
1737

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2019, том 93, № 11, с. 1737–1745

РАСЧЕТ КОЭФФИЦИЕНТА РАСПРЕДЕЛЕНИЯ КСЕНОНА
ПРИ РАЗДЕЛЕНИИ МЕТАНСОДЕРЖАЩИХ ГАЗОВЫХ СМЕСЕЙ 

МЕТОДОМ ГАЗОГИДРАТНОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ
© 2019 г.   М. С. Сергееваa,*, А. Н. Петуховa, Д. Н. Шаблыкинa,

В. М. Малышевa, В. М. Воротынцевa

a Нижегородский государственный технический университет им. Р.Е. Алексеева, Нижний Новгород, Россия
* e-mail: sergeeva.m.s@rambler.ru
Поступила в редакцию 21.12.2018 г.

После доработки 12.02.2019 г.
Принята к публикации 19.02.2019 г.

Рассмотрен процесс извлечения ксенона методом газогидратной кристаллизации из газовых смесей
на основе метана (CH4) с примесными компонентами – сероводород (H2S), диоксид углерода
(CO2), ксенон (Xe). Показано, что при нормированном увеличении концентрации Xe в газовой сме-
си коэффициент газогидратного распределения Xe незначительно уменьшается, так как увеличива-
ется индивидуальное давление гидратообразования Xe и его концентрация в газовой фазе. Установ-
лено, что коэффициент газогидратного распределения Xe существенно зависит от состава газовой
смеси и слабо зависит от изменения его концентрации. Для газовой смеси CH4 = 94.85 об. %, H2S =
= 2.50 об. %, CO2 = 2.50 об. %, Xe = 0.15 об. %, приближенной к составу природного газа, процесс
гидратообразования был смоделирован в температурном диапазоне 273.15–283.15 K. Показано, что
при увеличении температуры процесса гидратообразования на 10 K коэффициент газогидратного
распределения Xe уменьшился на 5.42%.
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Ксенон (Xe) используется во многих отраслях
промышленности. Например, Xe используют для
наполнения ламп накаливания, мощных газораз-
рядных и импульсных источников света [1–3], он
используется как общий анестетик в медицин-
ской промышленности [4], а также как газообраз-
ный пропеллент в электростатических ионных
двигателях [5]. Жидкий Xe применяется в калори-
метрах [6] и в качестве рабочей среды лазеров [7].
Радиоактивные изотопы Xe (127Xe, 131Xe, 133Xe,
135Xe, 137Xe и др.) применяют в качестве источни-
ков излучения в радиографии и для диагностики
в медицине [8]. Фториды Xe являются мощными
окислителями [9, 10].

Концентрация Xe в воздухе составляет 8.70 ×
× 10–4 об. % [11]. В настоящее время производство
Xe из воздуха методом низкотемпературной рек-
тификации является высокоэнергозатратным,
крупногабаритным и дорогостоящим [12].

Концентрация Xe в некоторых месторождени-
ях природного газа составляет 0.15 об. % [12], в
связи с этим, извлечение Xe из природного газа
является актуальным. Природный газ содержит
60–95 об. % углеводородов, а также другие газы [13].

В настоящее время разделение компонентов
природного газа осуществляется с использовани-
ем сорбционных [14, 15], мембранных [16–18] и
гибридных [19, 20] методов. Также в последнее
время проводятся экспериментальные исследо-
вания по разделению компонентов природного
газа методом газогидратной кристаллизации [21–
23]. Одним из основных параметров, характери-
зующих эффективность данного разделения яв-
ляется разница в давлениях диссоциации компо-
нентов природного газа (Pдис(CH4) > Pдис(CO2) >
> Pдис(C2H6) > Pдис(C3H8) > … > Pдис(Xe) ≈
≈ Pдис(H2S)…) [24]. Давление диссоциации газо-
вого гидрата Xe наименьшее, следовательно, его
отделение от основного компонента природного
газа (метан (CH4)) будет эффективным.

