальном определении удельной теплоемкост!| га3овь|х г,1д-
цатов' и для ее ]тахож{дения поль3овались расчетными метода}{и.
1ак, например. с. [. Бык и др. [108] РР&)(Ф[1{;11[ ,\|ольную теплоем-
кость га3ового'гидр.ата' считая теплоемкость ре1петкц гидрата рав-нои теплоемкости льда' а те]1лоемкость включенного га3а -равной теплоемкооти сво6одного га3а при"равновеснь1х (Аля дан-ного гидрата) значениях томшературы и давления:

€р,'"др: #'€р,м * 1€р,лед.

Б. }олли [109] таюке считал' что теплое}1кость пустой решетки
гидрата оовпадает с теплоемкоотью льда' а у вкдюченной молеку-
лы возбуэтсдены все колебательные и вращательные степени свобо-
АЁ: 88 в классическом прибли}кении ее теплоемкость равна 4,5 п.
Аналогичное су}кдение выоказь|вали А. |. }4алышев и [Р. гдго;"
,{ля температур вы|пе 273,15 1( они исполь3овали экстра'толиро*
ванные значения те11лоемкости льда.

Авторьт [110! предлон(или темпоратурную 3ависимость тепло_
емкости гидрата в виде

(3.33)

(3.34)

(3.35)

с(?) : с(т) * 0,333( 
'- 

,),
а эависимость от от|1осительной плотностй га3а-в виде

4 (р".',,') + 38,05 * п*#в"
40

с,/03 |'ж7 |ьс .Р )

т' 1<

1 а б л пца 3.2' 1ет:лоемкость гидратов природного га3а

"'ф' *Аж/ 
!

/(кг.к) 
|

4'5
517
7.18

903
!0'1
4'3
6'5
8'6

\012
3'7
'9,3

253
2б3
253
253
253
268
268
268
268
275
275

213
223
223
223
ш3
ц3
243
у|3
24:3
243
2б3
253

0'72
3'2
5'!
5'9
2'\
4,0
5'4
612
614
8'6
2,4
3'6

2'\4
,,<
2,30
2,35
2,26
2,34
2133
2'4\
2'4\
2'45
2)23
2'2\

1,85
1,96
2,о|
ц0в
1,97
2'05
2,о4
2,12, /',
211в
\'94
\'92

,,'
1,-
2)35
ц74
2,80
2,40
2,56

ц42
2'вб
2,39
2,88

Р' мпа с' к[;к/
/(кг.(}

1,93
1,98
2107
2'45
2'57

3:\\
2)13
2,36
2,10
2,59

где 7р _ температура образования гидрата. в (3.34) и (3.35) теп_
лоемкость выра}каетс8 в килодж{оулях на моль (льда).

Рассчштанные по уравнениям (3.33)_(3.35) знавения теплоеп1-

цости тазовь!х гидратов ле?кат них{е экспери}|ентально найдецнь1х.
Рассмотрип| пр]1чинь1 этого расхо}кдения.

}титывая, что молекуль1 га3а в гшдратно}| кристалло связань1
с молекулами воды' образующими ре1цетку гидрата'. относительно
слабь1ми ван-дер-ваальсовь1ми сила}{и' а молекуль1 воды в р0шет-
ке _ водородны}1и' теплоемкооть газового гидрата мож(но ра3-
бить на две составля1ощие 

- теплоеп[кость пустой ретпетки гид-
ратного кристалла !1 теплоомкость га3а'. заполняющего шшолост11

ре1петки.
из (1.26| получим

теплоемкости га3а в

€у:

выра}1{ение для колебательной составляющей
полости:

апт(с$) * Рт,(#):
:*л+{#

д "9. |р,вв,, * 4вв*^_$,в3в'* _ 40'вв,^ * 4$2в,9^1, (3.36)"

где
о'25

в": : {Б о 1}1ехр {с! |2$2тп (п) - $ц! (ф|) ёх,
0-
0 '25

9тп : [ т; па' (п) ехр {а.[2р2п (') - Р'| (п)|} ё*,
0

0,25

9е, : [ т; Р @) ехр {а|2$2тп (п) _ Р,| (ф\ ёп,
0о,эь

&тптп : [ уа тп' (с)ехр {с |2$,пт (п) _ $ц! (п)]\ 0,с,
0

о'25

€етп : [ т; ! (а) по(л) ехр {а[2$2гп (*) - $,| (х)|} ёа.
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Фстальньпе обозначения такиё ,ке' как. и в (1 '2!)' (1.23)' (1 .25).
Расчетьт на ]Бй по уравг{енш*о (3.3Б) длявк.1юченныхмолекул

а1етана и пропа|{а в цредполо}1(ении' что в3аи1!|одействие включен-
йой молекульт с йолекудами воды, обра3ующими реш0тку гидра-
та' опись1вается потенциалоп{ вида (1.18) или (1.19), пока3али' что
'колебательная составля]ош{ая близка к свое}[у классическому
пределу -3п.

}{еобходимьт!э для расчетов параметры т1отенщиала взаимодей-
ствия (1.13) взяты из [31] ш [111|, потенциала (1.19) _иь [48]
тт [\12|.

Ёак показали структур]1ь1е исследова11ия и и3учение диал0ктри-
ческих свойств га3овь!х гидратов [113], газовь|0 молекуды враща-
.1отся в полостях гидрата. |{оэтому в приблшжсе}{ии идеаль}того га-
3а мольную тепло8мкость вкл1оченното га3а мо)кно записать
(шренебрегая внутренцими степеняшти свободьт) в виде 6"*л :
: €^', _|- 6"р.щ : 4',5 Р. Ретшетка га3ового гидрата цредставля-
ет собой видоизменеццый лед. Бследствше того' что координацион-
ное число молекул равпо 4, тртт'цимштовая ре1шетка льда имеет от-
носительно рьтхлую структуру с пустотами' окруж{еннымтт 3 мо-
лекулами ,водьт. } газовьтх гидратов ре|петка со 3шачительно
б6льп:ими шустотами' окру?кенными 20, 24 и 28 ![олекулами воды.
1\4ольный объем воды во льду 19,6 см3, в гидрате 1 структуры -'22,6 см3, в гидрате \\ -22,9 см3. |[ентагональный угол в гидра-
тах (103') близок к тетраэдральному во льду( 109,5") |1\41, 6пект-
рь1 молекул 'водь{ в г{1драте похо}кш на спектр льда [115]. ]/ льда
длиньт водороднь{х связей близки 1\'0,275 п}[ при 100 |('- у гидратов
при 100 к 52% водородньтх овязей имеют длину 0,275 нм,26о/о -о,279, остальные -0,274 лли 0,2&2 нпт [115!. ,(ля льда коэффи-
щшент линейното рас1пирения а:9,2,10_5 к-1 |88]. }{а осн.ова||ии
экспериментов ,(. Билп:за и А. {'аута [79| коэффициент лттнейного

рас!пирения гидратов хлора а: 3,25.|0_ц к-1. ![,з данншх
,(. $ак-}}4нтайра и ,(. |{етероена [116.] с.цедует' тто коэффициент
линейного рас1ппирен|{я гидратов ок1|сй эт|[лена ле)т{ит в пределах
(7,2-1в,2),10_4 к=.1 в зависимост1{ от стеше|{и 3ацолнения. }1о-
дульобъемногос}кат|{яльда [{ : -&,72,109 |[а [38 1, газовых гидра-
тов _ [{ : 2,5.10ч |{а [41.

?1так, несмотря на структурное сходотво ре1петок льда и газо-
вого г|[драта' оуществует ра3личие в их }[еханических свойствах',
,следовательно' и теп"товые свойства дол;т!ньт ра3личаться.

}{айдем теплоемкость рвшетки га3ового гидрата в дебаевском
прибли:тсении. 1еория,{ебая дает удовлетворитодьцое согласие'с
]эксцериментом для атомнь1х кристаллов' но ее применяют у!' для
раосмотрения молекуляр11ых. [ак как в п|о.'!екулярном кристалло
.1\1олекуль1 имеют цо ]песть степеней свободьт, то тепплое1\{кооть ре-
,1шетки в дебаевском'прибли}кении 3апш1пется так [117]:' су':ол[а(?)_?"Р)1'
тде .} - функция .(ебая'. табулттрованная в |118].
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[аким обравом, един'ств0нным параметром' характеризуюцим
теплоемкость вещоства' явдяется характеристическая темцерату-
ра ,{ебая 72. ||ри томпературе ? > ?р выражсение (3.37) перехо-
длт в €у:6Ё. } льда теплоемкость 4,5Р., т. е. для мо,;|екул во_
дьт, обравующих ре!петку льда' ппри компатных темшературах не
вое стешени свободш' возбу;кдепы. (равпим характеристическио'
температуры льда ш ре|петки [азового гидрата.

,{ля растетов характеристической температуры,(е6ая воополь-
,3уемся формулой |119]

(3:38)

гдо ]'Ё' -число атомов в элементарной япейке1 у - объем эле-
п:ентарной ячейкш.

,(ля газовых гидратов' образующих кубитескую ятейку, объем
эдементарной ячейки | : А3. 1огда. для га3овых гидратов (3.38)
примет вид

(3.30)

так}1{е порешисать следующим об-

(3.40)

€редшяя скорость 3вука в кристалле определяотся соотно|попиом
|110 1

(3.41)

тде ш| _ скорооть распростране|1ия поперечных колебаний; и1 -скорость распространения продольных колебаний.
} гексагональ}{ого льда чиоло атомов в аломе}{тарной ятейке

4 : 3 х4 : |2, объешт элементарной ячейки 7 : 0,128 нм3,'
птольный объем |р :19,6 см3 [88 |. 6корость распростра1тения
потр^е^чньтх _ко^лебаний во льду и* : 1930 м/с, продолБЁБ1! |'|; :
:3980 м/с [88]. 1огда средняя окорость звука во льду' рассчи-
танная по (3.45)' ш :2220 м/с. 11оцставляя все привед0нныо ха-
рактеристики льда в формулу (3.40)' получип! для льда [р:: 300 1(.

} гааовшх гидратов 1 структуры число атомов ре[петки в але-
птентарной ячейке 1[ : 3х48 : 144, объем алементарной ячейки
|| : \,728 шм3, мольттьтй объем у; :22,6 ом3. } газовьтх гидратов
11 структуры число атомов ре|петки в алементарной явейко ]'й:: 3 х 136 : 408, объем алементарт{ой ячейки 7: 5,268 пмао
дтолъный объем |р : 22,9 смв.

(корооть 3вука в га3овых гидратах,аксцориме}ттальцо оп1юде_
ля.пи Р. (толл и [{. Брайан [1[ ]. }( со:калению' авторь[ пе указа-

,":4"(*#)',','"

: ? *(* ",)"'

т,:* "(*?)"'

1- { /: - т\
и3_ 3 \"3 ' ,?/'

(3.37)
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ли' какую скорость (продольньтх или поперечных колебаний}
о11и 113меряли. |[о данным [11 ], скорость звука в образце гидрата
пропана из}1енялась от 1600 до 2240 пл/с. Авторьт [11] объясняют
это вбзрастание усилением свя3\| }|е}кду гидратны]!|11 3ернап!и.

€корость 3вука п1о}кно оценить по извёстнь|м соотнотпе-
ниям [33]:

я Б(1-у)
"с - Р (1+ !) (1- 2т) '
я '6 

Б,,. - -*т - Р 2р (1 -]_ т)'

тде Б _}|одуль 1Фнга;6-птодуль сдв!1га; т_коэффищиент
|[уассона.

}1одуль 1Фнга и коэффициент |[уассона связаны слодующи}!
образошл с ]!1одулем объемной упругости [331:

к:+Б|(_2х). (3.44)/

а 3[(7-у
ш| -- --.' р 1+т',
,] зк1-2ушс: 

р 1+у-
,{ля льда коэффт,:щиент |{уассона т:0,30 [83]. 1акое }ке зна-

чение вел11чинь| коэффициента |[уассона у больп|ивства иоследо-
ванных веществ [|201.1!1о:кно шредполош(ить' что для газовьтх гид-
ратов коэффициент |[уассона будет иплеть то }ке 3начение. 1огда
из (3.45) л (3'.46) следует

и,,"идр 
- 

и',""др :, [Б'*"ш|,лёу, и,,лёд . у "#Ё'й 
(3'ц7|

|[одставляя пара}1етрьт тазовь1х гидратов и льда в (3.47)*
11аходим:

[!,тлдр х 2200 м|о' ш|'п1дрх 1100 м|с.

Б. }олли [109! проводид теоретичеокие оценки продольной ско-
рости 3вука га3овых гидратов' но так как он считал' что все уп_
ругие конотанты газовшх гидратов и льда совшшадают' то получ11л
совпадение и их скоростей 3вука.

(равнивая оценки скорости звука с экспериментальными да1{-
ными Р. (толла и [{. Брайана [11], можсно предполо}1(ить' что в !1х
экспериментах и3мерялась продольная скорость 3вука.

6редняя скорость звука в га3овь|х гидратах' рассчитанная пФ
(3.4\), ш: 7230 м/с. 11одставляя параметрь1 га3овь1х гидратов в.
(3.38) и (3.40), запи1пем для них характеристическую темцературу
,(ебая: ?о: {в0 1(. !1спольауя получе[{ные 3начения характе-
ристических температур для цодстановки в (3.37)' найдем те1[лоем-

44

(3.42'

(3.43),

(3.45)

(3.46)

.кости льда и ре. еткш газовь1х гидратов при 273&: €у,лё\ :
: 2,6 к.{жс7(кг'1(); су,""*р : 2,7 к,{жс/(кг'1().

(равнивая 3начен1{я теплоемкости' рассчитаннь1е по (3.37)'
с данными эксперимента' видим' что расчетнь1е 3}{ачения лё}1{ат

3начительно вь|!пе эксцерип!ентальнь1х.'Расхожсдение теоретиче-
ских оценок с эксперименталь11ь1ми 3начениями тет]лоемкости
объяоняется те}!' что в-теориш,(ебая принимается сшшектр парабо_
д|(ческого характера вошреки сло}кному характеру споктров льда
ш гидрата. |[редполагается так}ке'. что характористич^еская темпе-

ратура постояцна' хотя для льда она вовраотает от 200 |( при 10 1(

до 700 }( шри 273к [87]. 6ледовательно' мо}1(но говорить ли1пь о
качественно}{ согласии теор!1и .с эксперименто-щ.

йз сравнения рассчитанншх по (3.38) и (3.40) характериоти_
ческих температур льда и га3ового гидрата вытекает следующий
вь|вод: топлоемкость ре|петк1т га3ового гидрата дол}кна бьтть вы_
!ше теплоемкост1т льда.

Разность теплоемкоотей пустой решетки га3ового гидрата и
;||ьда мож(|1о оце}!ить' испопьзуя уравне}{ие Баррера - 

(тюарта
(1.16). Фценку ра3ности антальптгй пустой решетки га3ового гид_

рата и льда при 2т3 к по аналог11и 9 к.11щатами гицр^охинона про-
йел Б. 9айльй [113]: [{0| _ |[лёу, _ 754 [ж<|моль1 н0т| - [{лёд :
: в38 ,{эк/моль. Фткуда разность теплоемкостей пустой ре|петки

-га3овых гидратов 1| льда 
^''': $,/н1):0,15 к[й/(кг'}{),

^ ^1т 
ё [ ^ тт\!\ ^ 

А- --т^-^!!-._ т/\ *-'^__9 _^А(,'| : -;; ( А11 -- ] = 0,17 к.(ж/(кг'$), а теплоемкость пустой ре-
а1. '

1шетки сЁ _2,27 к[эж|(кг'!(), сЁ| :-2,29 к,(жс/(кг*}{). |1озднео
такую оценку шо экспериментальным данным для гидратов ксе-

' нон!, бромхлорАифторметана |1 природнь1х та3ов провели Р. фр.
р'- й Ёщ. г]рЁу.й''! |ьа] ' .'одгч',' 1{от^_ |{лёд : 1|52,25 [>к!
/*,о',,, н0т1 $,"д : 80в,67 ,(эт*/моль. Фткуда. ра3ность тепло-

емкостей пустой решетки га3ового гидрата , ,,д* ьс.рт : {, х

х(^11) )у:0,23 к[жс7(кг.$)' А.Ё'- #с''>-ф:
: 0,16 к!,:к|(кг'}{), а теплое1|кость пустой решетк11 сЁ :
:2,35 к,(эк/(кг.}(), .Ё' -- 2,28 к[нс/(кг'}(),_

[аким образом, на основании данных Б. 9айльда' Б. |{эрритпа
тт ,(;к. [1рауояитца теплоемкость пус1ой ре!петки га3ового гидрата
как 1, так и 11 отруктур равна 2;3 к.(жс/(кг'1().

