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Моделирование методом Монте-Карло в большом каноническом ансамбле было проведено с целью
изучения заполнения многокомпонентных газовых гидратов структуры I бинарными газовыми сме-
сями CO2/CH4, CO2/N2 и N2/CH4 различного состава при температуре 270 K и значениях давления
до 70 атм. Присутствие азота в газовой смеси позволяет увеличить как селективность гидратного
каркаса по отношению к CO2, так и количество углекислого газа, заключенного в полостях гидрата,
по сравнению с гидратом CO2/CH4. Несмотря на то, что гидрат N2/CH4 демонстрирует селектив-
ность к молекулам CH4, азот может конкурировать с метаном, если газовая смесь содержит,
по крайней мере, 70% N2.
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ВВЕДЕНИЕ
Газовые гидраты представляют собой кристал-

лические твердые тела, состоящие из молекул га-
за, заключенных в полостях решетки, образован-
ной водой. В природе наиболее распространенны
гидраты метана [1]. Известно, что метан образует
гидраты структуры I (sI), элементарная ячейка
которой состоит из 46 молекул воды и 8 молекул
газа, расположенных в 6 больших (51262) и 2 малых
(512) полостях [2, 3].

Захоронение CO2 в гидратах признано потен-
циально привлекательной технологией улавлива-
ния углекислого газа [4]. Среди других возмож-
ных методов масштабного производства гидратов
CO2 рассматривают внедрение углекислого газа
в природные месторождения гидратов метана.
В процессе внедрения происходит замещение ме-
тана углекислым газом в полостях клатрата. Это
повышает эффективность добычи метана и при-
водит к формированию стабильных гидратов CO2
[5, 6]. Однако введение чистого CO2, скорее всего,
является нецелесообразным, поскольку для этого
требуется предварительное отделение его от дру-
гих компонентов топочного газа с последующим
сжатием. Решить эту проблему можно, если вме-
сто чистого углекислого газа использовать его
смесь с азотом [7], которая является основной
составляющей топочного газа. Более того, экспе-
риментальные исследования показали, что ис-

пользование смеси CO2/N2 приводит к более эф-
фективному выделению метана в сравнении с
внедрением чистого CO2 [7–9]. Эти выводы бы-
ли недавно проверены в промышленном масшта-
бе [10].

Механизм замены в гидратах метана углекис-
лым газом или азотом во многом опирается на
конкуренцию молекул газов в занятии различных
полостей клатрата. Согласно эксперименталь-
ным данным для чистых и смешанных гидратов,
молекулы метана способны занимать как малые
(512), так и большие (51262) полости, хотя заполне-
ние больших полостей, как правило, несколько
выше, особенно при более высоких температурах
[11]. Молекулы углекислого газа заметно больше
молекул метана, вследствие чего они хуже подхо-
дят для занятия малых полостей. В ранних иссле-
дованиях предполагалось, что в чистых гидратах
CO2 структуры I малые полости остаются незаня-
тыми [11, 12], однако в более поздних экспери-
ментальных работах сообщалось о 70%-ом запол-
нении малых полостей углекислым газом [13, 14].
Молекулы азота имеют наименьший размер из
трех представленных газов, что потенциально
позволяет им успешно конкурировать при заня-
тии малых полостей.

Экспериментальные исследования состава и
распределения газов по полостям различного ти-
па в смешанных гидратах фокусируются, в основ-

УДК 544.032.1



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 3  2021

МОЛЕКУЛЯРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 345

ном, на свойствах гидратов CO2/CH4 и, в мень-
шей степени, CO2/N2, в то время как другие смеси
изучены намного меньше. В случае гидрата
CO2/CH4 метан проигрывает в конкуренции за
большие полости углекислому газу, что проявля-
ется в уменьшении отношения заполнений мета-
ном больших и малых полостей при формирова-
нии смешанных гидратов [6]. Согласно раманов-
ским спектрам гидратов CO2/N2 [15], молекулы
азота могут находиться как в малых, так и в боль-
ших полостях независимо от состава газовой сме-
си. Углекислый газ занимает преимущественно
большие полости, и количество CO2 в этих поло-
стях увеличивается с ростом его содержания в га-
зовой смеси. В исследованиях методом ядерного
магнитного резонанса часто возникают пробле-
мы при фиксации сигнала от CO2 в малых поло-
стях, на основании чего также можно предполо-
жить, что углекислый газ концентрируется в
больших полостях [16, 17]. В тройных гидратах
CH4/CO2/N2 азот преобладает над двумя другими
газами при занятии малых полостей, в то время
как CO2 аналогично ведет себя относительно
больших полостей [18]. Показано, что метан в
большей степени занимает малые полости, чем
большие [19].