Для эффективного извлечения Xe из природ-
ного газа предложен метод газогидратной кри-
сталлизации, который широко используется для
извлечения диоксида углерода (CO2) из газового
потока [25–27], для разделения газовых смесей
CH4 + CO2 [28], CO2 + N2 [29], CH4 + N2 [30],
CH4 + He [31], CH4 + C7H14 [32], для извлечения
гексафторида серы (SF6) [33]. Преимуществами
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метода газогидратной кристаллизации являются
простота экспериментальной установки, возмож-
ность эффективного разделения газов при темпе-
ратурах выше 273.15 K, высокая эффективность
газового разделения из-за различия в давлениях
диссоциации газовых гидратов, безопасность
транспортировки газов в газогидратном состоя-
нии, высокая вместимость газов из-за клатратной
структуры газовых гидратов [34].

Основным параметром, характеризующим эф-
фективность разделения газовых смесей методом
газогидратной кристаллизации, является коэф-
фициент газогидратного распределения. В связи
с этим, целью нашей статьи является определе-
ние влияния концентрации Xe, температуры и
давления газовой смеси на коэффициент газогид-
ратного распределения Xe из различных метансо-
держащих газовых смесей: CH4 + H2S + Xe, CH4 +
+ CO2 + Xe, CH4 + H2S + CO2 + Xe.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Газовые гидраты – это кристаллические моле-

кулярные комплексы, образованные из смеси мо-
лекул воды и газа [35]. Образование газовых гид-
ратов делится на две стадии. Первая стадия – это
образование ядер кристаллизации из насыщен-
ной газом воды [36]. Вторая стадия – это объемно-
диффузионное образование газового гидрата [37].

Для образования газовых гидратов необходи-
мы следующие условия:

1) гидратообразующий газ не должен химиче-
ски взаимодействовать с водой;

2) диаметр газовой молекулы должен быть
меньше диаметра газогидратной полости;

3) давление газа в системе должно быть боль-
ше, чем давление диссоциации газовых гидратов.
Давление диссоциации газовых гидратов (Pдис) –
это минимальное давление, при котором возмо-
жен процесс гидратообразования.

Основные структуры газовых гидратов – куби-
ческая структура-I (КС-I), 2D · 6T · 46H2O; куби-
ческая структура-II (КС-II), 16D · 8H · 136H2O;
гексагональная структура-III (ГС-III), 3D · 2D' · E ·
· 34H2O, где D, D' – малые газогидратные поло-
сти, T, H, E – большие газогидратные полости
[38]. Газы CH4, H2S, CO2, Xe образуют газовый

гидрат КС-I [22]. Если имеется смесь газов, то об-
разуется смешанный газовый гидрат.

Газогидратные полости являются полиэдрами
[39]. Из-за периодической структуры газовых
гидратов их свойства могут быть представлены
статистической термодинамикой. Для определе-
ния свойств газовых гидратов используется мо-
дель идеального твердого клатрата, разработан-
ная Ван-дер-Ваальсом [40].

Адсорбция газовых молекул в малых и боль-
ших газогидратных полостях описывается иде-
ально сглаженной ячеечной моделью Ленгмюра
[41]. Уравнение, связывающее константу Ленг-
мюра (Cij) со сферически сглаженной потенци-
альной функцией ячейки  на радиальном
расстоянии r от центра газогидратной полости до
газовой молекулы и с учетом отклонения газовых
молекул от сферической формы:

(1)

где i – тип газовых молекул;  j – тип газогидрат-
ной полости; q – количество слоев молекул воды;
Rqj – радиус газогидратной полости q-слоя, Å; k =
= 1.38 × 10–23 Дж/K – константа Больцмана; T –
температура гидратообразования, K; r – радиаль-
ное расстояние от центра газогидратной полости
до газовой молекулы, Å; Aj, lj – эмпирические па-
раметры, зависящие от типа газогидратной поло-
сти (табл. 1); σI – расстояние между молекуляр-
ными центрами, при котором потенциал бинар-
ного взаимодействия равен нулю, Å; ai – радиус
взаимодействия ядер молекул, Å; εi – глубина
межмолекулярной потенциальной ямы, Дж; Ui –
эмпирический параметр, учитывающий форму
газовой молекулы (U(CH4) = 0, U(Xe) = 0, U(H2S)
= 0.100, U(CO2) = 0.225 [42]).

Газовые молекулы в основном расположены
около центра газогидратной полости и никогда не
находятся дальше чем 0.5–1.0 Å от этого центра
[42].