9тобы оценить теплоемкость ре1петки гидрата' ааци{пем рав-
ность химических потенциалов воды в Ёезапол}{еннои ре|петке
гидрата Р#2о и льАа Рлёд как функцию т0мпературь] и давления
вдоль кривой' равновесия гидрат - лед _ газ:

(3.48)
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здооь 1, : 273,15 \|; Ро : 0; Б7 и [о - разпости аптальппй ш
1!|ольных объемов незацолпенной ретпетки йдрата и льда.Б свою очередь' [7о является функцией тейпературы:'

т
Р

^п 
(т) : А'7 (? о) + \ [ср0т,

\о

(3.40),

где ['' _ искомая разность теттлоемкостей ттезаполненпой ро-
1шетки гидрата и льда.

Фценим ве"'1ичцну Арн'о, 1л€пФа-тБ3}я уравнения (1.16), ({.23) ш
(3.48). Б качестве гидратообра3ователя выберем Аг, 1(г и (Ёц ш
прийем, что взаимодействио ме}кду молекулами га3а и молекула-
ми воды' образующими полость' опись1вается поте|{циалом Ёйха-
ры со сферитеским сердечником ({.19). Разность Ар(Р', ?1) яв-
ляется функцией параметров потенциала взаимодейс""йя ,, 

""- "ходя и3 цредполо}1(ений, шолож{ен}тых в о0нову 0татистичеёкой мо-
дели' долж{на быть оди|{акова для всех гидратов данной структу_
ры. 1огда Ар(Р', /6) находим' миними3ир57я функцию

(3.50)

по пара}1етР&[ 8н,о 
' ',"', 

методом наиокорейшего спуска. Рас_
четы приводят к значению Ар(Р,, 7] : 7291 \>к|моль с 11ара-
метрами цотент!цала (1.19) для молекул водш в ре|п0тке гидрата:
енао/&: 1|8,7 !(, бн'о :0,3775 нм. ,{лямолекулш водьт в ре|пет-
1{е гидрата принимаем радиус сердеч!{ика рав11ьтм нулю.

|[ри поплоттщ да1{нътх-по-равновеоным условиям гидратообра-
99в31{ия прш ? <2!3'|р.1( и уравненцй (1.16), ({.2в); (3.{в[ п
(3.49) нахоцим \\\(Р,, 7 1) и А,с,, миними3ируя разность ме)кду
эксперимент!лт,ными и расчет!{ь|ми давлениями дис.социации. Б ре_
зул^ь1ще р€счетов получаем 

^п(Р0, 
[ ] 

= 
745\ [>к|моль и Ас._:: 0,20 к.(лс/(кг'() \1|!! €ретт:-2,3 

-'с.(нс7(кг.['1, 

"'о .',,'['.'со 3начением' вычисленнь!м на оонове данных Б. 9айльда, Б. |{эр-
ри]па и |!рауснитца.

}1сшользуя найденное 3начение Ас' л экспериментальнь]е дан-пые длд. теплоемкости льда (3.8),. зашитшем: 
;

6ре:п : 2,3[1 + 3,684.70-3(т _'273,!5)1,к,(ж/(кг.!(). (3.51)

1огда для удельной теплоемкости гавовых."".р}'',

" -4'5п 
+ 78псреш

с : __ 
л4-т \в;-' (3.52}

}[8_6реп: описывается (3.51).
Результаты-расчета удщ1цой теплоемкости газовых гидратов

по формуле (3.52) с учетом (3.51) приведены на р:тс. 3.7. Фтличие
рассчитаппых 3начений удельной тешшлоемкости газовых гидратов
от-экспериментальньтх в средцем соотавляет *3о/о. [аким образолт1
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сравноние рассчитанных и эксперимешталь1то найденных значе:тттй
удельной теплоомкости цо3воляет реко}1ендовать форму"ты (3.51) ш
(3.52) для -раочета удедьных теплоемкоотей га3овых гидратов-

3. 4. . 1со оФФ |,1 ц !| в !|т Б[
|опло- и тпмпвРАтуРолРовод1|ости
гА3овых гидРАтов

Б литературе нет даннь|х о коэффиционте температуропроводностп
га3овых гидратов. ]|[звестна только одна работа шшо экопериме11_
тальному определению коэффициента теплошроводности гидрата
пропана' опубликованшая Р. [толлом и }1(. Брайаноп! в 1979 г.
|11 ]. 3ти исследователи получали гидраты нопосредственно в
п3мерительной ячейке из :кидкой воды п шроппана' переме1]1ивая
воду шор]пнем-вибратором. 14зморение коэффициента топлопро-
воднооти проводилось 3ондовь!м ]\1етодом при те}{шературе 275 [
и давлении 430 к|]а. Ёоэффициент теплопроводности гидрата про-
па}1а при таких условиях составил -0,39 Бт/(пл.1(). [(ак утверж(-
дают Р. €толл и }1{. Брат?агт, коэффит1иенттеп,}1опроводност|1 гид-
рата пропана мало 3авис11т от степени уплотнения образцов, по
при этом они не указь|ва1от плотност|! исследуе},ть{х образщов ' |1ъгп
вь|числе}т так}1(е коэффицтте:!т теплопроводност11 гидрата метана'
который, как 3аявляют от1и' 11о не приводят численпьтх знатений,
'совпадает с коэффищиеято]ш тецлопроводности гидрата прошана.
Ёроме того, Р. (тол:! и }1[. Брайан наблтодали и3менение коэф-
фициента теплопроводности гидрата со временетт. Б атих ог!ытах
шшосле образования гидратов и шрекращения переме1пивания систе-
мы коэффициент тешлопроводности гидрата т]ропана падал за
|_2 сут от 0,53 до 0,39 Бт/(шл.к). в да}|но}{ случае' по-видим0му'
еще продол?1{ался процесс гидратообра3ования.

Б настоящей работе г{роведено эксперименталькое исследова-
ние коэффициентов тепло- и.темт!ературопроводности гидратов
метана [70!, пропана [66!, углекислото [67] и шриродного [1071
га3ов' Рассмотрим некоторь\е факторь:, влияющие на тецлопровод-
ность газовых гидратов.

Фбразцьт гидрата природ}1ого га3а в на1ших экопериментах мож{-
но рассматривать как упаковку 1паровых 3ерен'радиусом 0,1_
0,2 мм. }(ак показано в [56], для такой системь1 лри [ :310 к
и градиенте температурь1 в обра3це 1 1(/см теплошередача конвек-
щией составляет всего 0,13% от общей теплопередачи. Б натпих
экспериментах градиент температурь| в образцах'был пленьлп9
| 1{|см, поэтому конвекцией в порах_образцов мо}кно пренебреть-

$ак следуот из [56!, при ? : 320 1( для зерен диаметром.0,1-
1 мпт коэффициент радиационцой теплошровод|тости на три по-
рядка меньтше общего коэффициен{а теплопроводности в 30рнистых
материалах'' поэтому теплопоредатей и.злутением такж{е мо)кно
пренебреть

Бе будем утитывАть, кроме того' десорбцию газа прц нагрев9
образца во время проведения тепл9физинеских эксперийентов.' так

4'|



"1 а б лиц а 3.3. 3авпсшмость
коаффициента теплопроводйо-
ст|! гидрата углекпслого га3а

. от плот|{ости

}"' вт/(м.к)

р' кг/м! гидрат угле-
кислого га3а

как стоки тошшла в этом олучае по-
стоянны. 71, какпоказано в[73], фор-мула для определения коэффиционта
теплопроводности сохраняет свой
впд (2'27).

,(ля' нахонсдения коэффициента
температуропроводности иополь3о_
валось уравнепие свя3и (2'23). }{ами.
}|етодом диатеРмитеской оболонки,,
описанным в [65], получень1 коэффи-
цие}{ть| тепло- у{ температуропро-
водности гидратов пропана [66] у!

углекислого га3а |671. Ёоэфф!тциепт

900
800
700
500
400

2
7,5
0,69

213

']',74
0,в0
0,57

при ? :263^{ [ -(2;11 ^*:6"Ё^1ъ?1(т:*;]ж#|};;,,"ъът#ности 0 : (0,81 -! 0,04).10-6 м2|с. 3ависймост, *о#ф'циента
теплоцроводности гидрата углекислого га3а от плотЁости образца
лри ? : 263 |( приведена в' табл. 3.3.

Б этой таблице экспери}|ентальные данные шо коэффициентам
1еплошровод}тости для гидратов углекислого газа сравниваются с
ре3ультата},1и-расчета коэффищиента теплопроводности снега по
формуле А. (. }{ондратьевой (3.13), применйемой для соответст-
вующих расчетов в диапа3оне плотностей 400 + 700 кг/м3.

3ависимооть коэффициент3!^^темцературопроводности гидрата
углекислого га3а плотности 500 кг/м3 от темцературы пока3ана
на рис. 3.6.

}1етодом адиабативеской оболотки ошределень: коэффициентьт
тепло- и те}|шшфатурошроводности гидрата мета|{а [70!. ||ри тем_
ператур^е^ 263 к и давлепии 7 ]\4|1а х: (2,07 *0,12) вт71м.к;;
,с : (0'в3 * 9105).70-6 м2|с. 3типл ;ке методом эксшериментально
найденьт коэффищиентьт тепло- и температурошроводности гидра-
тов- природного га3а в диапаЁоне температур 223-275 }( и давле_ний 2,1-10,0 [{[1а (табл. 3.4).

}(оэффициент тешлопроводности гидрата природного га3а в ис_
следованн0й области температур с повы1|]ением температурь1 ца-
дает' с увеличениеш1 давления наблюдается некоторый его рост.Ёак следует и3 приведенных даннь|х' теплошшроводнрсть га3о-
вь]х гидратов в первую очередь 3ависит от плотности образщов. }1а
основании проведенных акспериментов 3ависиш{ость коэффищиента
теп]|опроводности гидрата природного га3а от пдотности в диапа-зоне плотностей 300 -| 700 кг7л:3 мо;тсно описать эп{пирическим
уравнением

?ъ : -0,21+ в,33.10_. р, Бт/(пт.1()' (3.53)

3ависиптость (3.53) изобра;кена графитески на рис. 3.4. Ёаэтом }це рису1{ке для сравнения.тредставлепы 3начения коэффтт-
ц11ента теплопроводности снега. }{ак видно из рисунка' теплопро-
водность сп0га шри тех ,т(е плотностях 3начительно вы1пе тепло-
провод|1ооти гидрата природного газа. [акое больппое различио
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! а б л и ц а 3.4. (оэффпцпенть: тепло- п
гидрата природного

.|01 
' м2 /с",*!*,,"

р' ,1г/
/м8

440
440
440
44о
54о
540
540
540
540
540
540
540
600
600
600
600
600
650

2#"'1,, *

258
2в3
2в8
275
253о(,
253
о<о

253
253
253
253
243
258
258
263
268
9оэ

10,0
10,0
10,0
10'0
3'5
3'8
413
413
4'$
5'0
5'5
6'0
614
6'7
7'8
',
8'3
3,2

0,23
0,21
0,19
0]\7
о'2\
0,21
0,22
0122
012\
0'2\
0,23
о)25
0)28
0'2$
0,295
о'27
щ29

' 0,30

2'\
119
\,7

'1 ,5
2'|
2'0
2'[
2'\
2,0
2'0
2,\оо
,,
2,\
2'1
119
2'0
2,3

650
650
650
650
650
650
650
650
650
650
650
650
650
680
680
680
680
680

223
243
243
243
243
2б3
253
.253
268
268
268
2в8
27.8
258
263
2в8
275
275

0'32
0,26
0)29
0030
0,35
0'27
0,30
0'32
0,28
0,29 "

0,29
0'3о
0)34
0,37
0'37
0,39
0р75
0'38

2,4
2'0
2'\,,
214
2'\
2'3
2'0
2'0
2,0
2,\
1,9
2,\
2,8
2,6
211
1'9
Аэ!

||'' вт/
71м'}()

Р'
мпа

6'{
2'\
4'0
509
8'8
413
5,5
9,1
415
5'8
812
9'6
8'7
4,4
4'5
4'\
317
4,0

мо?1(но объяонить тем' что 1та поверхттооти льда присутствует плен_
ка воды [|2|!; это шриводит к луч|пему ко|{такту зереп в онеге')
а следовательт{о' и $ больпгему коэффиционту его теплопровод11о_
сти по сравнению с гидратом природпого.га3а.
. [{ат следует и3 табл. 3.3, коаффициепты теплопроводности гид-
рата углекислого га3а и снега той )ке плотности сравнимы ]]о ве_
личи}{е. Бьтоокие 3начеция коэффициентов топлопроводност]{ гид_
ратов углекислого га3а по срав|{ению с гидратами шриродпого га-
за могут объясняться тем' что в порах обрааца' по-видимом}'. €Ф-
держ{ался углекислшй газ в }кидкой фазе.

(оэффициент теплопроводности гидратов мотана и пропапа'
опр0деленнь1й зондовым методом [11], совпадает с полученным в
данной.работе 3начениом коэффициента теплопроводностп гидрата
шрирод1{ого га3а при цлотности-680 кг/м3. $ сожсалению' авторы
[11 ] но ука3али плотность исслодуемшх ими образцов.

1ак жсе как для сцега' теплоцроводность газовых гидратов ро3_
ко возрастает с шрибли}1(ешием их плотнооти к максимальной (для
гидрата шриродпого гааа -900 кг/м3) и достигает 3начения
2,1 Бт|(м.\{), полутенного для гидратов метана и пропана.

Б молекулярных криоталлах основньтм м6хани3мом пореноса
тецла является фононный. г{оэффициент теплопроводности идеаль_
пого кристалла описьтвается уравнепием [122]

}," : (1|3)р€уш!, (3.54)

где и - ср0дняя скорооть фононов, прибли3итель|{о равшая ско-
роотш 3вука в ре!потке кристалла; ! _ длипа свободного пробога

{ А. г. гройсман ц9



фонопов. |1ри вь:соких температурах [ } ?о
бодного пробега фонопов [|22!

средняя длина сво-

| : 6|(ау?\, (3.55)

где'т _постоянпая |рюнайзена. /

|{остоянная |рюнайзена свя3ана о коэффициентом теплового
рас1пирения, теплоемкоотью и модулем с}катия соотпо1пением [\22\

|{одставляя 1'.'';, сз ]ьь: Ё1|!';?; 54), полуним

(3.56)

х: +(+)'- #(,щ_) ++ (3.57)

в 1123' 724| лредлож(ен ряд формул, аналогичных (3.57), но воо
они дают только качествепное объяснение поведения теплот]ровод_
пости кристаллов. Фсновной *'вод, следующий иа этих формул,состоит в том' что при ? } ?о коэффициент теплопроводнооти
умень|пается обратно пр_оцорционально абсолю1ной те_мшературе.

