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Аннотация. В работе представлена математическая модель процесса образо-
вания гидрата метана при нагнетании холодного газа в слой снега, в начальном состо-
янии насыщенный тем же газом. Рассмотрена некоторая предельная диффузионная
схема, согласно которой интенсивность гидратообразования лимитируется диффузией
газа через гидратную корку, образующуюся между снегом и газом, и определяется
введением лишь одного параметра, имеющего размерность коэффициента диффузии.
Пренебрегая диффузионным сопротивлением, имеет место равновесная по фазовым
переходам фильтрация, что соответствует предельному случаю, когда приведенный
коэффициент диффузии стремится к бесконечности, то есть реализуется равновесный
режим. Полученная в работе система уравнений с начальными и граничными услови-
ями была решена методом конечных разностей с использованием явной схемы.

В результате численного исследования получена динамика давления, температу-
ры, гидратонасыщенности и снегонасыщенности в случаях диффузионной и равновес-
ной схем. Показано, что значительное влияние на интенсивность процесса гидратооб-
разования оказывают исходные величины снегонасыщенности, давления, значения про-
ницаемости массива. Выявлено, что с ростом приведенного коэффициента диффузии
процесс образования гидрата стремится к равновесному по фазовым переходам режи-
му. Установлено, что интенсивный рост гидрата реализуется в равновесном режиме.
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Введение

Природный газ – первичный топливно-энергетический ресурс России. В последнее время
довольно актуальной и перспективной является проблема подземного хранения газа в связи с
неравномерностью и сезонностью его потребления, а также ростом объемов добычи газа. В ес-
тественных условиях довольно привлекательным представляется создание хранилищ с закон-
сервированным газом в виде газогидратов, поскольку в 1 м3, например, гидрата метана содер-
жится около 180 м3 газа и 0,8 м3 воды [5]. Возможность создания таких газогидратных хранилищ
в реальных условиях подтверждается геологическими и экспериментальными исследованиями
[11; 20]. Примером таких хранилищ в реальных условиях могут служить гидратные образования
в породах криолитозоны, а также на суше и шельфе Арктики. Таким образом, технология под-
земной консервации газа в газогидратном состоянии может обеспечить высокий уровень безо-
пасности хранения и транспортировки газа, не требуя больших экономических затрат [2; 3; 7; 12].

В экспериментальных работах [11; 21–24] показано, что основным механизмом гидратооб-
разования, в диапазоне отрицательных температур, является диффузия газа через формирующу-
юся корку газового гидрата к границе контакта лед – гидрат. Диффузионная теория образования
гидрата из ледяного порошка представлена в работе [1]. В существующих на сегодняшний день
моделях процесса образования гидрата [1; 18; 19] имеется довольно много эмпирических пара-
метров, которые отвечают за кинетику гидратообразования. В работе [18] выявлено, что на ин-
тенсивность роста гидратной пленки влияют качество и состав льда и газа, наличие различных
солей, а также примесных частиц и капиллярных добавок. Из экспериментальных работ [21–24]
известно, что при образовании гидрата метана, в диапазоне отрицательных температур, из поли-
дисперсного порошка ледяных сферических частиц наблюдается зарождение гидратных пятен, с
их последующим ростом, на поверхности ледяных сферических частиц и дальнейшее увеличе-
ние гидратного слоя, лимитирующегося диффузией газа через гидратную оболочку к ледяному
ядру. Работы [10; 14; 17] посвящены математическому моделированию процесса образования
гидрата в пористых пластах при нагнетании газа. Например, модель образования гидрата с ис-
пользованием диффузионной кинетики рассматривается в работе [14]. Численные исследования
образования газогидрата в равновесном режиме, с учетом фазовых переходов, были проведены
в работах [9; 10; 17]. Ввиду этого, большой интерес представляет изучение таких вопросов, как
описание кинетики и установления механизмов процесса гидратообразования, а также создание тех-
нологий консервации газа в гидратное состояние, являющееся довольно выгодным и безопасным.

Целью данной работы является построение и развитие математической модели процесса
нагнетания холодного гидратообразующего газа в массив снега, насыщенный тем же газом.