Параметры потенциала Кихара используются
для определения сферически сглаженной потен-
циальной функции ячейки  [43]:
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Таблица 1. Характеристики газогидратной ячейки КС-I [42]

Тип полости Первый слой Второй слой Третий слой

Малая R11 = 3.875 Å
Z11 = 20

R21 = 6.593 Å
Z21 = 20

R31 = 8.056 Å
Z31 = 50

35.345 0.973

Большая R12 = 4.152 Å
Z12 = 21

R22 = 7.078 Å
Z22 = 24

R32 = 8.285 Å
Z32 = 50

14.116 0.826

jA jl
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(2)

где  – координационный номер газогидратной
полости.

(3)

где n = 4, 5, 10, 11.
Второй и третий слой молекул воды влияет на

стабильность газового гидрата [42], следователь-
но, общий потенциал ячейки определяется тремя
слоями молекул воды:

(4)

где , ,  – вклад в потенциал ячей-
ки первого, второго и третьего слоя молекул во-
ды, соответственно.

Для расчета по уравнению (1) используется ра-
диус трех слоев молекул воды (табл. 1), так как бо-
лее удаленные слои молекул воды не влияют на
общий потенциал газогидратной ячейки [44].

Согласно правилу Лоренца–Бертло [45], пара-
метры взаимодействия газ–вода в газогидратной
фазе:

(5)

где ,  – глубина межмолекулярной потен-
циальной ямы для молекул воды и газа, соответ-
ственно, Дж;  K [42].

(6)

где  Å [42] – расстояние между цен-
трами молекул воды, при котором потенциал би-
нарного взаимодействия равен нулю;  – рас-
стояние между центрами молекул газов, при ко-
тором потенциал бинарного взаимодействия
равен нулю, Å.

(7)

где ,  – радиусы взаимодействия ядер мо-
лекул воды и газа, соответственно, Å;  Å
[42], так как молекула воды в газогидратной ячей-
ке представляется как точечная молекула с нуле-
вой длиной ядра [46].

Образование газогидратной фазы становится
термодинамически возможным в случае, когда

 [47], где  – равновесное давление
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паров воды над пустой газогидратной решеткой
КС-I, Па;  – равновесное давление паров во-
ды над поверхностью воды, Па [48].

Равновесное давление паров воды над пустой
газогидратной решеткой КС-I ( ) описывает-
ся уравнением [49]:

(8)

Критическое условие для образования газо-
гидратной фазы [47]:

(9)

где h – соотношение количества больших и ма-
лых газогидратных полостей в элементарной га-
зогидратной ячейке (h = 3.00 для КС-I) [47]; m –
количество молекул воды на одну газогидратную
полость (m = 5.75 для КС-I) [47]; C1i – константа
Ленгмюра для малых газогидратных полостей,
1/Па; C2i – константа Ленгмюра для больших га-
зогидратных полостей, 1/Па;  – парциальное
давление i-газа, Па.

Доля заполненных газами полостей (Qij) [40]:

(10)

Средняя доля заполненных газами полостей
(Qi):

(11)

где Nj – доля газогидратных полостей j-типа.
Распределение молекул основного и примес-

ного газов в газогидратных полостях описывается
коэффициентом газогидратного распределения
(Ki):

(12)

где xi – мольная доля i-газа в газогидратной фазе;
yi – мольная доля i-газа в газовой фазе.

После подстановки xi и yi из уравнения (12)
уравнение для определения коэффициента газо-
гидратного распределения примет вид:

(13)

Коэффициент газогидратного распределения
характеризует распределение газовых молекул в
газогидратных полостях.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для расчета доли заполненных газами полостей

(уравнение (10)) и коэффициента газогидратного
распределения (13) необходимо определить пара-
метры потенциала Кихара (5)–(7). Отклонения
значений экспериментально определенных пара-
метров потенциала Кихара εi/k для газов CH4, CO2,
H2S, Xe составляют 6.24–16.63% [42, 50–53]. Для
согласованности экспериментальных и рассчи-
танных давлений диссоциации используются по-
лученные численным методом значения парамет-
ров потенциала Кихара (табл. 2), которые нахо-
дятся в пределах ошибки (0.22–12.64%) их
определения.