}1сходя иэ формульт (з.ьт) и сравнивая параметрьт газовьтх гйд-
ратов и льда,.мон{но сдел'ать вь!вод' ито коэффициейт тешлопровод-
ност,| газового гидрата дол}!{ен быть мень:по' чем у .т|ьда.

Б реальных кристаллах теплопроводность осло}1{няется рас-сеянием фононов на дефектах_, изотопах' прищесях, дислокацйях,
гра1тицах кристаллов 1| т. д. |125], Б силу структурного сходства
тазовых гидратов и льда мо)кно предполо}кить' 'что теплопровод-
ность ре1петки газового гидрата близка к теплопроводности кри-
сталлического льда-. Бключенньте молекулы га5а разрыхляк)т ре-1шетку и' кроме того' являются центрами рассеяния фононов.Бсе это дол)кно приводить к умень!пенй коэф6'циепта '',,',р'-водности га3овых гидр€тов_по сравнению со льдом. '

|{ри температ]:рах ? } ? л ойовной ,р"т"ной .раосеяния фо-нонов является ангармоничность тепловых коле6атлттй и флук-туации плотности' со3даваемь|е тепловым движ{ением. Раосеянио
фононов на дефектах' изотопах' примесях' дислокациях и т. п.
приобретает второстешенное значенйе {1231. Фб ангармоничности
тешловь|х колебаний мо}|{но судить по коэффициенту топлового
рас|пирения. [ак как коэффициент теплового рас[пи}юния гавовых
гидратов боль:пе, чем у,льда [79, 116|, то коа66ищйент тепплопро-
водности гавовь|х гидратов д0л}кен быть меньтпё' чем у льда.

1еорию теплопровод|!ости льда шредло;кил А.'€. ||редводите-
лев^{126 }. .(ля расчета коэффициен_та теплопроводпости льда в
!'1;о | дрц3одится уравпение

^:#в{
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!!одставив (3.44) в (3.58)' шолучим:

' 1:#{ж+2у'*,. (3.59)

Распространив это уравнение на га3овь1е гидраты и шолагая' как и
при выводе (3.4'1), ято 1соэффицие|!ты |!уассова льда и га3овых гид-
ратов совпацают' мон{но сравнить коэффицценты тецлопровод-
ности газовь1х гидратов и льда. 14з (3.59) вытекает' тто коэффи_
циент теплопроводности га3овых гидратов дол}ке}! бьтть мень:шо.
чом у льда.

Расчоты по уравне}{иям (3.57) и (3.59) приводят к вшачениям
коаффициента тешлопроводности га3овь1х гидратов' аначительно
отличающимоя от эксперимонтадьных' что свя3ано как о прибли-
,т(оппым характером самих моделей, на основе которых получе_
ды уравнения' так и о неточностью оцределения упругих характе_
рпстик га3овых гидратов.

,(ля дисперс||ых тел ре1пающим фактором, влияющим па тепло_
проводт{ость' является их пористость. |идраты природного газа
в данной работе представляли овяваннь1е ме}кду ообой верна, об_
ра3ующие цоры' в которых находил0я природкый газ. Б теории
обобщенной проводимостуг [|271 для расчета аффективной тецло_
проводности таких дисперсных сиотем предло?1{ен ряд' формул:
,(эк. 1!1аксвелла [|27 1

}.ф:х,#, (3.60}

)(. Русселя [56 ]

1 (1- п;а:з (1, _ 1) + 1['ф:' ' (3'6|}

,(. Бруггмана [{27]

м. г. }(аганера [127|

(3.64)

п:нт(^*)*' (3.62)

1,ф : }:|щ[$(*'"*_ | _#) *'1' (3.63)

,[. €вифта '[|271(Аля системш сферитеоких частиц с пористостьк}
40о/о)

1вф : х,{о,ьттл|*_ #ъ] + 0,093},

(3.58)

4} б|



Ршс, 3.8' (равшовие эксперимец_
тальцых.. () _ш. растетвых (2_8)
впачевдй коэффициента теплопро_

водности газовых гидратов.
}{ривые построены: ] _ шо экспер]!_
ментальт{ь!м то|]кам. данной работы]2 

-^п9-.уравне}1ию 
(3.60); 3_ (3.65)]

4_(3.61); 5_(3.63); 6_ точка' р!ссчй-тапт{ая по уравдет{|!ю (3.64); 7 _ по
мотодике 1! н.-дульвева и к). п. за_
рич}1яка [129.!]_ _8__ по уравнению- (3.62).

ся ра3мер частиц' излучепие в порах' давление газа-наполнителя
й 1..А.: предло}кили |. }1..(ульнев и 0. |!.3аритшяк [1291.

Расочитанныо по формулай (3.60)_(3.65) коэффициенты тепло_
проводности гидрата природного газа прпведены па рис. 3.8.

^оро1пая 
сходимость расчетных и экопериментальпых данпых на_

бллодается в облаотп малых плотноотей (больтших 
'"ачБй'и ,о-

ристооти). [1ри растето по мотоду [129] шредцолагали' что коптакт
мен{ду- 8ер11ами минимален' а их 1пероховатостью мо}кно
пренебрень.

глАвА 4

тБплоФ !43!4чвс[с 11п сво11ётвА диспвРс[|ь!х сРвд,
[| Ась|щпн |{ ь!х гА3о вь[ м и г|4дРАтАл| и

1.1. мптод'||сА получв|!'!я'|сслвдупмых оБРА3цов
!|4 дР Ато!| Ас ы щп1| |! ых д'1с п пРс || Б! х с Р в д
Ф6разование газовых гидратов в дисперспых сродах' насыщешцых
водой и гаабм, имеет свои_особепнооти йз-'а 

'в""модействпя воды''
ваключоппой в дисперсной среде' с частицами пород. [зутению
ати1оообенпоотей поо1ящены-мйогие работ* {3, 11; ць, озо"-оцбл.п. Р. 1{ербакова п (. ]11. в"''! |'.."йрели вовмо'т{ность образо_
1апчя гидратов природ}1ого гава 1та поверх1тоот* ц.''"'', |14[}п адсор_бе_птов-осу1пителей 17421, л. д. йисло"окйй - в кашил-лярах |!431.

Р,ке/м3
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}словия образования Ёазовых гидратов в дисперспой средо
исследовали Б. 11. [арев [3] и }Ф.,Ф. ]\4акогоп [45]. 1ак как в
дисперсных средах га3овые гидраты получа]отся из поровой вла-
ги' которая по своим фшзивеским свойствам отличаетоя от овобод_
ной воды, то условия образования гидратов в.дисперсных средах
и из свободной воды будут в цринципе ра3личаться. }1сследования
условий образования -гидратов в т!есчаниках [45] покА3али, 9то
в этом случае нуж(ны более низкие температуры или более вьтсокие
давления' чем при образовании га3овых гидратов и3 свобод_
пой воды.

,{,ля раснета условйй образования га3овых гидратов в пористоЁ
среде Б. |{. [_{арев [3] предло:кил в11доизменить.лев!'ю часть урав-.
нения " Баррера - (тюарта (1.14) оледующим образом:

(4.1)

!де 7п _ моляльность раствора; , _ число ионов' на которое дис-
с0циирует электролит; т _ радиус капилляра; с _коэффициент
поверхностного натя}кения на границо }кидкость _ газ.

г1. в. 9ерский и др. |7441расститали' что при радиусе кап14л-
ляра г: 10-0 м сни?кение температуры гидратообразования по
превь|тцает -0,1 1(, ппри' радиусё 7:10*? м с'оставляет -{,5 1(з
т. е. .параметры образования гидратов из ка[иллярно-связанной
влаги шри г 2 ц0-. }[ мо}1{но считать такими ?ко' как из св0бод-
ной воды.

3аметное раз.т|ичио пара}|етров образовапия га}овых гидратов
в диспероных средах наблюдается только цри их образовании иа
адсорбционно-свя3анной воды.,('ля раснета условий_'обр-аз о вания
га3овь1х гицратов из адсорбционно-овя3анной воды 0. Ф. 1\:[ако-

_ гон предложмл левую чаоть уравнения Баррера - (тФарта (1.14)
\записывать в виде

(4.2)

ь ж [',','-, (, _,.",, 
;" #)],

тде || - с-одорж{ание свя3анной воды в },иллимолях 1{а { кг, ад-
оорбента; 8 _ диаметр частиц' м.

!{'ак показано в [|441, при образовании гааовых гидратов и3
свяаацной воды в капиллярах радиуоа г { 10_8 м сни}1{ение темпе_

ратуры образования гидратов 11 структуры достигает 8 1(. Б экс-
йерийентах данной работы эта цоцравка была учтена значитель_
}!ым повы|пением давления га3а-гидратообразователя.

Б настоящей работе применялись естественнь1о керны верхне_
юрских отлоэкений )(ацчагайского поднятия с коэффициентами
пориотости и проницаемости' характеРными для продуктивных
колл.екторов' и искусственные образц* и3 кварцевого цеска.

1!1етодика, црименяемая нами для получония газовых гидратов
в дисцерсных средах' была аналогична шрименяемой в работах



[45, 133, 7341. ['ля полученйя газовйх гидратов предвар.ительно
акстрагированные кер}1ы вакуумировали и нась]щали' дцст14ллл-
рованной водой. ,(ля этого ис|1ользовали установку' состоящу1о
из элсикатора' вакуу*лно|о [!анометра' вакуумн!эго насоса и кол-
бы Бунзена. |{одготовленньтй кер|| в3ве!пивали !| помещали в
стекляннь|й сосуд, находящийся в аксикатор?. 3нутренняя шо_
дость эксикатора толстостенными реаиновыми ]шлангами сообща_
лась с вакуум}{ым насосом и колбой Бунзена, в которой находи_
лаоь дистиллированная вода. Ф6разец |л д\потц,ллированную воду
подвергали вакуумированир. }{онтроль за .степенью разре}1сения
осуществляли при помощи вакуумного манометра. |[осле дости_
.'кения вакуума (-.10 |{а) колбу Бунзона под}тимали вы|ше эксика-
тора'. и дистиллированная вода выливалась в стакан с образцом
так' что корн полностью оказывался в воде.

|[оскольку система паходилась под вакуумом' то вода' погло_
щаясь обравщом, 3аполняла все открытые порьт. 6 настушлением
]1олного }{асыщения выделение пу3ырьков во3духа иа шор прекра-
щалось. |[о методико и3мерения теплофизических харайтериотик
песчаников.их боковую пов0рхность гидрои3олировали клёепг БФ-2,
поэтому увла}кнение образцов шроисходило только с торц0в' что
увеличивало время. увлаж(нения. .1]о меро нась|щения образца
жидкостью увла}кненный утасток керна оветлел' и ви3уально
паблюдалась четкая граница ра3дела сухого и увла}к!{енного уча-
стков корна. Бодонасыщеннше образцы помещали в рабоную ка_
меру при заданной температуре и подавали'в ное газ под давле_
нием' превь1!пающим равновесное.

Работа о кернами довольно трудоемка' так как керны необхо_
димо обтачивать на токарных станках' сверлить по оси образца
до его серрдины тонкое отверотие цод термопару. 1рудно так}ке
задать необходимую Ёла;кность и добитьоя равномерного расшре-
деления влаж{ности по объему. Б этой свя3и больтпая часть акспе_
риментов проводилась :{а искуоственных образцах, которь1е полу-
чали так ?ке' как в_[45, 13!' 1341. 1:[з кварцевого песка отбираЁи
фракцию 0,15 ;_ 0,20 мм. |[еред эксп€риме1ттом песок шромывали
дистиллиров1ццф водой и просу1пивали в су|пильном шкафу при
т0мпоратуре 380 1( в течение 1_2 сут',(ля полунения га3овых гид-
ратов ето увла}кт1яли дистиллирбванной водой'' вадавая ну?*(ную
вла?кность. }вла:кненным песком наполняли и-3мерительную явей-
ку' которую цомещали в работую камеру при 3аданной темпера-
туре' и шодавали в нее га3 под давлеЁием' превы|шающим равно_
весное. Бремя гидратообразования определяли из экспориментов
по кинетике их обравования.

3амечено [|451, пто образова1{ие газовь|х гидратов в диопероньтх
сродах сопрово?кдаетоя миграцией в них влаги. 3то явлоние а11а-
логично миграции влаги при промерзании дисперсныхсред [121].
3ффект миграции проявлялоя в том' что на пово!хЁости_образцов
горных пород (кернов) образовывайись <<тпапки) гидратов и3 воды']
подтянутой к поверхности. ,(ля исследования дан1{ого эффекта
в качестве гидратообра3ователя исполь3овали омесь га3ов: про-
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цана и метана (парциальное давление соответственно 0,5 п
3'5 1\{|1а). Бодонасьтще11ные образщы помещали в камеру высокого
давления и подавали в пее 'газ; камеру вместе с образцами отави_
ли в холодильник' в котором выдер}1(ивали температуру 274 1('
что соотвотствовало области гидратообразования. |[о истечении
суток обравцьт и3влекали' гидраты' образовавши,еоя н.а поверхно_

Ршс. :[,7. Раошределевие вла'к_
ности в обравце после образо-

ваши'! га3овь|х гцдратов.

' оти' удаляли и определяли вла'1с-
ность керпов. ,(анпые трех серий
эксперим€нтов приведены в табл. 4.1.
[19тери влаги в образцах в осповном
оцределяются их водонасыщен_
ностью. 9ем вышле исход|тая вла?к-

' 
1!ость образца, те:![ интепсивнее идет
рост гидратов на его поверх}|ости.

,(ля вьтяснения качественной кар-
тины механи3ма миграции влаги про_
водили эксперименть1 на искусст-
венных образцах' ,(ля атого цилинд_

рь1 и3 медной фольги,длипой 100 и диаметром 20 мм наполняли
песком определе}1ной влАжсности. 1ак как боковую цоверхность
образцов и3олировали фольгой, получение гидратов в 1{их при_
водило'к обравованию гидратных (|папок)) только на торцах' в
самих эке обравцах происходило порераспределение влаги. Рас_
секая образец по оси на несколько частей и определяя влаж(ность
ка}кдой' находили расцределение влаги в образце после обраао-
вания гидратов. {,аракторное распределение представлено на
рло. 4.7.

14звестпо, что определепйую роль в шроцессе массопереноса
при промер3ани14 дисперсного материалА играет его влаго- и тер_
мовлагопроводность |\4в!..3начительная }ке т\1играция влаги в
случае гидратообрааования не мо}1{ет быть объяснена }ействием
только этих ф1кторов.'{'ополнительными цричинами миграцци
могут быть слёдующие.
' 1. 1{спарение водь] и церенос водяпого шара к центрам гидрато_

образования 3а счет ра3ности давлений водяного пара 11ад гидра_
том и над водой. |!о данным 11471, давление насыщ(:нного цар&
над эодой примерно в два раза 6ольтпе давления паров воды над
гидратом при той ?ке'темт!ературе. Фднако проведенные оцонки
пока3али не3начительность вклада этого фактора.. 2. $омпрессионный эффект, т. е..эффект вы)кимания водь| 3а
счет разности плотностей воды и гидрата. |!лотность двойного
гидрата смеси метапа и пропана пр11 условиях аксшшеримента' рас-
счштанная по форплуле (1.36)' равна -900 кг/м3. ,{,ля оценки влия-
ния компрессион}{ого эффекта по оои образца до половины его вь|-
соть| вотазляли стеклянную трубку с внутренним диаметро}|

-1 мм, 3аполненную ртутйю. |!6ёле образо,ан'я гидрата урове|{ь
ртути в ней де и3},|енился' что свидетельствует о незначитель11ости
комшрессионного эффекта.
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3. Бшцтьтванио' водь1 капилдярвой сетью, образованной гпд*

ратными вискерами. }{ак известно [45], кристалль1 |&3Ф9Б1[ |00[:

ратов растут на центрах гидратообразования' образуя уоь1-виске*

1лы. Айя выяснения этого аффекта цилиндрь1 паполняли га3овш1\|и

|идратами, полученны}1и и3 той >ке газовой смеси и диотиллиро-
ванйой воды' и опускали одним торцом в подкра1шенную воду''
б",,{-"Б'?'й"" ,6д д',,.""ем гидратообразующего газа. ||о
истечении оуток гидрат окрасился 11олн0стью по всему объему
образца.--'т^1й" 

образом, впитшвание воды кашиллярной сетью' образо-
ванной 

""дфта'и, 
являетоя основным_фактором' вы3ывающи}!