На молекулярном уровне информация о меха-
низмах конкуренции газов при занятии полостей
в гидратах может быть получена с помощью моле-
кулярного моделирования. Однако, несмотря на
успешное применение методов молекулярной
динамики и Монте-Карло при изучении одно-
компонентных гидратов, включая гидраты CH4,
CO2 и N2, известно очень ограниченное число ра-
бот, посвященных моделированию свойств сме-
шанных гидратов [20–22]. Сравнение данных мо-
лекулярно-динамического моделирования одно-
компонентных гидратов CH4 и CO2 и смешанных
CH4/CO2 показывает, что смешанные гидраты
могут быть более стабильными относительно лю-
бого однокомпонентного гидрата [23]. Оценки
свободной энергии замены метана молекулами
CO2 или N2, полученные с помощью молекуляр-
но-динамических расчетов, показывают, что она
оказывается отрицательной только при замене
метана углекислым газом в больших полостях
гидрата sI [24]. Поэтому, в согласии с экспери-
ментальными исследованиями [6], полная замена
метана в гидратах другим газом неосуществима,
так как некоторое количество молекул CH4 с
большой долей вероятности останется в малых
полостях. При молекулярно-динамическом мо-
делировании замещения метана углекислым га-
зом в гидрате sI наблюдали образование аморф-
ного гидрата CO2 на поверхности гидрата CH4,
происходящее одновременно с разрушением по-
следнего [25]. Моделирование методом Монте-

Карло однокомпонентных и смешанных гидра-
тов метана и углекислого газа проводилось в [26].
Согласно полученным данным, малые полости
преимущественно заняты метаном; большие по-
лости не демонстрируют предпочтения к какому-
либо газу, за исключением случая высоких давле-
ний (больше 100 атм.), когда наблюдается их пред-
почтительное заполнение молекулами CH4. На-
конец, энергетические барьеры для диффузии га-
за через кольца молекул воды между соседними
полостями в гидрате sI были рассчитаны в [27].
Данные моделирования предполагают, что азот
способен легче, чем углекислый газ, диффунди-
ровать в большие полости, уже занятые метаном,
хотя эффект является довольно слабым.

В настоящей работе моделирование методом
Монте-Карло применено для изучения природы
конкурентного заполнения полостей в смешан-
ных sI-гидратах CO2/CH4, CO2/N2, и N2/CH4. При
описании результатов будут использованы пол-
ные и парциальные изотермы заполнения, на ос-
новании которых будет выявлено влияния соста-
ва газовых смесей и их давления на состав бинар-
ных гидратов, получено распределение молекул
газов по полостям различного типа и рассчитана
селективность гидратного каркаса к компонен-
там газовой смеси.

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ
Метод и модели

Моделирование проводилось методом Монте-
Карло в большом каноническом ансамбле с ис-
пользованием авторского программного обеспе-
чения. Дисперсионные взаимодействия в системе
описывались леннард-джонсовским потенциа-
лом, а электростатические взаимодействия между
эффективными атомными зарядами учитывались
с помощью кулоновского потенциала. Трехмер-
ные периодические граничные условия наклады-
вались на систему для моделирования объемной
фазы гидрата. Энергии взаимодействия рассчи-
тывались в приближении ближайшего образа.

Для проведения моделирования были выбра-
ны полноатомные жесткие модели воды и газов, а
именно, TIP4P/ice для H2O [28], OPLS-AA для
метана [29] и TraPPE для диоксида углерода и
азота [30].

Гидратный каркас был представлен 4 × 4 × 4
элементарными ячейками структуры I с 2944 мо-
лекулами воды (рис. 1). В целом, ячейка гидрата
содержала 512 полостей, доступных для молекул
газов, включая 128 малых и 384 больших поло-
стей. Гидратный каркас был полностью жестким
и не изменялся в ходе моделирования.