Параметры потенциала Кихара влияют на зна-
чения констант Ленгмюра, которые позволяют по
уравнению (9) рассчитать давление диссоциации
гидратообразования. В табл. 3 представлены рас-
считанные с использованием параметров потен-
циала Кихара (табл. 2) константы Ленгмюра для
малых и больших газогидратных полостей, а также
рассчитанные и экспериментальные индивиду-
альные давления диссоциации газовых гидратов.

Относительные погрешности (δ) рассчитан-
ных давлений диссоциации газовых гидратов со-
ставляют 0.06–0.26% от средних эксперименталь-
но определенных (табл. 3), следовательно, полу-
ченные параметры потенциала Кихара могут
быть использованы для теоретического расчета
коэффициентов газогидратного распределения.

Из уравнений (10), (11), (13) для метансодер-
жащих газовых смесей при нормированном уве-
личении концентрации Xe и уменьшении кон-
центраций остальных газов получены значения
доли заполненных газами малых и больших газо-
гидратных полостей, средняя доля заполненных

газами полостей и коэффициент газогидратного
распределения (табл. 4–6). Расчет параметров га-
зогидратного равновесия проводился при посто-
янном давлении, равном давлению диссоциации
газовой смеси при максимальной концентрации
газа с наибольшим давлением диссоциации газо-
вого гидрата CH4 = 94.85 об. %. Давление Xe было
увеличено на 1 кПа, а давления газов CH4, H2S,
CO2 были нормированы на постоянное давление
газовой смеси.

Таблицы 4–6 показывают, что при нормиро-
ванном увеличении концентрации Xe и уменьше-
нии концентраций CH4, H2S, CO2, суммарная на-
чальная концентрация (давление) всех газов остает-
ся постоянным, однако суммарная концентрация
газов в газогидратной фазе увеличивается, так как
увеличивается концентрация Xe в газогидратной
фазе. Из уравнения (13) следует, что чем больше
суммарная доля заполненных газами газогидратных
полостей, тем меньше коэффициент газогидратно-
го распределения. Долю заполненных газами ма-
лых и больших газогидратных полостей характе-
ризуют значения констант Ленгмюра (рис. 1, 2).

Из рис. 1 и 2 видно, что в рассматриваемых га-
зовых смесях малые и большие газогидратные по-
лости в основном заполнены молекулами H2S и
Xe, т.e. эти молекулы являются лучшими гидрато-
образователями (имеют низкое давление диссо-
циации газового гидрата) по сравнению с молеку-
лами CH4 и CO2. Давления диссоциации газовых
гидратов (9) определяются константами Ленгмю-
ра (1). Адсорбция газов газогидратными полостя-
ми в большей степени определяется радиусом
взаимодействия ядер молекул (ai): чем меньше
значение ai, тем больше адсорбция газовых моле-
кул газогидратными полостями. Так как для сфе-
рических газовых молекул a(CH4) > a(Xe), следо-
вательно, Xe будет адсорбироваться в большей
степени газогидратными полостями. В случае не-
сферических газовых молекул a(CO2) > a(H2S),
следовательно, H2S будет адсорбироваться в
большей степени газогидратными полостями.

На рис. 3 показана зависимость коэффициента
газогидратного распределения Xe от концентра-

Таблица 2. Параметры потенциала Кихара

Параметры CH4 CO2 H2S Xe

, K 210 500 480 360
, Å 2.87 2.12 2.55 2.79
, Å 0.26 0.68 0.49 0.25

εгаз /k
σгаз

газa

Таблица 3. Константы Ленгмюра для малых (С1) и больших (С2) газогидратных полостей и индивидуальные дав-
ления диссоциации газовых гидратов при T = 273.15 K