миграцию влаги при их образоваЁии. 3то шо3воляет объяснить
зависимооть 1\[играци1{ влаги от водонасыщенности образцов' 11ри

"'д'"'''щеннос!и 
образцов, близкой к максимальной, граница'

раздода га3 _ вода п!оходит по их по1ер}ности' на которой шри

охла}кдопии и во3викаю} центрь: гидратообразования. }1а щентрах
гидратообравования' в свою очередь' начит{ают раоти кристалль1-

'"'|'р', 
_'бра'у" 

капиллярную сеть. |[о этим капиллярам про-

исходит перецос водь1' шшриводящии-:( интенсивному образованито
гидратов }1а поверхности образцов. 11ри нешолном водонаоыщени!}
граница ра3дела гаа _ воф проходит в 'порах материала' |[ри
о_хлаэкдейи образца гидрать1 так}ке раотут 1'а его поверхности' но'

одновременно с атим-возмож(1{о появление центров гидратоо6разо_
вания и внутри цор на границе раздела га3 _ вода' ЁапиллярноФ
подтягивание воды к центрам гидрато-обравования в порах умень_
1шает выход влаги на'пов€рхность образца'

|[роцесс гидратообра3ованщя соппрово?кдается миграциеи вла_

ги'чтоприводиткнеравноптерно}1у.распределениювла'кност][в,
образце. ,(,ля 'умень1пения миграции-злаги- гцдрать| в о0ра3цах

шшолучали при температурах нултже 273,[5 &'
|[осло проведения экспериментов по определе11ию тепловь1х

свойотв иссйедуемых образцов дцспероных сред' }{асыщенных га-
3овыми гидратами' г"др{'ы в образце расплавлял1'' |[о термограш:-

мо шлавления коптролйровали чистоту обравцо.в' Бсли при полу_

чепии га3овых гидратов в диоперсных средах не весь лед перехо-

дил в гидрат' то на тер}1ограмме появдялись два фазовых перехода:'

один * отвечающий 
_диосоциации 

гааовых гидратов, пругой, при
273,15 }{,_ плавлени]0 льда. |!ри налитии кри'сталликов льда в'

д".,"р."'* образце на термограмме при 273,|5 1( цоявлялось пла*

Б' ,.й больтп6е, чепл 6оЁьгше6 количество льда было в образт_1е'

1акие образцьт отбраковывались.-_ п'',. р''й'*.""" га3овых гпдратов в порах образца на га3-/п

воду }{аходилш число молей га3а в газово]!| гпдрате. 1]звец:ивая оо-

ра3ещ в сухо}! и вла}кном состояции' определяли его влатосодер-
йа*'е. 3ная число молей воды и газа в гидрате и мольнь1и вес га_

за' вычис'{яли массу га3ового гидрата 1 образце' 3ная масоу сухо_

го'о6разца, масоу 
"1во"о'' 

гидрат1 в образце и объем и3меритель-
ной йчейки' 3анимаемьтй образщом' оцределяли'плотпость иссло_

дуемь]х образц9в.
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4.2. |пплоФи3!!цвс!{ив сво йствА ппсцА|1'|1сов

'1 
квАРцввого пвс!{А

,(остатотно полных экспериментальных исслецований теплофизи-
ческих свойств песчаников и кзарцевьтх песков и3вестно н€м|1ого.
!цельдце даннь!о прив0день1 для кварцевь]{ песков " 156;?б;;148, 749], для шесчаников _в [5. 156,'151]. 

- -- - '-
|!есчаник состоит и3 сцемептированньтх ме}]{ду собой 3еронкварца. |!е-счапики и кварцевые пески - слож{нь|е дисперсныетела' теплофизитеские свойства которых завис#т '' '"'""! ф'*.'-ров: теплофизивеских свойств соо{а,'"ющи* компон'й'',, ,'_

ристости1 цлотности' вла}кности' структуры системы'. ра3мероввере}{ и шор' контакта меж{ду частищами' агрегатного состояниявлаги в ппорах и т. д. Б литературе в оонов|{ом им0ютоя экспери-
менталь}{ые 3начения тешлофизииеских коэффициентов дисп0рсныхтел в завиоимости от плотности' влаш(ности и температурь1.

|[о данным ра3личных ав'оро" [56, 101, лцв, л{у1|,""Ёйф"ц'-
9н: т9п{9проводности сухого кварцевого песка ле}кит в пределах
9:2^ ;0 :1-_в :{1*' 

к )' удел|ной'.,, '1й*'"'" 
1 б, ? :0' ы ;д й;; . к ,

то^эФщичиент .' теплопроводности сухих песчаников - 1,5*4,0 .3т/(м.1(), удельная теплоемкос., - 0,7]ф___*д*г1*.'.к1
[5, 150].' (уществепное влияние па- овойства дисперсных тел ока3ывает
вла?кность образцов.,{ля талых песков изменение.коэффициента
т€плоппроводности' ошисывается уравнением |101]

А. в. (тепанов для талых кварцевых шесков плотпости
1800 кг/м3 предло)кил следующую 3ависимость от вла}кн оо'' |1Б|:

(4.3)

(4.4)

(4.5)

(4.6)

мо)кно найти по

(4.7)

для мерзлых
}у : 7,27541в (у| + 1) + 0,5,

},:0,1533[ц+0,2.
1еплоемкость вла)кцой дисперсной шороды

правилу аддитивности:

сскпск * ст1'опн'о * с"а/2"азс:
3ависи*лость теплофи3ических коэффициентов дисперсныхвла}кных тел от температуры носит сло:кный характер. .{ействи_тельно' тепло1троводность воды с повы1пением темпоратурш уво_личивается' породообразутощих .мицералов (кварца) 1умень_

ч_1ч!"' а.. значит' общая теплопроводность пиё,ерёно! вла:кной
среды в зависимости от температурьт мо}кот уволичиватьоя' умень-1шаться ил|& оставаться постоянной. ||оскольку теплопроводность
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1 а 6 л т'ца 4.2' !еплофизипескпе свойотва песчан|!ков

льда с повы!шением температуры у}1ень|паетоя' общая теплопро_
водЁооть дисперсной мервлой среды при темшературах ниж{е

273,15 1( будот умень1паться. 1еплоемкость }ке водь1 с цовы!шением
темцературы падает' породообра3ующих ми11ералов (кварца) _

увеличивается' что сказывается на тепдоемкостй вла}кного образ_
Ёц'. пр" 

'..,,.р""урах 
ниж{е 273,15 1( теп.'тоемкость дисцерсньтх

вла}жных образцов будет характеризоваться не только теплоем_
костью соотавля|ощих компонентов' но и теплом фазовьтх перехо-

дов свя3анной воды.
3ависимость теплофизических свойств дисперсных тел от дав-

.ления га3а в порах детально иоследовалась только при низких
давлениях - 1{иж(в 0,1 1\:1|1а. |[ри давлениях вы|по 0,1 }:[[1а шо_

ведение теплофтлзитеских характеристик подробно не !{3учалось']
по отмочалось' что при давлении вь11ше атмосферното наблюдалось
небольтшое монотонное во3растание эффективной теплошроводности
.дисперснйх срод, шропорциональное увеличонию теплопровод-
пости га3а-наполнителя 11271,

Б наотоящей работе и3меряли теплофизитеск-ие^ свойства воз_

ду1пно-оухих песчаников и кварцевого песка при 293-1(. ,(ля квар_

це'о.о ,еска фракции 0;15 + 0,20 мм плотности 1350 кг/м3 коэф_

фициент теплойроводнооти ?, :0,24 Бт/(м'(), удельная тепдоем-
кость с:0,77 к'4эк/(кг'1(); для ква]щевого пе9ц1 плотности
2100 кг/м3 коэффициент тР:пл0цр-оводн1оти }у: 1,76 Бт/(м'1()'
удельная тошлоемкость с : 0,9 к,(эк/(кг'1(). 31ц даннью. леж{ат в
йр.д.'"* знатений, полученных авторами [5, 56, 7о1, |48_150].

1еплофизическио свойства мер3лых кварцевь1х пеоч^аников';
шолученньте в настоящей- работе, приведены ь та6л. 4.2.

[айдонные 3ависимости коэффициента теплопроводности тало_
го и мер3дого песка от вла}1{ности приведены на ртсо, 4,2..3авиои-
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мость коаффициента теплоцроводности'талого кварцевого пескаот вла)т(ности |'ри темцературе 293 ]( описывается уравцо]{ием
}, : 1,3 !в ('у + 1) + 0,45. (4.8)

' 
Резгл91а]ь1' рассчитанные- по (4.3), совпадают с расчетами по

Формуле (4.5) с точностью 2,5о/о, по формуле (4.з1 - с точностьто

,1

1

1

2,8п/(м.|)

Ршс. 4.2. 3ависттплость коэффициевта
теплопроводности песка от вла'к-

пост!1.
, ..._ построе|]а по уравнению (4.9\. 2 -| -4.ц)! 3-.- (ь'3)' 4 _14.5)' 5 _ (4.6,' 6 _(4.18)_(4.20)' 7 --(ь.15).' а -- экспери_
ментальныо даннь|е Р. столла и )т{. Бра1!а-на [||.|; 

^ - аксперише:|тальныо {очки
дат{1]ой работы для мер6ль1х песков' х +
талых' о ; песков' 

'{асыщенных 
гидра-

тами природяого газа.

\о 70о/о. 3ависимость коэффициента теплопроводности мерадого
1(варцевого шеска от влаж{}тости при те}{пературе 258 ( выра}каетсяв виде

7,:0,\!\/+1,2. (4.0)
9та вав:тси}1ость совпадает с (4,4). Результаты' рассчитанйшо по(4.9)' с-овпадают с дан!{ь1ми, ,о'у'6"ными ' ло ц[.+1 о точ_
ностью 5%.

}дельная теплоемкость в соответствии с формулой (4.7) выг-
лядит так:

(4.10\

(4.12\

с.^* с''"'0,01Р
' _ __с$р|||-'

Б формулах (4.3) _(4.12) \| _ злаэжность образцов (в процентах).
для оценки. вл!]!ян!['я давления га3а в порах песка на о11ред0-

лР:ие его.теплофи3ических свойотв в камеру с мер3лым песком
!*= 15%) подавали а3от под давлением 5 йп" ,рй температуро
,об |1. давление а3ота в соотвототвип с (1.24) было ни:ко необхо_
димого для образования гидрата а3ота пр]{ 263 к. 1еплопровод-
|{ость 3аморо}1(енного кварцевого песка шри давленпи' 0'1' и 5 ф11а
совпадает: соответотвенпо }, :2,67:ь 0,16 и.}ъ:2,69 

=ц 
0,18 Бт7

/(м.к). }1а основаниц этих экспериментов мо'т{но сделать допу-
щени_е' чтр наличие газа-гидратообравователя в порах диспероно-го о6рааца не будет существенно и]скаэкать результаты опр.еделе-
н!а'я их тепловых свойств.
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(овпадоние цодученных нами значений тошлофизитеоких коэф-
фициентов |(варцевог0 цеска 1т' пеочаника с даннь|ми других авто-
ров-говорит о пригоднооти методики ддя иоследования тепловых
своиств.этих материалов' насыщенных га3овь|ми гидратами.

4.3. твплоФ1!31[чБс|с!|в сво йствА пБсчА!!икА
|| 1с в АР цв вого' п пс |{ А, !| Асы щв || || Б| х
[ А3о в Б! п1 !| г |! дР Ат Ам п

3 литературе' нот дапных о коэффициептах температуропровод_
яооти и теплоемкости ' диспероных сред' 1тась|щенных газовыми
гйдратами. 14звестна только одна работа по экопериме1{тальпому
определению коэффитцциепта теплоцровод1{ооти песка' насыщ9ппого
гааовыми гидратами прошана ]11]. в ней исполь3овали оттавский
песок со оредним размером вер1{а 0,7 мм. |!лотпость вла'{(ного пес-
ка в этих'экспериментах 2000 кг/м3, вла)кнооть 19_250/о. }(оэф_
фиционт тешлопроводнооти пеока; наоыще1{ного ги'дратами пропа_
па' и3моряемый зондовым методом при температуро 275 к и давле_
пии 0,48 1!1|[а, составил 1,38 Бт/(м.().

Б наотоящей работе экспериментально исследовались теплофи-
8ические овойства песчанцка и кварцевого ппеска' насыщенпых гид_
ратами природного га3а' которые предотавляют собой дисперсныо
опстемы' расцространяющие то:тло благодаря копдуктив1|ому.',
конвективт1ому и лучистому теплопереносу.

Б порах песчаников и пеоков' пасыщенпых га3овыми гидрата-
ми' при полном переходе воды в гидрат мо}|{ет осуществляться
1сонвекция п_арога3'овой омесп. ( утетом коввективного п@реноса
эффективная тешлопровод1{ость дисперс}|ого материала рас}титы_
вается. по уравненцр {56]

(4.\3'

где А7 _ толщина газовой прослойки, А|'к" : 4п/2. )['дельная
поверхнооть кварцевого песка .} ду 8.105 м8/м3, цесчаника } д*
а:5.108 м27м3 [63].- Расче! теплопроводнооти по формуло (4.13)
пока3ывает' что конвективная. ооставляющая теплопроводнооти,
ва несколько порядков мень1ше кондуктивной составляющей и ею']
оледовательно' мо}1(цо пренебревь.

Б больплинстве работ, посвящеппых и3учепию лучистого тепло_
обмена в д|{сперонь|х телах' выра'кение для радиациоцпой состав-
ляющей дается в видо

[щ:}ъ{4|о!8Ф. (4.14')

,(ля коаффициепта | продложсе}{ ряд в*ражсений [74!. Фценк.а ра-
д_иа$ионвой составляющей прбведена при 3начепии ! : [!3 пв
{74]; }{ак следует и3 раочета по форм.уло 1+,+а'1, лут"с'ая состав-

1,ф: }. + 1,6.10-4Рг.с..,']*-'л",

6|



ляющая теплопроводности на несколько шорядков мень1пе.' и ек}
такж{е мо)кно шренебречь.

3начения теплофизитеских характеристик песчанцков1 насы-
щеннь1х газовыми гидратами' представлены в табл. 4.2. |ам н1в
для сравнения даны теплофизитеские свойства мерзлых посчани-
1(ов при тех жо влаж{ностях и температурах. Ёак видно и:}
та6л. 4,2, удельные тецлоемкости мер3лых песчапиков и песчани-
ков' насыщеннь1х газовь|ми гидратами' мало отличаются мо}кду
собой. [(оэффициент теплопроводности песчаников' насыщо1{ных
га3овь1ми гидратами' мень1пе' чем мор3лыц. $роме того' он падает
с повы|пением температуры' а удельная теплоемкость уве,ичива_
ется. 3ависимооть коэффициента теплопроводности кварцевого
песка' насыщенвого га3овыми гидратами' от влаж(ности при тем_
пературе 263 к шриведена на рио. 4.2. Фна описывается уравне-
нием ||521

},: 0'735 + 0'053и. (4.15).