Постановка задачи и основные уравнения

Пусть имеется горизонтальный снежный массив в начальный момент времени (t = 0) насы-
щенный снегом и газом, при температуре T0 и давлении p0, удовлетворяющие условиям фазового
равновесия системы «газ + снег + гидрат»  0 0sT T p . Причем начальная температура массиваа
находится в отрицательной области, а исходное давление меньше нагнетаемого. В некоторый
момент времени ( 0)t   через левую границу массива происходит нагнетание газа при температу-
ре Te и давлении pe, соответствующие термобарическим условиям образования гидрата.

Для определения зависимости равновесной температуры Ts(p) от текущего значения давле-
ния примем выражение [4; 13]

  ( 0)
( 0)

lns s
s

pT p T T
p
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где T(s0), p(s0) – равновесные значения температуры и давления системы «газ + снег + гидрат»;
T* – эмпирический параметр [3].

В рамках принятых допущений запишем уравнения сохранения масс для снега, газа и гид-
рата в виде [6]

0(ρ )i i iS J
t


 


,

0 0( ) ( )g g g g g gS S J
t x
   

  
 

, (2)

0( )h h hS J
t





,

где  0 , , ,j jS j i g h   – соответственно истинные плотности и относительная объемная насыщен-
ность фаз; g  – скорость газа; Ji, Jg – интенсивности расхода снега и газа, которые идут на обра-
зование гидрата с интенсивностью Jh в единице объема среды. Здесь, и в дальнейшем, нижние
индексы , ,j i g h  соответствуют параметрам, относящимся к снегу, газу и гидрату..

В связи с тем что газогидрат метана имеет клатратную структуру, с массовым содержани-
ем газа G, для интенсивностей Ji, Jg и Jh должны выполняться следующие условия

, (1 )g h i hJ GJ J G J   . (3)

Пренебрегая баротермическим эффектом и полагая равными температуры составляющих
фаз  g h iT T T T   , запишем уравнение притока тепла в следующем виде

g g g g h h
T T Tc S c J l
t x x x

              
, (4)

i i i h h h g g gc S c S c S c      , i i h h g gS S S      .

Здесь hl  – удельная теплота образования гидрата из снега, отнесенная на единицу его массы; c
и   – удельная объемная теплоемкость и теплопроводность системы «газ + снег + гидрат» соот-
ветственно; ,j jc    , ,j i g h  – соответственно удельная теплоемкость и теплопроводность фаз.

Полагаем, что снег и гидрат несжимаемы, а газ – калорически совершенный

0 0 0, ,
gi h gconst p R T    .  (5)

Процесс фильтрации газа подчиняется закону Дарси

g
g g

g

k pS
x





 


,  (6)

где g  и gk  – динамическая вязкость газа и коэффициент проницаемости массива.а.
Из уравнения сохранения масс (2) для снега и гидрата с учетом условия (3) получим

 0 01i i h hS G S const    . (7)

В исходном состоянии ( 0t  ) примем 0hS   и 0i iS S , тогда из (7) имеем

   
0

00 1
i

h i i
h

S S S
G




 


. (8)

Для насыщенностей фаз должно выполняться следующее условие
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1i h gS S S   . (9)

Подставляя выражение (8) в кинематическое условие (9), получим
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Здесь через текущее значение газонасыщенности Sg однозначно определяются текущие
величины гидратонасыщенности Sh и снегонасыщенности Si.

Диффузионная кинетика гидратообразования

Пусть слой снега представляет собой сферические частицы льда с исходным радиусом ai0.
Будем полагать, что интенсивность гидратообразования лимитируется диффузией газа через
гидратную корку, образующуюся на границе контакта лед – гидрат.

Рассмотрим некоторую одиночную гидратно-ледяную частицу сферической формы, с вне-
шним радиусом ai0 и внутренним радиусом ah ледяного ядра, изменяющимся в процессе образо-
вания гидрата из газа и снега. Текущее значение внутреннего радиуса ah гидратной частицы
определяется через текущее значение снегонасыщенности

3
0 0/h i i ia a S S .