Адсорби-
рованная 
молекула

С1, 1/кПа С2, 1/кПа
Pдис, кПа

Рассчитанное
в нашей работе

Среднее давление
(экспериментальные давления) δ, %

CH4 7.86 × 10–3 6.29 × 10–3 2625 2626 (2716 [54], 2680 [55], 2482 [56]) 0.06
CO2 1.78 × 10–2 1.03 × 10–2 1268 1270 (1218 [57], 1338 [58], 1310 [59], 1214 [60]) 0.19
Xe 1.60 × 10–1 6.70 × 10–2 154 154 (154 [61], 155 [62], 153 [24]) 0.19
H2S 2.53 × 10–1 1.07 × 10–1 96 96 (93 [63], 100 [64], 95 [65]) 0.26
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Таблица 4. Доля заполненных газами малых (Q1) и больших (Q2) газогидратных полостей, средняя доля запол-
ненных газами полостей (Qi) и коэффициент газогидратного распределения (Ki) для газовой смеси CH4 + H2S +
+ Xe при различных концентрациях (Ci) извлекаемого газа – Xe при Т = 273.15 K и Pсмеси = 1113.94 кПа

Газ Ci, % Q1, % Q2, % Qi, % Ki Ci, % Q1, % Q2, % Qi, % Ki

CH4 94.85 35.07 48.44 45.10 0.51 94.76 34.83 48.21 44.86 0.51
H2S 5.00 59.58 43.45 47.48 10.16 5.00 59.18 43.23 47.22 10.11
Xe 0.15 1.13 0.82 0.89 6.37 0.24 1.79 1.30 1.42 6.34
∑ 93.48 93.51
CH4 94.68 34.60 47.97 44.63 0.50 94.59 34.37 47.73 44.39 0.50
H2S 4.99 58.78 43.02 46.96 10.06 4.99 58.39 42.81 46.71 10.01
Xe 0.33 2.45 1.78 1.95 6.31 0.42 3.09 2.25 2.46 6.28
∑ 93.53 93.56
CH4 94.51 34.14 47.50 44.16 0.50 94.42 33.91 47.27 43.93 0.50
H2S 4.98 58.00 42.60 46.45 9.96 4.98 57.61 42.39 46.20 9.91
Xe 0.51 3.74 2.73 2.98 6.25 0.60 4.37 3.19 3.49 6.22
∑ 93.59 93.62

ции Xe в различных газовых смесях при постоян-
ных давлениях газовых смесей, соответствующих
давлению диссоциации газовой смеси при макси-
мальной концентрации CH4.

Из рис. 3 видно, что коэффициент газогидрат-
ного распределения Xe существенно зависит от
состава газовой смеси и слабо зависит от измене-
ния концентрации Xe. В первой газовой смеси
лучшим гидратообразователем является Xe, так
как это газ с наименьшим давлением диссоциа-
ции газового гидрата (Pдис(Xe) < Pдис(CO2) <
< Pдис(CH4)). Лучшим гидратообразователем во
второй и третьей газовых смесях является H2S,
так как это газ с наименьшим давлением диссо-
циации газового гидрата (Pдис(H2S) < Pдис(Xe) <
< Pдис(CO2) < Pдис(CH4)). Следовательно, наибо-
лее эффективно извлечение Xe из газовой смеси
CH4 = 94.85 об. %, CO2 = 5.00 об. %, Xe = 0.15 об. %.

Таким образом, для эффективного извлечения
Xe из природного газа методом газогидратной
кристаллизации необходим состав газовой смеси
без примесей с близким к Xe давлением диссоци-
ации газового гидрата. Когда в газовой смеси
присутствует H2S с достаточно высокой эффек-
тивностью выделяется как Xe, так и H2S. В связи
с этим для выделения преимущественно Xe при-
родный газ должен быть очищен от H2S или необ-
ходимо применять дополнительные методы раз-
деления. Например, возможно использование
мембранного газоразделения [18, 66], так как
проницаемость благородных газов через про-
мышленные полимерные мембраны типа поли-
диметилсилоксан (ПДМС) или триацетат целлю-
лозы (ТАЦ) на два порядка ниже, чем проницае-
мость H2S [67]. Также для отделения Xe от
следовых примесей могут быть использованы ги-
бридные и комбинированные методы, такие как

Таблица 5. Доля заполненных газами малых (Q1) и больших (Q2) газогидратных полостей, средняя доля запол-
ненных газами полостей (Qi) и коэффициент газогидратного распределения (Ki) для газовой смеси CH4 + CO2 +
+ Xe при различных концентрациях (Ci) извлекаемого газа – Xe при Т = 273.15 K и Pсмеси = 2444.32 кПа