1ам :ке для сравнения. даны теплофизитескцо свойства песка
в }[ер3лом и талом состоянии. |[ри одной и той жсе вла)кности коэф-
фициент теплопроводности кварцевого песка' насыщен}{ого га3о_
выми гидратами' примерно на 70% меньп:е коэффициента тешло_
проводности мер3лого песка.
' 1акое умень|пение коэффициента теплошроводности пеочаника

и шеска' нась|щенных гидратам1| природного газа' ппо сравнонию о
этими }ко материалами во вла}кном и мер3лом состоянии мож{но
объяснить тем. что вода и лед в порах образца образуют плотныо
ман}кеты }1ен{ду зернами' обеспечивающие хороплий тепловой кон_
такт. |идрать1 природнь1х га3ов' как пока3ано в [45!, растут в ви-
де лутой, тонких игл' усов-вискеров' образуя сильно ра3ветвлен_
нь!е дисперсные ооединения' что приводит к умейь1пе1|ию коэффи-
циента теплопроводности п0счаника и цеока_'. нась|щенншх га3овы-
ми гидратами.

}дельную теплоемкость песчанвка и песка' насыщенных га3о_
вь|ми гидратами' мо}кно найти аналогитно (4.7):

1

с"* ф с"','0,01Р
?:+" | + 0,01[ц

(4.16)

1ак как тецлоейкость га3ового гидрата не3начитедьно отличаетоя
от теплоемкости льда' то теплоемкооть песчаников и цесков' на_
сь!щеннь]х га3овыми гидратами,' так}1{е будет совшадать с теплоем-
костью этих материалов в мерзлом 

'состоянии._$оаффициент темцературопроводности |]есчаника т' песка';
насыщеннь1х газовьтми гидратами| мож(но пайтг по уравцению
связи (2.14). ?еплопроводнооть дисшерсных оред мо)кно рассчш_

' тать' используя формулы обобщенной [роводимости.
|[есок, насыщеннь]й газовнми гидратами'_ мпогокомпонент-

ная дисперс1{ая система' в которой зерна кварцевого песка сце_
ментйровань1 газовь!м гидратом' а в порах образца находитоя при_
родный газ под давлением. 11ритем газовый гидрат (1) и природ-
ньтй газ (2) мо:кно рассматривать как в3аимопроникающио ком-

в2

ппоненты' а 3ерна кварцево-
го песка (3) _ как замк}1у-
ть1е включения. Б такой
комбинированной смеси ком-
поненты гоометрически не-
равноправны. Б [129] шред_
лагается следующий цоря-
док расчета эффективной
теплоцроводности комбини-
рованной смеси. }{а первом
эта11е определяется эффек-
тивная тецлопров0дность

1аблица 4.3. Фбъемпь:е концент-
рацшп гавового г|!драта и природного
га3а в завпсимости от вла:кност:т об_

части структурц' образованной в3аимопроникающими комшшо_
нентами ! ут 2. }1а втором атапо находят Бф6ект'',у. теплопро-
водность всей смеси, которая^ уж(е рассматривается как структура
с замкнутыми включениямп 3 в непрерь!вной компонен'е 6 тепло-
проводностью },', и концентрацией:а''. |[роведем расчет аффект!й_
]{ои теплопроводности песка' насыще}1ного га3овь1ми гидрата}|и.
9!".т -и_3мерительной ячейки и' следо_вательно' объем "б';й70 см3. ]\:[асса 3асьтпки сухого песка -100 ", ,'''.''.., ^',|ц""'"'шшоока 2,65 г/см3- [\20];3начит' объемная концентрация песка в об-
ра3що тп': 0,54, Фбъептная концентрац"" 

"'др'йа и' следоватоль-но' природного газа будет зависеть от вла*кности образца. 9ти
концентрации приведены в табл. 4.3.

}1а первом этапе расчета мысленно удадим и3 смеси третьк}
комцоне1{ту и сведем смесь к двухкомпонентной с новыми 3нач0-
т!и'ям'.т концентращии' где новые объемнь1е концентрации связань!
с действительнь1ми следующими соотно|пениями:

тп'т : тпт| (гпт, * тп,), по| : тп'|(тп:' * тпа). (4.17']

(4.19),

3ффективпую теплопроводность приведенной бинарной смеси
предлагается рассчить1вать по формуле для структуры с в3аимно
проникающими компонентами [|291:

х,,: х,|о + х(1_ 0), +##], (4.{8),

| [-/ : 0,5 } .4 соз(9/3),

где " 9=тагсо5(п_э,*/), А:1при 0чга{ч0,5,
9 : агсов (этп[ _ л), А:1 при 0,5 ( па] < д.

ра3ца

0,14
0,22
0,30
0,39

у|' см. | и', см|
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Ёа втором атацо расчета учтем третью компонепту в смеси.
{истему расоматрпваем онова как бинарную оо связующей ком-
понентой, имеющей теплошроводность },', та концецтрацию &12:
: пт * пь. 3 ней имеются" включения с теплопроводпостью 13

и концентрацией п6' }(оэффициент теплошроводнооти кварцевого
песка 1з: 5,8 8т/(м.() |12в]. 9ффективную теплопроводность
структуры с замкнутыми включени.ямБ. рекомендуетоя рассчиты-
вать по формуле Фделевского [129]:

хА
&та 1|(|_ 

'{) - (\ - тп')|3' х : ?'з|}"та. (4.20\
п6

Результаты расчетов по. формулашл (4.13) -(4.20) эффективной
тоцлоцроводности кварцевого песка' пась1щенного га3овшм|1 гидра-
тами' в 3ав!1симости от влажсЁости приведень1 на рио. 4.2. Расхоэк-
денио рассчштаннь|х и экспери},{91{тальных 3начений коэффициента
теплопроводности по цревы1пает 20%' что пригодно для исполь-
8овац11я в 11п'{(енерных раочетах.

глАвА 5

тп плотА Р А3ло }!сБ н !'| я ги дР Ато в п Р иРодно[о [А3А

5,1. 1ооР:вт1|чпс|сив |}|втоды РАсч0!А твплотБ!
Р А3 л о 1!с в [! !1 я г А3о в Б! х г !4 дР Ат о в

,{ля ретпения многих шрикладнь1х 3адач необходимо знать тепло-
ты ра3лож{е.пшя газовых гидратов' так как реакция образования
(разло:кения) газовьтх г|4дратов идет с выделен|дем (поглощением)
тепла. Б связи с этим появилось $ольшое количество работ, шо-
священньтх определе|{ию теплот обра3ования (разло:кения) газо-
вых гидратов. Фбзор их приведен в }[онографиях 12,41.

3 осповном все.даннь[е о тецлотах образования гааовшх г'1дра-
тов полученьт расчет|{ым шутем. Аналогично правилу 1рутона,
€ще в про1шлом веке для оценки теплот гидратообразования было
преддо}!{9но вь|ра)кение [153]

А'[| : А| ,

где .4 _константа' равная 120 [жс/(моль.().

(5.1)

' Бсли га3' 1{аходящийся в равноъес1!и
|1деальпым, то'объем }1оля га3а 6удет :

7-аз : пт|Р;:-
Реаль:тые свойства га3а учитывают' вводя
емости 2, Ф6ъем 1\'1оля гидрата у1 п молей льда

с гидратом' счптать

)- ,(5.3)

коэффициент с)1(11}1а-

рав}{ы соответственно
(5.4)

,,'-:

(5.5)

, у'идр : (!\[ + {8п)/р""'', |лед:18/р',ед.
?огда для теплоты образовапия моля гидрата ттв р молой

^|!:'#(ж #**'#)
Бсли в моле вод!того раствора растворено з м0лей га3а, а в моле
газовой €[ё@}} ^йц,6 молет} водяного пара' то при образован!1и
га3ового гидрата и3меноние объема системьт будет следующип{:

_ $) 7лу#* ,'''.
_ (п _т) и$]' _ ',н],

[1/ :|тлд9- $ _')у\Р _,и$}о -'|9 _ @ _,)и$]'. (5.6)

Фтсюда для теплоты обравования моля гидрата из
с учо1ом растворимости газа в воде и исшарения

м!:'#г#-,'
(5.7)

|{ооколъку содор)кание водяных:!!&!Фв в га3овой фазе незнапи_
тельно' т. е. -10-8 г воды на 1 г газовой фары [154], то !нао:0.
!акцак растворимость газ-а в воде мала (-10'в г газа на 1 г воды
[\541), !о # :0. |!оэтойу растворимострю гааа в воде и испаро-
нием воды }1ож{но шренебрень, и уравне:{ие (5.7) шримет вид

^|{ 
: т аР (л[ + [вп - 18п _'4\.

/7 \ Р1идр Рндо Р ]

Фбъомьт гидрата 
'{ 

льда (воды) близки п{е}кду собой, шоэтому
|тх ра3ностью мож{цо пренебрень. }равнения (5.5) и (5.7) окошча_
т0льно аап|1!путся следующим образом:

^|{: -'#.+:2п#й (5.9)

3начения теплоты гидратообра3ованця' рассчитанные нами по фор-
муле (5.8), приведень1 в табл. 5.1.

[1равомерность иопользований уравнения [{лапейрона _ }(лау-
зиуса для ра0чета теплотьт гидратообразования обсу:кдалаоь
многими авторами. Ёекоторые и3 них [155} очит1ают, что' цосколь-
ку га3овые гидраты нестехиометричны' для определения теплоть1
гшдратообра3овапия шо уравнению (5.8) необходимо зт|ать точное
3наченио и. €. ]||. Бык и в.у|. Фомцна [156] полагают' что урав-

5 А.'т. п:ойс'ав

п молей водьт
водьт 1]олучи1\!

птБ--
'ЁяФ
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Азот | Арготл |кшст:ь:й | этан _| хлор

!аблшца 5.1. 1еплота гидратообразования АЁ (к,{ж/моль), рассяп.тавпая по уравпе''ш!о (5.8)

7'Б

213
274
275
277
277,5
278
279
282,5
283
288
289
2$112
294,1
257,5
302,5
303,9
306,1
37307

,ц.

,Ф'

50,]6

ойо
94,47

47,в|

ав1'т

-
49,99

-

вт'т9

6ш0

й',

71,90

104,0в

24щ

'у'

,у,

',:,

'ц*

тцц

74,в5,у,

12щ8

127,36

119,84

104,82

|31,25

128,33,':',

_

131,88
|3о,42

'у,

=

_

^а:л?[

ненпе (5.&) применимо к га3овым гидрата}'1 ли1пь в том случае'
есл^и мо}]{но пренебречь растворимостью га3а в воде. }равнепшо
(5.8) вьтведено для однокомппонентной тормоди'намичестсой системш.,
поэтому исследователтт [157_159] считают, {то им нельзя шшоль_
3оваться для расчета теплоты гидратообравчв-ания. }1ми продло-
){{онь1 уравнения для расчета теплотьт гидратообра3ования' следую-
цие и_а т-ерм-одипамики многокомпонентных многофазовых систем.
1ак, Р. 1\{. }1усаев [157] на ос}1ове рассмотрейия' бинарньтх ра-
створов получил

#;ъь ( д_?ча) +ш, #;ъ:" ( с-)о,; 
) 
+ь ин,.

([ - 1,',)'

- }равнепие (5.10) примейимо' когда ра3меры молекул гидрато_
оора3ователя не| сильно отличаются от ра3меров молекул воды.
Расчеты теплоть1 гидратообра3ования' проведенные Р. й. [уса_
евь]м по уравпонию (5.{0)' приведень1 в та6л. 5.2.
_ А. и. |риценко и др. изучили равповесие двухкомшоттонтной
|158] и трехкомпонентной [159] 1идратообразующей системы.
(огласно их модели' о6разование гидрата происходит и3 га3она-
сыщенного вод}того раствора. Авторы исходили и3 уравнепия
Бан-дер_3аальса. которое для двухкомцовентной системй вода -газ имеет вид
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1
0)

з
(5.1(5

?'к метан Авот углекис-
лый га3

.у'

в|ро

',!,
66,55
67,34

'т,

сероводо-
род

',А'9ц6

тощо

11в,|2

120,23
125,15

.

3тап пропан

273,15
273,87
274,96
2'.15'54
27в.93
277:7в
279'|в
279,88
280,86
282,3в
282,9в
294,52
287.35
289
291'7в
294,4
297,7
299,1
300,56
3о2'6|
303,8
306,1

'у'

_

'Ф,
в6,64
,2,,
96,73

100,19
103,31
106,76

'т'

-

_

тьр+
78'4в
81,91

'т*
'т,
9|)2в

,у,

'ф,
'т'
58,35

':'

98,07
99,69

{03,59

':_'

_'

[и,,, - у(т) - (*('у - ".\(#)"']'' :[',,, - 5(:) _

=(",,,_,(,)) (#),"70, + (*(,,_,(,)) (#)," 0.,,,. (5.11)

|!ри допущении' что водны:1'раотвор идеальньтй, уравнение (5.11)
преобразуется:

г

^н 
: 

"\,,,, 
_у(т) _ 7Р) (т:н _т#)') , 

',,, #]'# Фп)
}!спользование для расчотов уравнения (5.12) затруднительно

ив-за отоут}твия данных т1о растворимости га3ов в воде и парциаль-
ньтм объемапл газоЁ в воде в областй гидратообр^'',*Ёй". с. |п. ь'"у! др. [41 выра}кают сомне}{ие в сг[раведливости такой мо_
дели' так как раотворр1мость га3а в воде очень мала' и этой к!н_
центрации растворенного га3а в воде недостаточно для образ6вания
гидратной фазьт в объеме воды. 3 настоящей работе 'еплБта 

гидра-
тообразованиз Ра9счизт|а -цо уравнению (5'12) для ряда гидрато-
оора3ователей (табл. 5.3). (ак видно из таблицы, теплота образо-
вания гидратов метана' а3ота' аргона с ростом температуры падает
до нуля и даж(е м0няет знац. 1о-видимому' (5.12) справедливо
то"тько для гидратообразователей, хоропло растворяющихся в воде.
л\ан{ется 0олее логичным рассматривать равновесие мнотокомпо_

5*
в1



{аблттца 5.3. 1еплота гидратообразованця АЁ
танная по_ уравнеЁию (5.|2|

(к{:к/моль), рассчп-

сороводо_
род пропацт, к 

| 
*.''" Азот | .'-"

'у',

=

йа

59,15

зьра
-3,34

37,в2 ч,,'

{:,.,

4\,в

]','

}лглекис_
лый газ

'у,

,Ф^

'т,

_

,''о,

,!,

":'

---

{!\,94

110,99

'Ф,

\29,04
128,66

':,

:
,

=

273
275
277
277,5
278
279
282,5
283
289
29112
29ц1
297,5
302,5
303
306,1
313,6

9м

,( о!

нентной трехфазной системь{' а не двухфа3ной, так как в реаль-
пых условиях гидрат }1аходится в равновосии с водным раствороми газовой фазой.

- -}равненио Б'ан-цер-Баальса (5.11) вытекает у1з урав|{ения
|иб6са_,{югема для двухкомпонетттной пву*фазной-_сис'ем'.
!оли дсе это уравнение ваписать для двухкомцонейтной трехфазной
системы' то__получается гиббсов_ское обобщение уравнения }{ла_
пейропа * [[лаузиуса [118'!:

8Ф *#] .{}]' !',
5{я) *$) *|1)"1ат. (5.13)

5(з) -(з) *|1!'"!

|[редшоло;тсип,1' что 11 килограммов га3а ут 18п килограмп|ов
воды образуют ($ * 18п) килограммов гидрата. 1огда

п# ='; *#' : #* 
'*' 

*$ : | _ у;

*!!)': ! - с; тп1т'о: т+Б,' -$).' : ,, (5'14)

где т _ маосовая доля водяного пара в газовой фазе; # _ массо_
вая доля га3а в водном растворе.