Так как скорость образования гидрата определяется диффузией газа через образовавшийся
гидратный слой между газом и снегом, то такой газ со средней плотностью gρ в гидрате будем
называть подвижным газом, не входящим в состав гидрата (диффундирующим газом). Запишем
уравнение диффузии [14; 15]

2
2

g g gD
r

t r r r
    

     
  ha r a  . (11)

Квазистационарное решение уравнения (11), полагая, что 0g t   , при следующих гра-
ничных условиях

 g g s   , 0ir a ; 0g  , hr a , (12)

имеет вид

 g(s)

0

1

h
g

h

i

r a
ar
a


 

 
 

 


 , (13)

где  g s  – плотность насыщения подвижного газа в составе гидрата.
Запишем выражение для определения потока массы подвижного газа к поверхности кон-

такта между льдом и гидратом, отнесенного к единице площади ледяного сферического ядра
в виде [6]

g
g g

ha
j D

r
 

    
. (14)
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Подставляя в (14) решение (13), получим выражение для интенсивности потребле-
ния газа, который идет на гидратообразование, отнесенной к единице площади ледяной
частицы

( )

0

1

g g s
g

h
h

i

D
j

aa
a




 
 

 

.

Как показывает численный анализ, результаты, полученные с учетом уравнения диффузии в
полном его виде, достаточно хорошо совпадают с его аналитическим решением [16].

Чтобы определить интенсивность расхода газа Jg, отнесенного на единицу объема, необхо-
димо определить число ледяных сфер с радиусом ai0 (в единице объема) как

0
3
0

3
4

i

i

Sn
a

 , (15)

а также удельную площадь поверхности контакта, между фазами льда и гидрата в виде

24 hS a n . (16)

Подставляя в выражение для потока массы (14) решение уравнения диффузии (13), с уче-
том количества ледяных сфер (15) и удельной площади поверхности контакта (16), получим вы-
ражение для интенсивности расхода газа, отнесенную на единицу объема

0
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2 0
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g g s
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D
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. (17)

Здесь D – эмпирический параметр, приведенный коэффициент диффузии для газа, отвечающий
за кинетику образования гидрата.

Принятая в работе предельная схема образования гидрата описывает процесс перехода
снега в состав гидрата путем введения лишь одного эмпирического параметра – приведенного
коэффициента диффузии D. Рассматриваемая кинетика, с точки зрения описания качественной
и количественной картины процесса образования гидратной частицы из газа и снега, довольно
хорошо согласуется с экспериментальными данными и расчетами, проведенными в работах
[18; 21–24].

Равновесный режим гидратообразования

Пренебрегая диффузионным сопротивлением, в выражении (17) будет иметь место равно-
весная по фазовым переходам  sT T p  фильтрация. Это будет соответствовать предельному
случаю, когда приведенный коэффициент диффузии стремится к бесконечности  D  . Следо-
вательно, интенсивность фазовых переходов будет определяться из уравнения энергии (4).

Из уравнения сохранения масс для гидрата (2) интенсивность гидратообразования Jh в еди-
нице объема среды запишем как

h
h h

SJ
t

 



. (18)

Наибольший практический интерес представляют случаи, когда слагаемыми, отвечающи-
ми за конвективный и кондуктивный перенос тепла, можно пренебречь [14]. Тогда уравнение
баланса тепла (4) с учетом (18) можно записать в следующем виде
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ScT l
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. (19)

Пренебрегая переменностью объемной теплоемкости c  всей системы, получим

  0h s
h h

cS T p T
l




  , 0( )ep p p  . (20)

Выражение (20) определяет гидратонасыщенность как функцию от текущего давления в
области отрицательных значений температур (0)( )T T .

Второе уравнение для сохранения массы газа системы (2), с учетом условия фазового
равновесия (1), закона Дарси (6), выражения (19) и уравнения состояния газа (5), можно приве-
сти к виду

 
 

 
.g gs

g s h g s g

S p kT pcG p p
t R T p l t x R T p x




     
             

(21)

Отметим, что соответствующее значение распределения температуры связано с давлени-
ем условием фазового равновесия (1).

Уравнение сохранения масс для снега с учетом уравнения для газа системы (2) и соотно-
шений (3) приведем к виду

 0 01i h
i h

S SG
t t

  
  

 
,

которое на основе кинематического условия (9) запишется как

 1
1g h h

i

S G S
t t




   
    

. (22)

Если в исходном состоянии ( 0)t   гидратонасыщенность равна нулю (Sh = 0), а газонасы-
щенность равна исходной Sg = Sgo, а также, интегрируя выражение (22), получим соотношение
для текущей газонасыщенности

 
0

1
1 h

g g h
i

G
S S S




 
   

 
.