Газ Ci, % Q1, % Q2, % Qi, % Ki Ci, % Q1, % Q2, % Qi, % Ki

CH4 94.85 82.98 85.53 84.89 0.95 94.81 82.39 85.20 84.49 0.94
CO2 5.00 9.84 7.26 7.91 1.67 5.00 9.77 7.23 7.87 1.67
Xe 0.15 2.62 1.40 1.70 12.02 0.19 3.32 1.77 2.16 11.96
∑ 94.50 94.52
CH4 94.77 81.80 84.87 84.10 0.94 94.73 81.22 84.55 83.72 0.93
CO2 5.00 9.70 7.21 7.83 1.66 4.99 9.63 7.18 7.79 1.65
Xe 0.23 4.01 2.15 2.61 11.90 0.27 4.69 2.52 3.06 11.84
∑ 94.54 94.56
CH4 94.69 80.65 84.23 83.33 0.93 94.65 80.09 83.91 82.95 0.93
CO2 4.99 9.56 7.15 7.75 1.64 4.99 9.49 7.12 7.72 1.63
Xe 0.31 5.36 2.89 3.50 11.78 0.36 6.02 3.25 3.94 11.73
∑ 94.58 94.60
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мембранная колонна [68, 69], газогидратно-мем-
бранное разделение [70] и т.д.

В результате теоретических расчетов установ-
лено, что газогидратные полости заполнены га-
зом не полностью. Средние доли заполненных га-
зами малых и больших газогидратных полостей
для рассматриваемых газовых смесей составляют
95.70 и 93.42 об. % соответственно. Для дальней-
шего моделирования газогидратной кристаллиза-
ции рассмотрим зависимость средней доли за-
полненных газами полостей от давления газовой
смеси CH4 = 94.85 об. %, H2S = 2.50 об. %, CO2 =

= 2.50 об. %, Xe = 0.15 об. %, наиболее прибли-
женной к составу природного газа (табл. 7). Дав-
ление газовой смеси увеличивается от давления
диссоциации газовой смеси при T = 273.15 K до
давления диссоциации газового гидрата CH4 при
T = 273.15 K.

Из табл. 7 следует, что при увеличении давле-
ния газовой смеси CH4+H2S+CO2+Xe от 1522 до
2640 кПа средняя доля заполненных газами поло-
стей увеличивается на 2.69%.

Так как изменение температуры и давления
влияет на процесс гидратообразования, рассмот-

Таблица 6. Доля заполненных газами малых (Q1) и больших (Q2) газогидратных полостей, средняя доля запол-
ненных газами полостей (Qi) и коэффициент газогидратного распределения (Ki) для газовой смеси CH4 + H2S +
+ CO2 +Xe при различных концентрациях (Ci) извлекаемого газа – Xe при Т = 273.15 K и Pсмеси = 1522.36 кПа

Газ Ci, % Q1, % Q2, % Qi, % Ki Ci, % Q1, % Q2, % Qi, % Ki

CH4 94.85 49.27 61.78 58.65 0.66 94.79 48.93 61.50 58.35 0.66
H2S 2.50 41.85 27.70 31.24 13.32 2.50 41.56 27.58 31.07 13.25
CO2 2.50 2.95 2.67 2.74 1.17 2.50 2.93 2.66 2.73 1.16
Xe 0.15 1.58 1.04 1.18 8.36 0.22 2.26 1.49 1.68 8.32
∑ 93.81 93.84
CH4 94.73 48.60 61.21 58.06 0.65 94.66 48.26 60.93 57.77 0.65
H2S 2.50 41.28 27.45 30.91 13.19 2.50 40.99 27.33 30.74 13.12
CO2 2.50 2.91 2.65 2.71 1.16 2.50 2.89 2.64 2.70 1.15
Xe 0.28 2.93 1.94 2.19 8.27 0.35 3.59 2.38 2.68 8.23
∑ 93.87 93.89
CH4 94.60 47.93 60.66 57.48 0.65 94.54 47.61 60.38 57.19 0.64
H2S 2.49 40.72 27.20 30.58 13.06 2.49 40.44 27.08 30.42 12.99
CO2 2.49 2.87 2.63 2.69 1.15 2.49 2.85 2.61 2.67 1.14
Xe 0.41 4.25 2.82 3.18 8.19 0.48 4.89 3.26 3.66 8.15
∑ 93.92 93.95