14з уравпения (5.13) получаем

^|{ 
:а",др (1 - $ _т) _ рняо (#*- ")-

(2,
1\[

(3)
]\[

|п

1п'

68

* }гав (#* ,',- -), #. (5.15)

?ак как у и , малы' то, пренебрегая раствори[,{остью га3а в водв
и испарением воды' находим выран{ение для теплотьт образоваттия
1 кг гидрата:

| 78п л.[ \-ар
^н 

: (','', - м:::-+ в 0тт>о - мЁтФ,'',) [ #, (5.16)

где

' 0гтцдр: 1/р""др] 2нро: |1 о"^":2пт|мР.
11ри расиете па один моль гидрата уравнение (5.16) пол1{остьщ

оовпадает о (5.8)' т. е. тем самым' иоходя иа общего термодинами-
ческого раосмотре1{ия' нами дока3а|та применимость уравпения
}(лапейрона _ $лаузиуса (5.2) к многокомпонентным трехфаз-
ньтм гидратным системам |160].

1еплоту гидратообразовапия мо}кно рассчитать, используя
закон |есса. 1ак, (. 11!. Бьтк тгР .14, Фомина [1611 продло}кили
разби1ь процесс образования гидратов на три стадии: 1) испаре-
ние воды (или льда); 2) образование метастабильной криста.'|личе-
ской решлетки гидрата и3 молеку]| воды; 3) образование стабиль-
ного гидрата в ро3ультате включения молекул гава в по'лости ре-
1петки. (огласно 3акону |есса, теплота образования одного модя

^н0т 
: 24,87 х2х5,75 : 286,0 к,(жс/моль,-

^]т01т 

: 24'87 х2х|7 : 845,67 к,(эк/моль.

где А/1916 _ теплота иопарения воды (щ,да); 
^;/0 

_ теплота
сублимации' выделяющаяоя при образовании метастабильной пус-
той ретшетки гидрата.1 (или 1|); А}а _ теплота включения моля
газа в полости гидрата.

Ёайдем составляющие уравнония (5'47), |!о табличны1!1 дан-
ньтм [162], те!тлота сублимации льда в тройпой точко 51 к,(:к/моль,
а Ёри 0 к - 47 

'32 
к[эл</моль. 3ависимость теплоты испарения

водь1 от температуры шриведена ни}ке:

!,& 273.. 289 297,5

- АЁн'о, к,(:к/моль 44193 . 44'23 '43'89

1еплоту образованття метас,табильн0й пустой ре]петк'т гидрата
из водяного тара мо)1(но оценить исходя и3 энергии водородной
свяаи. Фсновной Ёклад в э|{ергию образования ре|шетки гидрата
и3 молеку'т воды вносят водород}{ые связи' длина которь|х при-
мерно совпадает с длиной водородной связу| льда. Бзяв сред|{ее
значение воличинь1 водородной свя3и -24,87 к,{ж/моль [162]'
получим для идеального гидрата 1 и 11 структур:

(5.17)

(5.18)

Бол0е точно теплоту образования пустой метастабильной'-ро-
1шетки мо}кно-найти ив уравцения Баррера_(тюарта (1.15) и об-
щето термодинамичеокого равенства:
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а(^р): 
^ 

8а? _ 
^уаР.: ^н|? 

_ 
^уаР. 

(5.19)

.}ц9{"фф"ренцируем уравне|{ие (1.{5) п приравняем егок (5.19):

^н 
: ат|(в\ + а?,а|(0)|а? + т^уаР|ат. (5.20)

?ак как в пустой птетастабильной решлетке степени заполнения
равпы нулю' а следовательно' и 1(0) : 0, то уравнение (5.20) шерей-
дет в уравнение }(лапейрона _ }(лаузиуса:

А,Ё0 : ?^уаР|а?, $.2|)
где Аи _ ра3ность мольнь1х объемов
г{дра', ; а Ё т а т :йоизв одная 

"* 
*'"##,]*}#"*"" ; ,:у"жс ре:петкой гидрата.

,{авленлте паров водь! над пустой метастаби.цьной реплеткойгидрата определяется уравнением [164]

}9Р!.'': А-в\9?_€|? ,

где коЁстанты А, Б, € тамеют следующие 3начения:
структура
г|,1д|}ата А в с

т ' -47,7149 _22,09367 в4;09в53!1 _42,3503 _2о,22408 299,8385

Будем считать водяной пар ицоальнь1м га3ом и учтем' что7#]'>и?'''. ?огда, подставляя \5.22) ъ (5.2\) о учетом вь|!пе-
сказанного' цолучим уравнение для теплотьт образования пустойметастабильной реппетки :

(5.22)

А,[{о: п(с _в?). (5.23)
Фтсюда находим теплоту образования метастабильной пустой ре-1петки гидрата и3 одного моля водь1 при 273 &:

^.г/0т 

: 51,70 к,(:к|моль, 
^Ё0тт 

: 51,59 к,(эк/моль.
Ёа один моль' гидрата соответственЁо

^'?0т 
: 51,70.5,75 : 297,27 к,(ж*/моль,

^лг01т 

: 51,59.17 :877,03 к,(:к/моль.

_€. [айто 14 др. [47 ] нашли теплоту обравования пгетастабиль-ной пустой реш.етки гидрата непосредственно-и3 экидкой воды']
жт|. г :1*у: ф11у' использ овав уравноние Б аррерЁ _ ё''^р'.
(1'1+,) и экспериментальные данные по равновесию водттого раст-вора с гидратом метана. |1о аналогии о ра3постью антальпий льдаи водь] они шолучили эмпирическоо урав1{ение для тоЁлоты пере-хода воды и3 водцого раствора в пуот$ю мотастабцл"'уй_ ф*.'*угидрата:

7о

[[{' : * 6Ёна9 + 
^1/0| 

: 69,81 ехр (0,016г). (5.24)

7\

}:[з уравнений (5.24) и (5.25) сле[}ет; что при 273 к теплота
перехода моля вод|1 в пустую метаотабильную ре|11етку равпа
5,25 к,(,эк/моль, теплота порехода моля воды в л0д -5,98 к,(>к7моль.

Аналогично определяли теплоту образованпя метастабидьной
пустой рётшетки из :кидкой воды в растворо А. г. [{алытшев
и др. [165]:

Б[{' : _ Б[{н'о + 
^;/0 

: - 4,|8вт ехр (.4. Бт), (5.26)

где коэффпциенты А ут Б приведены н{.1же.

структурагидрата А
| -2,3616|| -2,32[5

Расчеты по уравнению (5.26) дают оледующие 3наче|{ия тепло-
ты шри 273&: А,[!'т:5,22, ['[!'т| :9,36 кА:к/моль.

3ная функцпю распределения включенной молокулы га3а в по-
дости га3ового гидрата (1.26)' мож{но пайти свободную анергию
Р : -ьт \п 2, ънутреннюю энергию и энталь,пию вкл1оченного
га3а

_ 6р, (п + })} + л.. (5.28)

3десь обозначения те я{о' что и в (1.26).
Бо.пш гидратообразующ*т? га3' находящийся в равновесии с га-

3овым гидратом' считать идеальным' то дегко получ1{ть эноргию
и теплоту включе}{ия га3а в-полости гидрата:

А0"^,, : а/с| 
[о- (, * !;) - ,ю,(, * ?)]'

А,]ъ: а/с? Р,- (' - ?)- 6р,(1 + ?)]
Р. Баррер и Б. (тюарт [32 1 теплоту вклю!егтия определяли

шз уравнепия
Б|ь: \Б"*" 1- Р^у х [Б"^, _ пт,.

где Аё"^' 3адаетоя уравнением (5.29).

(5.31)

[ля сравшения приведем уравнение Бридшсмена для льда [47]:

- 
^|{ 

: 7|,48 ехр(0,01621). (5.25)

в
0,02739
0,02916

Ёлг:Р _т(#),: }ьт +аьт|$'('-?) -2р,('*})} *,,,

(5.20)

(5.ю)



1аблица 5.4. 1епдота г|!дра-тообразован::я 
^1{ 

(кдяс:йБ1),
расечцтанная п-о шавнени:о (5.33)

|47 1'

т'к 1!1етан 9тан пропап

1371!

:

2в0,0 |

2э4,4 
|

297,5 |

300,3 |

302.3 !

4э,\

51'5

52'в

53,6

54,5

4|'о
47,б

48,7

49,8
' 50,5

273'{
275,1
277,5
27817

28215
2в$,,1,

297,5
6й
78,3

у
63,5

69,{.

:

(5.34)

тде 
^1{' 

_ теплота.перехода моля водь| в г]1драт' опредоляеп{ая
уравнение}| (5.26). }равнение (5.34) авторы [*?;ь;'"р.Бо}'''в','к виду

Б]{: ехр(,4 + в?), (5.35)
где коэффициенты ,4 и

гав
3 приведень1 }{и}ке:

1\{етан
0тац
||ропап
3тилен
}глекиолыт! гав

Ав
ц259734 0,018894
4,337341 0.019031
5'81524 0:о\7!2
4,686301 0.01901
ц52в775 0;015325

57,6

60,6

в2'4

63,6

64,8

_ Р. Баррер и д. Ру:китка [33] находили теплоту включенияаналог]'чно:

^п: 
ня, _ ня _ Б\\, + Ру$|,, - н9 х Б# _ Ё9) :

:ф(0) + 3а? _ * '': ф (0) + #, (5.32)

где ф(0) - энергия в центре полости' ошределяемая уравнение}'(1.22) илл (1'24\.
Б работё г*оо1 уравнение (5.32) шшереписано с учетом нулевойэнергии.
.Фбъединив все составл'1ющи-е (5.17), запи1ше}[ ура!пение дляошределе}тия теп"тоты г;:дратообра3оват1ия. ?аким обра'о*, по_лучено 'урав}{ение' предло}1(енное в [47 ]:

^1|:'ш,)рБ#л,[,'('.* '!)-''у'(с + !)] +

Расчетьттеплоты'"'""1##;;:##;#?2'-',"'.^.*:]
ны в табл. 5.4.

Аналогичное уравнение предлоя{или А. | . }[алытпев и др. [{65 ]:

[|!: [|{' + )щ}}р,ли,"

?аблица 5.5. 1еплота гцлоато-
образования АЁ (щ!эк7моль), ра}снш_
. танная по уравпеЁпк) .(5.34)

72
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Расчеты тецлоты гидратообра3ования' осуществденнь1е
А. |. 1!1алы1певым |[ др. по уравнепию (5.34), дацы в табл. 5:5.

Ёайдем характер температурЁой зависцмости тешлотьт гидрато-
образования. ,(ля энтальпии мо?т{но записать и3вестные термо_
динамические соотно1пения:

(5.36)

членами

(5.37)

для 'еч-

(5.38)

|{о определению' 
^н 

: ]{ тцдр _ ]{н'о _ 1! лс, ппоатому
лоты гидратообразования 3апи|шем уравнение

# - А,ср* А[7о (7_273,!5р)л#.

11ри раснетах коэффициент теп!ового рас1пиренця с[ шшрини_
мал9я.равным для воды -2,1.10_4 к-1 [163]' для газа -10-3 к-1
{120]. 3кспориментальные з|{ачения коэффициента теплового рас_
1ширет1ия-известны только для гидрата хлора [79] ш гидрата окиси'
этилеяа [116]: '*2,5.10_3 к-1. Расчет по уравнени:о 15.зв1 пока_

-3ывает' что теплота образования гидрата хдора уведичивается
с ростом те]}1пературы. Фтметртм' что апалогич!тый рост А?1 о тем_
шературой наблюдаетоя у льда (спл. формулу (5.25)' а так}ке шри_
веденные ' пи}1{е даннь1е !89 |):

|, \ 253 2в3
А11, 105 .(эк/кт 2,89 3,\2

273
о)ац

Анализируя продло}кеннь1е уравнения для расчета теплотш
гидратообра3ования' мо}т(но 3аметить' что вое методы дают совша-
дающие значения лрл 273 1(. 1ак, для гидрата }[етана разброо
зпачений тешшлотьт лри 273 1( не превьттшаот 4,5 о/о. ( увелцчонием
температуры начинаются количественные и качественные ра3-
л1лч|1я.' 

|{о виду температурной }ав|!си}{ости теплоты гидратообра3ова-'
пия и3 ряда излож(еннь1х методик вь1падает уравнен11е (5.12)' рао-
че-ть{ по котородд|у пр|дводят к !1зменению знака теплоть1 гидрато_
образования. Расчеты тешлоты гидратообразования' основаннь1е-
на уравненлп (5'\7), то1ке не мотут бьтть шризнаны удовлетвори*
тельными' так как дают больтпой разброо значений в зависимости
от вьтбора составляющих членов уравнения (5.17). Бьтбор и3 этих
составляющих весьма прои3волен. Расчетьт топлотш гидратообра_
зования по уравт{енияпл (5.10), (5.12), (5.33)' (5.34) громо3дки и ос-
ло}княются те}{' что неизвестнь1 в доста1очных д|{апазонах шеоб_
ходимые параметры.

$аиболее удобен и теоретически обоснован }1етод .расчета'_ ис_
подь3уюп{ий уравнение }{лапейрона _ }(лаузиуса



5. 2. о !сс л п Р и м п.|]т Ал ь||о в
РА впо ввс || ь! х усло в]| й
14 ? в|тлот Б| РА3ло ]|{Б!| !| я

исслвдовА!!!|Ё

[А3овБ!х гидРАтов

3кспертл,т|ентальных исследований теплоты разло;т{ения почтияо проводилось' так как это свя3ацо со 3начйтельншми трудностя-
:тди. }{еобходимо точно 3нать коли{{ество веществ' учаотвующихв реакции' и их состав' точно фиксировать начало и кот1ец реакции'принять всо меры' чтобьт измеряемое количество тепла относилоськ исследуемой реакции. 1рудности возраотают шри нахожсдепиитеплоты обрааования нестехиоме}ритеских соед_инений' когдашлохо фиксируются начало и конец реакции и трудно опроделитьсоотав г|олученнь!х соединений, поскольку они 

_нестабильньт 
(со-став исслецуемого образца мон{ет и3меняться во время ошштас и3менением температуры и давления). €лончность федста,'яет

:^_""*{:.._:1. -однороднь|х 
образцов без макроскопических дефек-

''",(,]],Р.]::_1й_:у''рьков га3а' водьт и т. д.).
л> проц|лом веке э.кспери}|енталь]{о определяли тепйоту обра_зования гидратов |[' Билар и Р. ФоркраЁ, п. 3илар и3 чал теп-лоту обр-азования гидратов двуокиси' углерода " ',*''." *Ё''" |27]

'4 
для обоих гиАРатов получил в€личинуъ''-д*й;;". п о"р*-

ран иссл9довал тепло1у^ ра3ло}кения гидрата (Ё{[1..2н'$.жЁ9о
и получид величт|ну 196 к.(жс/моль [27 ]. Фднако [4."111такельберг
[27] показал' что резу,,'а'.т Ф"р;р;;1 ;;;й;;';";;;,образ-
цы г!1драта в его олытах с_одер}кали избьтток воды.