Предположим, что снег полностью перешел в состав гидрата, то есть в уравнении (8) Si = 0,
то получим выражения для определения максимальной гидратонасыщенности Sh(max)

 
0

(max) 00 1
i

h i
h

S S
G





 . (23)

Подставляя (23) в выражение (20), получим максимально возможный нагрев системы
«газ + снег + гидрат» за счет тепла, выделяемого в результате гидратообразования

(mах) (max)
h h

h
lT S
c




  , (24)

где

(max) (max) 0( )sT T p T   .
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Тогда значение давления, при котором снег полностью переходит в гидратное состояние
p(max), определим согласно выражению (1):

(max) 0 (max)exp( / )p p T T  .

Отметим, что давление нагнетаемого газа не должно превышать равновесного значения
давления (0)( )sp T , которое соответствует температуре плавления льда (0) 0( 0 )T C  (0)( ( ))e sp p T .
Иначе, для получения непротиворечивого решения, необходимо будет рассматривать область,
насыщенную газом, гидратом и водой. Если значение давления нагнетаемого газа pe меньше
максимально возможного давления p(max) (max)( )ep p , то в массиве будет возникать зона, насы-
щенная газом, снегом и гидратом, то есть будет происходить частичное гидратообразование.
Если давление нагнетаемого газа pe больше максимально возможного p(max) и при этом меньше
равновесного значения (0)( )sp T  (0)

(max)( ( ))e sp p p T  , что соответствует случаю полного гидра-
тообразования, то возникнет подвижная фронтальная граница x = x(n), разделяющая массив на
две области: область, примыкающая к левой границе x = 0, насыщенная фазами газа и гидрата,
в которой снег полностью перешел в состав гидрата, и область, состоящая из снега, газа и
гидрата. Следовательно, на подвижной границе x = x(n) должны выполняться следующие гра-
ничные условия:

( )nx x  : 
(1) (2)

(max)p p p  , 
(1) (2)

(max)T T T  , 
(1) (2)

0,g g

g g

k kp p
x x 

 
  

 

где верхние индексы (1) и (2) соответствуют двум областям.

Численная реализация

Образование гидрата по диффузионной кинетике
Рассмотрим процесс фильтрации газа в слое снега протяженностью x0 0(0 )x x   в началь-

ном состоянии, который насыщен газом метаном. В исходном состоянии давление p0 и темпе-
ратура T0 в слое снега удовлетворяют условиям фазового равновесия системы «газ + снег + гид-
рат». В некоторый момент времени ( 0)t   через левую границу слоя снега (x = 0) происходит нагне-
тание газа при давлении pe и температуре Te, соответствующие условию гидратообразования.

Тогда начальные условия можно записать в виде

0T T ,  0 0sp p T , 0i iS S , 0hS  , 01g iS S  , 0( 0, 0 )t x x   . (24)

Полагаем, что потоки массы и тепла через правую границу (x = x0) отсутствуют [14; 16]

0T
x





, 0p

x





, 0( 0, )t x x  . (25)

Условия на левой границе (x = 0) имеют вид

eT T , ep p , ( 0, 0)t x  . (26)

Система уравнений (1)–(17) с начальными (24) и граничными условиями (25) и (26) была
решена методом конечных разностей с использованием явной схемы [8].

Образование гидрата в равновесном режиме
Рассмотрим случай, когда начальное давление p0 и температура T0 находятся на линии фазо-

вого равновесия. Полагая, что температура нагнетаемого газа Te равна равновесной температуре
фазовых переходов Ts(pe) для давления pe, тогда условия на левой границе (x = 0) запишем в виде
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 e s еT T T p  , ep p , ( 0, 0)t x  . (27)

Уравнение (21) с начальными (24) и граничными условиями (25) и (27) решено также мето-
дом конечных разностей по явной схеме.