Рис. 1. Константы Ленгмюра для малых газогидрат-
ных полостей.
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Рис. 2. Константы Ленгмюра для больших газогид-
ратных полостей.
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рим зависимость коэффициента газогидратного
распределения Xe от температуры и давления га-
зовой смеси CH4 = 94.85 об. %, H2S = 2.50 об. %,
CO2 = 2.50 об. %, Xe = 0.15 об. % (рис. 4). Давление
газовой смеси увеличивается от давления диссо-
циации газового гидрата до давления диссоциа-
ции газового гидрата CH4 при данной температуре.

При увеличении температуры и давления газо-
вой смеси CH4 + H2S + CO2 + Xe уменьшается ко-
эффициент газогидратного распределения Xe
(рис. 4). В температурном диапазоне 273.15–
283.15 K максимальный коэффициент газогид-
ратного распределения Xe равен 8.36 при Pсмеси =
= 1522 кПа и T = 273.15 K, минимальный коэффи-
циент газогидратного распределения Xe равен
7.93 при Pсмеси = 6199 кПа и T = 283.15 K. Таким
образом, при увеличении температуры процесса
гидратообразования на 10 K коэффициент газо-

гидратного распределения Xe уменьшился на
5.42%. Это связано с тем, что при увеличении
температуры и давления газовой смеси создаются
условия для перехода в газогидратное состояние
газов с высоким давлением диссоциации газовых
гидратов, например, CH4 и CO2, газовые молекулы
перераспределяются в газогидратных полостях.

ВЫВОДЫ

Для определения эффективных условий из-
влечения Xe из природного газа смоделировано
извлечение Xe из метансодержащих газовых сме-
сей. Установлено, что коэффициент газогидрат-
ного распределения Xe существенно зависит от
состава газовой смеси и слабо зависит от измене-
ния концентрации извлекаемого газа. Установле-
но, что в газовой смеси CH4 = 94.85 об. %, H2S =
= 2.50 об. %, CO2 = 2.50 об. %, Xe = 0.15 об. %,
приближенной к составу природного газа, при
увеличении давления газовой смеси увеличивается
средняя доля заполненных газами полостей. По-
казано, что для повышения эффективности извле-
чения Xe необходимо понижать как температуру

Рис. 3. Зависимости коэффициента газогидратного
распределения Xe в различных газовых смесях от кон-
центрации Xe при Т = 273.15 K; 1 – CH4 + CO2 + Xe
(Pсмеси = 2444.32 кПа), 2 – CH4 + H2S + CO2 + Xe
(Pсмеси = 1522.36 кПа), 3 – CH4 + H2S + Xe (Pсмеси =
= 1113.94 кПа).
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Таблица 7. Средняя доля заполненных газами полостей газовой смеси CH4 + H2S + CO2 + Xe от давления газо-
вой смеси при T = 273.15 K

Pсмеси, 
кПа

CH4 H2S CO2 Xe
, %

Q1, % Q2, % Q1, % Q2, % Q1, % Q2, % Q1, % Q2, %

1522 49.27 61.78 41.85 27.70 2.95 2.67 1.58 1.04 93.81
1802 49.61 62.44 42.14 28.00 2.97 2.70 1.59 1.05 94.72
2081 49.86 62.93 42.35 28.22 2.98 2.72 1.60 1.06 95.40
2361 50.05 63.31 42.51 28.39 2.99 2.74 1.61 1.07 95.92
2640 50.20 63.61 42.64 28.53 3.00 2.75 1.61 1.07 96.33

 iQ

Рис. 4. Зависимость коэффициента газогидратного
распределения Xe от температуры и давления газовой
смеси CH4 + H2S + CO2 + Xe.
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процесса гидратообразования, так и давление про-
цесса гидратообразования до давления диссоциа-
ции Xe, а также содержание H2S должно быть по-
нижено до следового уровня (≈3 × 10–4 об. %).

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (код проекта № 17-
79-20286).
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