^^*^Р:_!1"1.:,' 
др. [|2! кйор'*етр';";;;;;!,Ёд.',"'" теплотуоора3ования двуокиси углерода и на!ппли' что значоние теплоть1гидратообра,ова|{ия уменьплается от 57,98 йд*7йБ']_'при 231,кдо 53,1 к,(ж(моль лри 279 }(,принелгуме!{ь!пение величинь1 теп-лоть| ле}кит в пределах о:пи6ки измерегтий 7 о/о . Болц и мо}кно го-ворить о тенденции теплоть| образования гидрата двуокиои угле-РоАа к умень!пению с ростом темцоратуры' то считать это экспе_

римонтальпым подтвер}кдением уравненйя (5.12) :тельзя' посколь-ку такое }ко умень|пение цредсказывает ура"*.,'. (5.8),-шритем
в последнем случае получается более близкоо численное совшшадешиеэкспершментальнь]х 11 расчетных ре3.ультатов._ 1аким образом, цеобходимос.1-й''',*ел|шегоэксперименталь-
ного исследоБания тепдоты- гидратообра3ования (рЁзло;тсения)очевидна. в настоящей работе''к".'е$и".нтально.'Б,р.д.'"'"теплоту' разлож(ения гидрата природного га3а' состав которогоприведен в г"т. 3, в диа|та3оне температур атз-.лэ5 Ё--й йа,"."'а1_14 

^,|{а 
[167]. 1еплоту р^'"',*йя и3учали на )ксперимен-тальной установке' оп"са''н1ой в гл. 2. й';ф;;"й']""'.а*^

!._ч : ,".." 2.2) лредставляла собой 
'д"'о''йй.!;;;'";;;ър;;Ё'Ёпоэтому формула для расчета теплоты ра3ло}ке|{ия имеет вид

^[! 
:?о.' - 

2лц"г"([т)',
тп !п (5.30)

3кспершт:ентьт проводилш следующшм образом. Ф6разец газо-вого гидрата 11агревали постояцн'*''йБ*- .] 6ы;А ", ЁЁ'".о.'"*._
14

ских уоловиях и 3апись!вали температуру' измеряемую термопарой
на Фков-ф човерхности образца, на диаграммйой ленте йотешщио-
метра ксп-4. 1ичивная термограмма ра3ло}!{ения га3ового гидра-
та представлена на рис. 5.1. Бсли в образце бьтл лед, не шере|шед-
тший в гидрат' то прш 273,75 ( на диаграммной лонте появлялось
плато' отвечающее фазовому переходу водьт. ?акио ошшты отбра_-

Ршс. 5.1 .

лен{тя

Рцс. 5'2.3ав[|симость 1пР от 1/[ ма врп-
вой фазовогоравцовеспя г&3овых гидратов.

. ковьтвались. Б точке фазового пе_

1ерплограплпта плав- рехода гидрата прямая темпера-
газового гидрата. турного нагрева изгибадась и выхо-

дила на плато' и во вромя фазово-
го перехода темшература на боковой поверхност!т образца
росла медленно. Фазовьтй переход |пел в тече}1ие }1еокольких
часов. ,[атя раснета теплоть1 ра3лож{ения гидрата в процессе опыта
находили ток' протекающий по нагревателю образца, и время
фазового перехода по д;таграммной ленте потенциометра
ксп-4.

}1еред началом экспериментов проводили тарировочнь1е оппыты
по определению тешлоемкооти шусть1х (без обравцов) изморитель-
ных ячеек

|1ри расте'те теплоть! ра3ло}1{ения гидрата следует иметь в виду'
что оттаивание гидрата идет послойно' причем гидрат диссоциирует
на га3 и воду' которь1е нагреваются, 6 граница раздела фаз
гидрат _ вода цродвигается к оои образца. .(ля растета теплоты
плавления гидрата необходимо учесть теплоемкооть и3меритель-
ной ячейки и количество тепла' идущ0го на нагрев .водь!'. шшолу-
ченной при раало}кении гидрата и га3а в 1т3мерительной ячейко.
?ак как по вакону |есса результат реакции не 3авиоит от пути
перехода' то нагрев гидрата мо}кно продставить как фааовьтй пере-
ход всей массь1 гидрата при темцературе фазового перехода'- а 3а-
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те}{ нагрев ячейки и всей ]!'ассы воды и газа от томпературы фазо_вого перехода до коноч|1ой среднеобъемной темпера'у|2|т водь!')ооотвётствующей копцу фазового ,"р.*.д,, 6;;';;',;Ё.'.'"''"
формульт:

^[{:

т" а ( [Ф в,_. € ""(7 *- ? о,)- € н"ойн'о(7*-16,)-6"""."""(7*-1о, )

7о") * '#у .|000Ах5%. (5.41)

(оличество тепла' снимаемое с наг] 
(5'40)

перех ода' р авно ; 3 : ;ч' й; ";';,ъ?#;;жж}##%3 
?ц}Ё}1асоа гидрата -40-:-, 1емпература поверхт1ости за время фазо-вого перехода пповч1ш-аетс'| приме!,"' й7'т о_'Ё.' т;;.;:''.'1,р'"*'1{а нагрев составит 0,6, на наЁрев йоды -5 

./,.-' - -''.*,
Фтносите.ць"а" о-йбк" ;ф;;.;;;;я теплотш'плавления гид-рата будет состоятъ из ошибой Б"!Бй.".""я тока }1агрева' сопро-тивления нагревателя' времени плавления, массь| гидрата' темпе-ратурь] воды' которую она приобретает к концу шшлавлениягиАРата:

,* (1 *- ?*', \Ё

-!.1

|2пт | '

*.етодт:ка опроделония теп.цоть1 ра3ло?{е]1ия га3овых гидратовп-роверялась на образцах льда и сйега гвт, Ёэ'._Б;;#нятьт}''значением теплоты ]]лавления льда при Ётз]лБ Ё'";;;;Ё А,Ё :: (3,3398 :[ 0,0021).до' Ай7*."1ъ91:'Расхо;кдение ме;кду таб-личными и на]пими эксперип{еч'а'{""'*, даннь1ми для теплоть|п.тав.т[еншя .-|ьда не превытпает 5 /6.

'кспери'11енталБные 3начения теплоты ра3ло'{{ения гидратовприродного гааа приведет1ь1 в таол. 6.о. + '--___;:___'* 'а
? а б л иц а 5'6. 1еплотаразложен||яЁпдратовпрпродноЁо

541
539
545
537
529
522
518

273
27в
283. 286
28в
289
293

1'1,,
4'\
5'0
7'6
8'5

|4,о

в0,в
7в'5
75,7
72,9
71,3
7о,4
в7 )8

517
500
519
540
52в
530Ё,''

тв

|!о'термограм}!9 плавления при одновремепной записи 1{3менеция
давл0ния га3а в камере находици точки кривой фазового рав1{о-веоия (см. рис. 3.1). [ам }1{е д"ця сравнения црцведе}{а расчет|!аякривая фа3ового равновесия. }1}_р'". 5.2 эта аависпмосй изобра_
,кена-в 1{оорди1{атах 1п Р _ (1|т).

!ешлоту ра3ло]кеция гидрата п;;|иродного га3а рассч|!тывали
по уравнению (5.9). }(ак видно из рис. 5.2, наклон равновеснойкривойв координатах ]п Р _(1|?) постояне!{. |!оэтойу темпера-
турная зависимость теплоты ра3ло}кения будет определяться
только поведе}{ие}{ коэффициента с}кимаемооти 2. [{оэффициент
с}кимаемостч'природного га3а рассчитывали по уравт|ению Берт_
ло [168, 1691

2:7 *

ш ,}1атонова-|уревича [16в, 169]

2 
= 

(0,41в л + 0,73)п ф 0,1п,

где л: Р | Рт,,р, \ : 7 | 7 цр.
|!совдокритические .параметрь1 для природн0го газа подучали

цо эмпирически}| 3ависимостям {,'енкинсона [170]:

&?(,-*) (5.42)

(5.43)

(5.44)

(5.45)

Ркр : (49'8в9 - 4,128р".6'").105, [1а;

7^р = 94'534 | 170,747рг.отц: (.
Рассчитанные по (5.42) -(5.45) зЁачения 2 приведены

в табл. 5.7, а 3начения мольной теплоты ра3ло}кения гидрата пр]!:
родного газа,т1о формуле (5.9) _в табл. 5.6. ,{ля раотета удельйой
теплоты разлож(от{ия гидрата природного газа необходимо 3нать

'! а б л.ш'ц а 5.7. 1(оффпцие!!т с!кимаемости природшого га3а' состав п
срдпий мопекулярнь!й вес газа в гидратпой фазе, ?оётав ц мольць|й вес лшд_

'1'емпература, }{'-

,!,авление, ||а
Боэфициевт ожсимаеь:ости
€оотав_ газа в гидратшой фа-

зе' о/о (ф.)
6Ё'
6'Ёо
(#в
изо-[д$16
о2
ш'

€реднпй молокулярвый вес
газа в гидр. фазе,м

9иоло'молой воды па одив

".}!одь 
гааа 1гпдрате' '}1у1олокулярнь|д вес гпдрата

273
\1'|
0'$7

5ц5
2|т9

39,],,,
3,19
0,16

29,97

6'7
!'49'б

4017
0,91

вц|4
ц35

27 $7
1,56
4'\7
0'2!

25,45

6'3
38,8

| ,,,
| дзв'+,! 0,81

! '',''| э,+э

| ац,тт

| л'зо
| а,+ь

| о,аз

!',,'.
| ,,,,
1130,9
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рата пр!!родного га3а

!*, !'* !'*,

| 
'*Ё'| '3;&| '3;&

| оь,о: 
| 65,51 | 65,73

| 2,39 | 2,42 | 2,43
126.62126.08 ! 25.82

| *'ьо | !'',47 | |,45
| 4,26 | 4,32 | 4,34
| о,аэ| 0,аз | 0,23

| 
,',,, 

| 
аь,оз 

| 
а+,оо

| 6,2 ! 6,1 | 6,1
!135'9 |134'9 !{и'8



его }1о.тьнь|й вес. |1ри переходе части газ.а в гидрат соста!з газав гидратной фазе ме|1яется и,рассчитьтва0тся по уравнен"'о (:.$01.(остав и средттий молекуляртлый вес га3а в гидратной фазе шред_ставлоны в табл. 5;7. {исло молей воды 7'' приходящихся на од!{[1моль га3а в гидрате' определяли.по уравнению (1.28). Рассчитан_цая удельная теплота разлож{ения гидрата природного га3а при_ведена в табл. 5.6.
Ёак следует из табл. 5.6, изменение эксперимептально опреде-лепной тецлоть1 ра3ло)кения гидрата природного га3а в диапа3оноте}1ператцр 2т3 -293 

( в завиои_м'""' о'''..'".р*!ур'1!'","д"',
трудпо. €татистический разброо вначени*'еЁ"Б{*_рЁ''*.,''
в этом диапа3оне температур при доворительной 

'ероя-'ностпт 
0,95составляет -2,0о/о. ( утетом йнструйентальной ойибки относи_тельная отпибка измерения теплой р''''*.,й"-!й-й|!''" 
"р"-родного га3а мож{ет достигнуть 7о/о, Рассчитанное 

"''ур'""е'"ю(5.9) измонение теплоты ра3ло}кения гидрата шриродного га3ав ука3анном диапа3оне тем]терат$ не прев1т.тшаот ьуЁ, ;. е. ле}китв пределах отшибки ивмеренйй. 
_0тличие 

рассчитанньтх значонийтеп"цоты ра3лон{енця гидратов природного га3а от эксп0ри_]|{ентальных -в среднем составляет 
-30/о

--^ }_тз: образом, сравпение рассчитанных ,! эксперименталь_но определенных знатений теплоты дает во3моя{ность 
_рекомондо_

вать .уравнение }{лапейрона _ }(лаузиуса для расчета тешло_ты ра3ло?кения гидратов т|риродного га3а? которая составит520_540 к.(нс/кг.

глАвА 6 
"

'ки!|пти 
1{А оБРА3овАни я г|,!дРАто в

пР1,|Родного гА3А

6: 1.. 
^9 !?о Р и ссл в до в А|! !| й |{ и н'п? и 1( и о БРА3 о в Ан и ягА3овых г11дРАтов

}1зувение кинетики гидратообра3ования представляет 3начштель_
::11 "" только 

'еоре.итёский,'но й-!р"*'''дной интерес' так какзнание скорости образования газовый гидратов пеобходимо припроектировании технологичеоких установок' свя3аннь!х с исполь-зованием газовьтх гидратов' при опреде леъ1иу[ времени образованиягидратных пробок в га3опроводзх, сква}кинах и т. д. Фднако ра-оот' посвященпы-к тлсследованлтБ' кинети'к'- 
''др''Бобразования,м-ало; их обзор можсно найти в [2,4,,10]. в_;;;;;;;;ЁБ* б'',_1шт1нстве он11 оасс}'а{р!1вают слутай'обра3ования ги[Ратов и3 водьт.1ак, к"не''ф кр}1сталли3ации гид!ата тетрагидрофурана ис-с"тедова"т }(. |]индер [777], д]'й"']11дратов бензола, циклогек-сана и тиофена с сероводор'д'" _ д. б.'с!уй";;ыЁ.Б,робьев
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|1721. $инетику обравовани" , 
"од'''* растворах }{а(1 разлитнойкопцентрации пр:[мецительно к 0пр:'с1{ению морской 

'од'' ".у*ал"мпогие авторь::_.}1. Ф^. 6мирнов [173] "с"''ед'"Ё' *""Б'?^у 
'ор!"Б_Рзнч гидрата Ф12, (. €айто и-!{, (1пащта [\74] - ""йЁ'''б)|,}}(. Роукс |175] _г'''др'та Ф31',.д.' |!эн.6орн |1761"1""идратабромистотоэтила' Б. [. Ёостк|к 1177 | * гидр1тахлора, Б. 1{покс

и др. [178) * гидрата.пропана. -! -'' -
$инети:сой бравования гидрата природного га3а и3 во!{ы 3а.

пи1{ались Ф. А. ?пебцн и [Р. [17о], }Ф. б.'[4акогон [45:, э. в. м'-ленко {1в0]. 
(=9'' 9'

-.-1_"р*.' 
эксперцментальным исследованием кинетики гидрато-

оора3ования' в котором и3учалось влияние различных факторовна скорость гидратооб_разо1вания пр9т9ц9 при опреснении морсйой
водьт' была работа Б. 1{нокса 

" др. |17в]. глр'ц.Ё. !ййрйБ"ор*'Б-
вания разбивался надва этапа: образование в1родьттпей й рост кр!!с-таллов. Фдцим из факторов, влияющих на'"'др.'''о{''ование'
авторы [178] считали термодви}кущую силу' которую о}{и опре-
делящи как ра3ность ме}кду равновесной те*перафрцй гидрато-
образования и темг]ературой 

_системы. 
Ф"" 

'"й6{ййй-.!**', ,''скорость гидратообра3ования зависит от интенсивности пере-
меплит|ания и общей площади контакта. д. ю. (тупин и Б. }1. Ёо-
робьев [172] показали' что скорость образован';;;;р;;; линой_но 3ависит 0т време}ти. ('увелитением давления' степен]][ пере_
охла}кдения скорость гидратообра3ования увеличивается' а с уве-личением температуры умень1шается. |идратообразователь с б6ль-
:пей растворимостью д'1ает больтпую скоро_ст, роЁ''. Бол]тшая ско-
рость выращивания клатрата приводит к мень|цим отепенящ за_
полнения .полостей и меньлпей его устойтивости.(корость ре-акции при образо'ацй" гидрата фреона Ф31 из вод-ного раствора }{а[1 определял Ё. Роуко (пть:'" 0'. "зу'а, в.ция-ния концентрациш гидратообразователя' наличия солей, скорости
переме|пивания и термодвиж{ущей сильт на процесс гидратообра-
аования. Фкааалось, что концеп!рация. фреона'"'""еЁ на ско_
рость реакции ли|шь в том случае' когда его объем составлял менео
3о/о от общего объема систейы)'Ё(. Роукс обнаруй"л, й, ,р"-
сутствие в!астворе соли (-$о/,) приводит к умень1шению скорости
реакции. ?ак, увеличение концентрации соли в растворе на
0'0б70 снин(ает скорость гидратообра3ования примерно на- 250/о.
0то влият{ие становйтся пренебре:*"1е',,' малым при увеличе1{иискорости переме1пивания. (корость "реакции возраётает с увели_чением скорости цереме1шивания до некоторого предела 