Результаты численных расчетов

Для теплофизических параметров системы «газ + снег + гидрат» приняты следующие зна-
чения: 0.12G  ,  520gR   Дж/(кг·К), 0 910h   кг/м3,  0 900i   кг/м3,  2100iс   Дж/(кг·К),

1560gс   Дж/(кг·К), 2050hc   Дж/(кг·К), 0.03g   Вт/(м·К), 2.21i   Вт/(м·К), 0.5h   Вт/(м·К),
910gk   м2, 510g

  Па·с, 51.45 10hl    Дж/ кг, , 1210D   м2/с.
Значения параметров, входящие в условие фазового равновесия (1), принимались равными:

T* = 30 К, T(s0) = 263 К, p(s0) = 1,86 МПа [3; 4].
Величины, характеризующие исходное состоянии системы «газ + снег», температура, дав-

ление и снегонасыщенность массива принимали значения: T0 = 200 К, p0 = ps (T0) = 0,23 МПа,
Si0 = 0,3. Протяженность снежного слоя составляла x0 = 10 м. Нагнетание газа происходило при
температуре Te = 200 К и давлении pe = 2,5 МПа, соответствующих условиям образования гидрата.

На рисунке 1 показана динамика давления (а), температуры (б), гидратонасыщенности (в) и
снегонасыщенности (г) в точке массива x = 5 м при различных начальных значениях снегонасы-
щенности. Из графика видно, что снег полностью переходит в состав гидрата, при этом увеличе-
ние исходной доли снега в массиве приводит к более интенсивному его переходу в состав гидра-
та, что обусловлено ростом потребления газа, необходимым для гидратообразования, при задан-
ной интенсивности его нагнетания.

Рис. 1. Динамика давления, температуры, гидратонасыщенности и снегонасыщенности в точке х = 5 м
при различных начальных значениях снегонасыщенности (1 – Si0 = 0,3 и 2 – Si0 = 0,5)
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На рисунке 2 показана динамика давления (а), температуры (б) и гидратонасыщенности (в)
в точке x = 5 м при различной проницаемости массива. Справа представлены увеличенные фраг-
менты начального этапа образования гидрата. Линия 1 соответствует значению проницаемости

9 210 мgk  , а линия 2 – 10 210 мgk  . Установлено, что чем ниже значение проницаемости, тем
интенсивнее происходит гидратообразование. Установлено, что при проницаемости 10 210 мgk 
давление в снежном массиве достигает граничного значения pe практически одновременно с
процессом полного гидратообразования.

Рис. 2. Динамика давления, температуры и гидратонасыщенности в точке х = 5 м
для диффузионного режима при различных значениях проницаемости газа (1 – kg = 10–9 м2  и 2 – kg = 10–10 м2)

На рисунке 3 представлена динамика давления (а), температуры (б) и гидратонасыщенно-
сти (в) в точке массива x = 5 м при отмеченных выше параметрах, определяющих начальное
состояние снежного массива и нагнетаемого газа. Линии 1 и 2 соответствуют диффузионному
режиму, линия 3 – равновесному режиму. В случае диффузионной схемы для приведенных ко-
эффициентов диффузии были приняты следующие значения: D = 10–11 м2/с (линия 1) и D = 10–12 м2/с
(линия 2). Часть фрагмента на первых секундах гидратообразования представлена справа. Ин-
тенсивность процесса образования гидрата характеризуется приведенным коэффициентом диф-
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фузии D. Равновесный режим формально реализуется в том случае, когда приведенный коэффи-
циент диффузии стремится к бесконечности. Из рисунка 3 следует, что с ростом D система
стремится к равновесному по фазовым переходам режиму, что обеспечивает наиболее быстрый
темп перехода снега в гидратное состояние.