Заполнение гидрата было изучено при 270 K и
значениях давления от 1 до 50–70 атм в зависимо-
сти от системы. Были рассмотрены три бинарные



346

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 3  2021

СИЗОВА и др.

смеси: CO2/CH4, CO2/N2, N2/CH4, содержащие
10, 30, 50, 70, 90 мол. % первого компонента.

С методологической точки зрения, моделиро-
вание заполнения гидрата напоминает моделиро-
вание адсорбции газа методом Монте-Карло в
большом каноническом ансамбле, т.е. количе-
ство газа в твердой фазе определяется его химиче-
ским потенциалом. Значения химических потен-
циалов, обеспечивающих необходимый состав
газовой смеси в заданном интервале давлений,
были получены на основе большого количества
предварительных расчетов объемных газовых
смесей без гидратного каркаса. Продолжитель-
ность моделирования методом Монте-Карло ва-
рьировалась от 15–20 млн шагов для предвари-
тельных расчетов объемного газа до 30 млн шагов
при моделировании гидратов. Все рассчитанные
свойства усреднялись по равновесной части тра-
ектории, которая составила не менее 15 млн шагов.

Заполнение

Количество газа, содержащегося в гидрате,
описывается заполнением Θ, которое определя-

ется как число молекул газа, отнесенное к числу
полостей:

При расчете общего заполнения Ngas определя-
ется числом всех молекул газа в системе, тогда как
для парциальной емкости используется число мо-
лекул газа одного сорта. Аналогично, для расчета
заполнения всего гидрата используется число
всех полостей каркаса (в настоящей работе 512),
а при оценке заполнения определенного типа по-
лостей Ncages равно количеству соответствующих
полостей в ячейке моделирования (128 малых и
384 больших полостей).

Селективность

Селективность гидратного каркаса относи-
тельно какого-либо компонента бинарной газо-
вой смеси определяется так же, как и в адсорбци-
онных расчетах, и описывается коэффициентом
селективности Si, который равен отношению
мольных долей газов в гидрате и в газовой фазе:

gas

cages

Θ .
N

N
=

Рис. 1. Структура кубического гидратного каркаса sI, использованная в моделировании.

47.8 Å
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где Si – коэффициент селективности по отноше-
нию к компоненту i, xi и xj – мольные доли i-ого и
j-ого компонентов газовой смеси. Рассчитыва-
лись коэффициенты селективности к углекисло-
му газу  (гидраты CO2/CH4 и CO2/N2) и к ме-
тану  (гидрат N2/CH4).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Общее заполнение и селективность 

гидратного каркаса
Изотермы заполнения бинарного гидрата

CO2/CH4 до давления 50 атм приведены на рис. 2а.

( )
( )

hydrate

bulk

,
i j

i
i j

x x
S

x x
=

2COS

4CHS

Для всех рассмотренных составов смеси общая
степень заполнения гидрата достаточно высока
(более 0.7) даже при низком давлении и быстро
увеличивается с его ростом. При давлениях выше
25–30 атм гидратный каркас практически полно-
стью заполнен. Если смесь содержит менее 70%
CO2, предельное заполнение близко к 1 (0.97 и бо-
лее). Для смесей, содержащих более 70% углекис-
лого газа, наблюдается заметное снижение пре-
дельного заполнения. Зависимость заполнения от
давления для смеси CO2/N2 в целом аналогична
полученной для смеси CH4/CO2, хотя абсолютные
значения Ѳ становятся несколько ниже.

В случае смеси N2/CH4 (рис. 2б) заполнение
гидрата при давлениях ниже 10 атм заметно мень-
ше, чем для смесей CO2/CH4 или CO2/N2. Изотер-
мы заполнения достигают предела при более вы-
соких значения давления, чем для двух других
смесей (около 30–40 атм).

Наряду с общим заполнением, были получены
парциальные заполнения по компонентам для
всех трех смесей. Зависимости парциальных за-
полнений от давления показаны на рис. 3 для
смесей со схожим составом (70% углекислого газа
для CO2/CH4 и CO2/N2, 70% азота для N2/CH4).
В смесях, содержащих углекислый газ, его коли-
чество в гидрате значительно превышает количе-
ство второго компонента и слабо изменяется с
давлением. Заметная зависимость от давления
наблюдается только для парциального заполне-
ния метана. В случае смеси N2/CH4 с 70% азота
парциальные заполнения для обоих газов очень
близки, т.е. смешанный гидрат содержит больше
метана в сравнении с исходным составом газовой
фазы.