' 
после чего

остается постоянной. (корость^ образованйя гидрата Ф31 (пере-
ход}91 слруктура) ока3алась в 6_10 ра3 вь|1пе' чем гидрат', 6рё'-па Ф12 (11 структура) и пропана при той эке "*'р'.'" !Бр.".*"*.-
ния. }{роме того' скорость обраво}ани".'др''й 1 структурьт бо-
л'ее че}| в пять ра3 превы|пает скорость образования гидратов
11 структурьг. Б работах 3. Б. }1аленк6 идр. [181, 182] такн{е ука-зывается' что скорооть кристаллизации гидратов 1 структурь;
оолее-чем в тр]{ раза превы!пает скорость кристалли3ации г]!дра-
тов |1 структуры.
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?$. Роукс [175] отмечал' .что }{а гидратообразованио существе|т-
ное влияние оказывают шроцессь1 тепло- и п{ассопереноса. Анало-
гичные результать1 цолучил .(. ,(эвидоон [38]: есл!1 га3 нераство-
рим в воде' то определяющей является массопередача' если }ке
гидратообра3ователь хоро|по растворяется в воде _ шшроцеос теп.
допередачи

Ф. }. 1ребин и [Р. [179) изунали кинетику гидратообразования
шриродных газов для изохорньтх'и изобарных шроцессов. Б пер-
вом случае опь!ты'проводили с метаном' чистота которого состав_
ляла 99,5о/о (по объему). 3а течением процесса следили по и3ме-
нешию температурь1 и давления. интенс11вность гидратообра3ова-
ния 3ависела от работы мешалки. |!ри пр0кращо}{ии переме|пива-
вия на контакте га3-вода образовывалась пленка гидрата' 3а-
м0дляющая процесс. 3то вамедление авторы объясняют выделе-
пием тепла при образовании гидрата. Бо втором случао (изобар-
ный процосс) опыты ппроводили с природ1тыми га3ом следующого
соотава: 1'{а : {,5; (Ф, : 9,19' сн4 : 97,68; ('Ё" : 9,33'
€з}{в : 0,25; (дЁ1о : 0,08; 6,[., : 0,01. 11роцесс контролиро-
вали по количеству газа' шереходящего в гидрат' и до указателю
и3мерительпого пресса. а такж(е по 3амерам.объемов га3а, выде_
лив!пегося при ра3ло?кении гидрата. Фтмечено' что процосо гидра-
тообравования состоит и3 двух стадий. |{ервый этап - обраао-
вание кристалличеокой ре|шетк1| гидрата' когда га3онасыщен-
}1ость воды достигает 30 _40% ' скорость перехода соотавляет
23 см8/мин; второй * на0ыщение своб9дных полостей в криотал-
личеокой ре1петке' при этом скорость перехс)да снижсается до
5 спл9/мин. |азонаоыщеппость выходит }{а плато шо истечокии
9 ч. Б этой :ке работе исследовано влиянио давле|{ия и темпера_
туры на инт9нсивность образова}{ия гидратов природного гааа.
}1айдено, что скорость гидратообрааования*возрастаот с уве.тиче-
нием давленпя у1 с шш0ни)кениом тРмпературьт.

ю. Ф. 1\4акогон [45| иауяал влияни€ целого ряда факторов на
кинетику образования газовых гидратов. Б частност!!' он пока3ал'
что 3авшсимость скорости образования т1е}|тров криоталлиэации
г'1драта 'метана на поверхности свободной воды от стешени пере-
охлан{депия _|{ давления имеет }1аксимум. ю. Ф. 1\1[акогон объяс-
няет этот максимум повш|шением вя3кости водь1 и затруднонием
проникновения молекул газа в кластерные ячейки.. Фн такясе от-
мечаот' что скорость образования 3ародышой с уведичением мо-
лекулярного веоа гидратообразователя повы1пается.

Быпле рассмотрены работы по исследовайию кинетики образо-
вания гидратов из экидкой воды. }(инетика образования !44Р11о-в
и3 лБда изуталасЁ только Р. Баррером й оотрудниками [35' 36].
Р. Баррер и ,(. Ру:кичка [35] экопериментально опродоляли ско-
рооть образования двойпых гидратов хлороформа о Аг, }(г, )(е
или (}1' и двойных гидратов тетрагидрофурана с тем[.! ж(е газами
при 195 п 273 (. Фни цровоцили исслодования 3ависимости ско-
рости роста кристаллов от давления и иптенсивнооти перемо|пи_
вания. ,(ля двойных гидратов 11ри пероме1пивавии окорооть роста
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кристаллов _ линейна] Фгнкция времени' без шереме1пиванпя_
параболитеская. параболический х1рактер объясЁяе'то"_!"*, .,''
по мере роста слоя гидрата аатруд|1яется достуц га3а к ||оверх-
шо0ти льда' что ограничивает роакцию. Р. Ба-ррер и А. 3йджс [36]провели аналогичнь1е исследовапия'- но шри более ни3ких темпе-
ратурах (до 90 1{).

(ведений об исследова!1ии кинетики образования и ра3ло)кения
.г||дратов природного га3а в дис11ерс!ть1х оредах в литературе но
и}1еется.

6.2. э1{с п БР ![ !! Бнт Ал ьнов 1|ссл Б до в Ан 1| ё
1с 1| н в? п !{ ]1 оБР А3о вА!! п я г'! дРАто в
пР]|Рол|]ого гА3А

3ксперппгентальпое исследован|1е кинетикп гидратообра3ования
весьма слож{но. 1рудно контролировать как ум0нь1пение коцце|{т-
рации реагирующих веществ, особенно в случае }+{идкого летучего
гпдратообра3ователя' так и во3растание ма?сьт 

"''дра.а. 
Бсе"пртл_

веденнь!е вь11пе к!тнетические исследования г1|дратообразования
основаны .на-ии{ерении-расхода газа-гидратообразователя во врв_
мени. А. А. }(раснов и Б. Б. }{липтенок для иоследова|{ия кинети-
ки гидратообразования т|редло}кцли метод цзохро|!'({в3]. Фн ооно_
ван на ттзмерентти массы тидрата'. образующе}ося (терез одинако-
шь|е шроме'{(утки времени) при_ постоянных Р тт 7 , 

'при 
изменении

},1ассьт добавляемых веществ' Ёо этот метод пригоден только шри
активировании процесса некоторь|ми органическими соедипения_
ми' в частности ни3]пими сциртами.

Б ттастоящей работе для изутения кинетики гидратообразова-
ния применял|! метод и3мерения теплопроводности [184|. для-экс-:териментов ис[{оль3овали пршродньтй газ, состав которого цри_
веден в г{. 3. ,{ля эксшериментального исследования динетикиобразованйя гидратов природного гааа в свободном 

'б{Ё-" ,*д,
шриготовленный 3амораж{иваниеп[ дистиллировапной водш' 3а_
сь!пали в ча1ш0чку мельницы' заливали )т{идким азотом и цере-
маль!вали ц ледя}{ую пь1ль. .(ля определения размеров получен-
пь]х ледяных кристалликов ледя|{ая пыль шросеивал'ась черо3
охлаж{ценнь]е сита. Размеры ледяных_ частиц л_е'ка''и в пред€лах
0,2 + 0,4 плм. |[олувенную ледян-у:о пыль засыпали в и3меритедь_
ную янейку и 1ри температуре 260 1{. и3}|еряли ее ,е,,'ф'з"*е-
ские свойотва. 3атем подавали в камеру прйродный га3 цод дав_

. л0цием 5 $|[а и оледи.пи 3а и3менен"й" 
'еЁ,о6"'"'."*й/свойотвобразца оо врем0нем...?емпературу во время эксцериментов цод-

держ(ивали постоянной и равной 260 к.
_ Результаты ]{змерений представлен!т па рис. 6.1. 3ремя пефе-
хоца Р гидрат природного га3а 1{а заоыйке льда оразмерами 0'2-+:- ч! }{}! при темцературе 

-260 
( и давлении 5 дд4йа р,Ё"] Б.1бъ о.

' -Ёа утастке от т|ачала образованйя гидрата до выхода на плато
эффективная полная теплоемтсость обрааца описывается квадра_
тичной функцией времени:

6 А. г. щойсман 8!



€ ,ф : €гпдр. Фгцдр * с,'д(тп'о _ Ф'"др), (6.2)

Ршс, 6.1 . 3авттсттмость полцой тет!лоемкост'{ (6) и коэффп-
цпепта теплопровод|!ооти (|) обрааца от времеви.

1'1в (6.1) п (6,2) мож(но оцределить скорооть образования гид-
рата:

'^,'^,- 1 4[эф:_ 8,3.10_6(т_6.105) ,а1 сгидр - след с!т 36.1010 _]::й'_' кг/с' (6'3)

1\1[ехадйзм- образования гидратов до пастоящего времени еще
не и3учен. }1ожсно предполо)кить следующую схему: па поверх-
пости льда в присутствии газа возникают зародь|[пи гидратов.
!ак цак давление паров воды над гидратом мень1ше' чем надо льдом
.1в41, то ледяные кристаллики 1{ачнут сублимироваться' а шары
воды диффундировать к образовавтпемуся гидрату' конденси-
руясь на нем и образуя следующий слой гидрата' пока весь лед
н_е испарцтоя и |{е перейдет в гидрат. Бозмоэтсна и другая схема.
Ёа поверхности льда в присутствии газа появляются 3ароды!пи
гидратов. 3атепт терез образовавтпийоя слойгидрат} к шоворхности
льда будет диффундировать га3' обраауя новый слой гидрата,,
и т. д. Б этом случае кинетика гидратообразова1{ия будет опре_
делятьоя скоростью диффузии газа через гидрат и 0твода тепла
терез образец.

}(оэффициенты диффузии газа в гидрате ноизвеот1!ы. [1редпо_
лагая' тто коэффицдент Аиффузии га3а в гидрате по цорядку сов-
падает с его значением для молекулярной диффузии гааов в твер_
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с,д1с/к А,8п/(м.|\)

оо о о

дых_телах' в частности в цеолитах' примем его равным -||-т+ *ъ1"
[40 1. }{оэффициовт тем:гературопров_одпост" 

"и_драто 
ъ - ||-в *а 1' 

"-'(рав-н-ивая.их 
'паче1{ия1 

3!тдим' что тет]лообмеп}м 1]о сравнени]о
с дффузией моэкно пренебреть.

Раосмотрим 
-диффузионйую 

задаяу образовапия гидратов иа
природного газа'и ледяного 1парика. [1усть ледяпой шарик ра-
диуса г0 с однород1т'й температурой 1, меяьтпейтемпературы об!а_
вования гидрата' 11аходпптся в газовой сродо. 1\:[атематически 3ада-
ча ставится так: пайти скорость дви)|{ения границы гидратообра_
8ования !(т) из соотногпений

где -!, - копцентрация гааа; 2 _ коэффициент диффузии газав гидрате; ,Р1", ]|[ът'о _ мольнь1е веса гидратоо6!!а3оватоля
п воды; г _ текущий радиус; ! - толщина образовавшогося 

"'д-ратного слоя.
Ретшение уравнения (6.4) будем искать в виде

(6.4)

(6.5)

(р.Ф

(6.7)

(6.8)

(6.0)

(6.10)

(6.1{)

!огда распределенио концентрации га3а в гидратпой п[08,:с0 3а-
пи[пется так:

(в.\2)

(6.13)

(6.14)

о 1!ачальнъ|м условием

рошение 1{оторого

6*

в(0) : 0'
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12 "2 |_х-?_й:оЁ"1
Фпределим вфомя !66р1- 3&'которое ]парик
в гидрат. [1ри этом € : го:

-2у
[об': #.#-."ф

(6.15)

1тол1тоотью перейдот

(6.16)

^^^
!А/=20%

9' '

времеп{{.

'_привлаж||ости 
5%12_ |0; ,-\61 4_20%.

Б работа* [35' 361 время порехода в гидрат было на порядок
шо_ць1пе-'; чем в паст(ящих акспориментах. $ со}!{але}1ию' авторш
{35'_€6] цо укааалц толщину пленки' из которой .о,у,,'" гидра_
ты. Ёо так как навеока воды в их экоперимоп}ах бьтла 0,{ г' мо)к-
во предполо)кить'' что толщйпа плопки льда' полученцого 8амо_
ра}{{ивашпом этой воды' была лоря[ка -0101 мм. [огда время
перехода в тзцРат вз работы [35] совпадает с рассчитанпым цо
уравпению (6.16).

.{ля исследовапия кипетики образования га3овьтх гидратов
в дисперопых средах исполь3ова-
ли кварцевый песок фракциш 0,15 -!
-.-0,20 мм задавной вла;кпооти'. ко_
торым паполнялп иамерительную
ятейку, замора'кивали при 260 ( и
определялц - его теплофиаипоокио

Ршс. 6,3. 3ависимость времепп разло)ке_
вия 'гпдратов- в дпсцерсцых средах от

иоходпой вла}квости образца.

!2

Ршс. .6.2.- 3авиоимооть коэффициопта теттлопроводвости

т, /05с
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свойотва. 3атем в камеру подавали прирбдпый газ .под давле_
пием 5 1\:[1]а и следили 3а и3мепепием теплофизитеоких свойств
образца во врем0ни. ?емпературу в теченио -эксперцментов цод-
дер}кивали поотоянной и равн9й 260 к.

Реаультаты ркспер.имонтов приведопы па рио. 6.2. Бремя пере-
хода в гидрат шриродного га3а в пеоке фракции 0115 -ъ_ 0,20 мм
при вла}кпости 5 _20 % , температуро 260 |( и давлении 5 й11а
составило (2 -: 8) 10б с. Фно линейно зависит от вла'кнооти
(рио. 6.3) и описшвается урав11ением

<!,обр : 3,8'704тц + 3' 104, (6.\7)

тде \| - вла}кность образца (в процентах).
11ри переходе в гидрат в мерзлом песко толщина слоя льда

вависит от влан{ности. }величение влаж{ности приводит к увели_
ч0нию слоя'льда и' следовательно' к увеличению времепи перо-
хода в гидрат.

6. 3. о п Рв двл в !| 1| в :сост А вА Р 1| дР Ато в
пР]!Родно[о 

,гА3А
'9ксперимепты по определени'' '''.*'* гидратов природного гааа
проводились следующим образом: полученпые тидраты природ_
пого гава'' сосдав которого приведе11в гл.3, пагревали постояпнь1м
тепловь|м потоком 50_100 Бт/м2 и следили за повы1пением дав_
ления в камере во времени. |1о цовытпопию давлепия газа в камо-

12'б

(6.18)

где у _ объем камеры' свободпый для гааа.

[п"-!(а _а)'

!п /1'"9,!0-2



3то количество молей га3а относили к количеотву молей водыв гидрате. 1!1ассу воды в гидрате находили шшосле пол1{ого ра3ло_,кения гидрата' она составляла 30_40 г. .(ля гидратов * !'",'ро_
::^1 "чз,* :!1ассу воды определялут по вла}кностй_образца. в!'1*_пость о0раацов в эксперимептах 5, 10' 1|1, 20о/о, вес с$*о"о обра!ца
-100 г.

|озультаты эксп0риментов приводеньт |{а рпо,6,4. |{о оси орди-пат отло2т(епо отно|ппение количества вь|дел}ющегося и3 гидратага3а к количеству воды в гидратах (в молях). Быход графи{а паплато определяет полноо время разло}кепия гидрата'',$" ,''*отно|пение Ап"|пу116 принимает максимальное зпачени.. бо11'_
пая величина да1{ного отно1пения пн'о/Ап" характери3ует оо-
став гидрата' т. о. число молей "'д', ,!'./*'д"щ'*1" 

"., '.{"'''"га3а в тидр_ате. Б натших акспериментах оостав гиАРата природ_ного га3а л,|. (8 + 10)н9о.
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