Рис. 3. Динамика давления, температуры и гидратонасыщенности в точке х = 5 м
для диффузионного (линии 1 –  D = 10–11 м2/c и 2 – D = 10–12 м2/c) и равновесного (линия 3) режимов

На рисунке 4 представлена аналогичная зависимость, что и на рисунке 1, при различных
начальных значениях снегонасыщенности и проницаемости для равновесного режима. Началь-
ная температура и давление принимались равными T0 = 200 К, p0 = ps(T0) = 0,23 МПа, нагнетание
газа происходило при температуре Te = 272 К и давлении pe = ps(Te) = 2,5 МПа. На рисунке линия 1
соответствует значению начальной снегонасыщенности Si0 = 0,3 и проницаемости kg = 10–9 м2.
Линия 2 характеризует динамику процесса гидратообразования при начальной снегонасыщенности
Si0 = 0,5 и проницаемости kg = 10–9 м2. Линия 3 соответствует значениям Si0 = 0,3 и kg = 10–10 м2.
Видно, что чем выше начальное значение снегонасыщенности, тем больше гидрата образуется в
массиве. Из рисунка 4 следует, что в случае равновесного режима при более высоких значениях
проницаемости увеличивается интенсивность гидратообразования. Видно, что при достижении
давления p(max) возникает подвижная граница, разделяющая массив на две зоны: зона, насыщен-
ная газом и гидратом, и зона, состоящая из снега, газа и гидрата. Следует отметить, что при
достижении границей x(n) правой границы массива (x = x0) процесс гидратообразования прекра-
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щается, и в последующем будет происходить только изотермическая фильтрация газа, пока дав-
ление в массиве, насыщенном газом и гидратом, не принимает граничного значения давления pe.

Рис. 4. Динамика давления, температуры, гидратонасыщенности и снегонасыщенности
в снежном массиве для равновесного режима при различных начальных значениях снегонасыщенности

(1 – Si0 = 0,3 и 2 – Si0 = 0,5) и различной проницаемости газа (1 – kg = 10–9 м2 и 3 – kg = 10–10 м2)

Заключение

В работе построена математическая модель нагнетания гидратообразующего газа в мас-
сив снега, который частично насыщен тем же газом. Определено, что процесс гидратообразова-
ния может протекать как в диффузионном, так и в равновесном режимах. Получена динамика
давления, температуры, гидратонасыщенности в массиве, при полном переходе снега в гидрат-
ное состояние. Был проведен анализ влияния таких параметров, как исходная снегонасыщен-
ность, проницаемость массива и приведенный коэффициент диффузии на процесс гидратообразо-
вания. Выявлено, что с увеличением начальной снегонасыщенности происходит интенсивный
переход снега в гидратное состояние. Установлено, что с ростом приведенного коэффициента
диффузии D система стремится к равновесному по фазовым переходам режиму, что обеспечива-
ет наиболее быстрый темп перехода снега в гидратное состояние.
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Abstract. In recent years, the most pressing is the technology of underground gas
storage. It is known that the world geological reserves contain large volumes of gas in the
composition of natural hydrates, amounting to 2·1016 m3. So in natural conditions, for example,
in underground deposits, it is possible to create gas hydrate repositories with a gas that is
conserved in them. Thus, gas in gas-hydrate storage facilities will take much less volume,
since 1 m3 of gas hydrate contains up to 180 m3 of gas. In this regard, of great interest is the
study of the hydrate formation process in the so-called ice-cold reservoirs representing gas
storage facilities located in permafrost. The technology of underground gas conservation in
conditions of gas hydrate stability will ensure a high level of safety of gas storage and
transportation without requiring large economic costs.
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The paper presents a mathematical model of the methane hydrate formation process
when a cold gas is injected into a snow layer in the initial state saturated with the same gas.
Some limiting diffusion scheme of hydrate formation, is considered, according to which the
intensity of hydrate formation is limited by the diffusion of gas through the hydrate crust
formed between snow and gas upon their contact. The equilibrium regime is formally
implemented in the case when the diffusion coefficient tends to infinity. The obtained system
of equations with initial and boundary conditions is solved by finite difference method using
explicit scheme.

As a result of the numerical study are obtained, the dynamics of pressure, temperature,
hydration and snow saturation in cases of diffusion and equilibrium schemes. It is shown that
the initial values of snow saturation, pressure, gas permeability and reduced diffusion coefficient
have a significant influence on the intensity of the process of complete hydrate formation. It
was found that with the increase of the reduced diffusion coefficient, the process of hydrate
formation taking into account diffusion kinetics tends to an equilibrium regime. It is established
that a more intensive growth of hydration saturation is implemented in the equilibrium regime.

Key words: cold gas, snow, “gas + snow” system, injection, snow saturated, filtration,
gas diffusion.