Разность в составах гидрата и исходной газо-
вой смеси удобно характеризовать коэффициен-
том селективности Si, который рассчитывается
как отношение мольных долей газа в гидрате и
объемной газовой фазе.

На рис. 4 приведена зависимость от давления
коэффициента селективности гидрата к CO2 для
смесей CO2/CH4 различного состава. Для боль-
шинства рассмотренных условий гидратный кар-
кас демонстрирует селективность к углекислому
газу (  > 1), что означает повышенное его со-
держание в гидрате относительно равновесной
газовой фазы. В случае смеси с 90% CO2 гидрат
становится селективным к метану (  < 1), т.е.
количество метана в гидрате больше, чем в газе.
Увеличение давления приводит к небольшому
уменьшению коэффициентов селективности, ко-
торые становятся почти постоянными при высо-
ких давлениях.

Для смеси CO2/N2 поведение селективности к
CO2 качественно схоже с поведением смеси

2COS

2COS

Рис. 2. Общее заполнение гидратного каркаса для
смесей CO2/CH4 (а) и N2/CH4 (б). Содержание CH4 в
смесях: 1 – 90%, 2 – 70%, 3 – 50%, 4 – 30%, 5 – 10%.
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CO2/CH4. Однако значения коэффициента селек-
тивности  для гидратов CO2/N2 в два раза вы-
ше, и ни при каких условиях гидрат не становится
селективным к азоту. Следует отметить, что толь-
ко большие полости гидрата демонстрирует се-
лективность к углекислому газу, а в малых поло-
стях значения коэффициента селективности 
на два порядка ниже, чем в больших. Распределе-
ние молекул по полостям гидратного каркаса бу-
дет детально обсуждаться в следующем разделе.

Селективность гидратного каркаса к метану
для смеси N2/CH4 практически не зависит от ее
состава и давления. Значения коэффициента се-
лективности  в рассмотренных условиях на-
ходятся в пределах 2.3–2.6.

Полученные результаты качественно и коли-
чественно хорошо согласуются с доступными
экспериментальными данными [6, 16]. Сравне-
ние рассчитанных и экспериментально измерен-
ных [31] коэффициентов селективности  для
смеси CO2/CH4 приведено в табл. 1.

Максимальное расхождение между рассчитан-
ными и экспериментальными значениями со-
ставляет около 35%, что хотя бы отчасти может
быть объяснено разницей в температуре и составе
смесей, использованных в моделировании и экс-
перименте. Хотя основные тенденции в обоих
случаях схожи, данные моделирования показыва-
ют более заметное увеличение значений  с ро-
стом давления и уменьшением мольной доли уг-
лекислого газа.

Наблюдаемое различие в поведении смеси
N2/CH4 и смесей, содержащих CO2, обусловлено

2COS

2COS

4CHS

2COS

2COS

природой углекислого газа. Углекислый газ, ко-
торый обладает заметным квадрупольным мо-
ментом, взаимодействует с молекулами воды на-
много сильнее, чем неполярные молекулы азота и
метана. Вследствие этого, углекислый газ имеет
преимущество в процессе заполнения полостей
гидрата, что можно видеть на барических зависи-
мостях парциальных заполнений (рис. 3) и коэф-
фициентов селективности (рис. 4). Более того,
даже при низких давлениях заполнение гидрата
молекулами CO2 достаточно близко к предельно-
му заполнению каркаса. Более слабые взаимодей-
ствия воды с молекулами CH4 и N2 приводят к
низким заполнениям при давлениях ниже 15 атм.
(рис. 2а и 2б). Как видно на рис. 2б, наиболее “не-
желательным” газом для заполнения гидрата sI
является азот. Таким образом, разница в заполне-
нии гидрата, вызванная взаимодействиями моле-
кул-гостей с водой, более выражена при низких
давлениях, тогда как при высоких давлениях за-
полнение в основном зависит от размера молекул.

Рис. 3. Парциальные заполнения гидратных каркасов
для смесей CO2/CH4 (70% CO2) – закрашенные сим-
волы, CO2/N2 (70% CO2) – полузакрашенные симво-
лы и N2/CH4 (70% N2) – незакрашенные символы: 1,
3 – метан, 2, 5 – углекислый газ, 4, 6 – азот.
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Рис. 4. Коэффициенты селективности гидрата к CO2
для смесей CO2/CH4 различного состава. Содержа-
ние CH4 в смесях: 1 – 90, 2 – 70, 3 – 50, 4 – 30, 5 – 10%.
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Таблица 1. Сравнение экспериментальных и рассчи-
танных значений коэффициентов селективности
гидрата sI к углекислому газу  в смеси CO2/CH4

Эксперимент,
277.15 K [31]

Моделирование,
270.00 K (настоящая работа)

P, атм. % CO2 P, атм. % CO2

23.3 64 1.88 23.3 70 1.20
25.2 52 1.96 25.2 50 1.53
27.6 36 2.09 27.6 30 2.06
35.0 11 2.15 35.0 10 2.59

2CO( )S

2COS
2COS
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Хотя участок низких давлений на изотермах
заполнения важен для получения полного описа-
ния поведения моделируемых систем, он распо-
ложен вне области стабильности гидрата, наблю-
даемой экспериментально. Область стабильности
гидрата CO2/CH4 при 273.7 K расположена выше
14 и 25 атм для смесей, содержащих 79 и 10% CO2
соответственно [32]. Для смеси CO2/N2 (25% CO2)
при 274 K гидраты наблюдаются при 59 атм, одна-
ко было обнаружено, что это давление значитель-
но снижается с понижением температуры и уве-
личением содержания углекислого газа в смеси
[33]. Предел устойчивости смеси N2/CH4 при
273 K возрастает от 35 до примерно 140 атм при
увеличении количества азота в смеси [34], но при
температуре 270 K, при которой были проведены
расчеты в настоящей работе, давление также
должно быть ниже. Следует отметить, что приве-
денные экспериментальные значения давления
не могут быть напрямую применены в моделиро-
вании в качестве точных условий устойчивости
гидратов, поскольку значения давления, полу-
ченные экспериментально и с помощью модели-
рования, могут существенно различаться. Однако
точное расположение нижнего предела устойчи-
вости не является высокоприоритетной задачей
для данного конкретного исследования, и даль-
нейшее обсуждение будет опираться в основном
на данные моделирования, которые получены
для высоких заполнений и давлений, т.е. при
условиях, в которых гидрат должен быть гаранти-
рованно устойчив.

Заполнения полостей

Как показано на рис. 2, общая степень запол-
нения достигает предельного значения при высо-
ких давлениях, а именно, примерно при 50 атм
для гидратов CO2/CH4 и CO2/N2 и примерно при
70 атм для гидратов N2/CH4. Это позволяет оце-
нить максимальное заполнение для каждого со-
става смеси. Кроме того, можно также рассчитать
максимальные заполнения отдельно для больших
и малых полостей. Результат представлен на рис. 5.

Было получено, что предельные общие запол-
нения гидратного каркаса для смесей CO2/CH4 и
N2/CH4 имеют самые высокие значения и близки
между собой. Предельное заполнение для сме-
шанного гидрата CO2/N2 имеет более низкие зна-
чения из-за невыгодности размещения в малых
полостях. Большие полости практически полно-
стью заполнены при всех условиях. Заполнение
малых полостей значительно ниже и уменьшает-
ся с увеличением доли CO2 в смеси.

Полученные результаты могут быть объясне-
ны с учетом парциальных заполнений (рис. 6).
Парциальные заполнения малых полостей угле-
кислым газом почти равны нулю, таким образом,
все молекулы CO2 заключены в больших полостях
(рис. 6а, 6б). Заполнение малых полостей угле-
кислым газом увеличивается при 90%-ном его со-
держания в смеси, что сопровождается резким
снижением содержания второго компонента в
малых полостях. При таком составе смеси (90%
CO2) количество молекул второго компонента в
больших полостях пренебрежимо мало. В гидра-
тах CO2/N2 и CO2/CH4 азот и метан заполняют
как большие, так и малые полости, причем коли-
чество молекул N2 в полостях меньше, чем мета-
на. Очевидно, молекулы углекислого газа слиш-
ком большие, чтобы занимать малые полости в
заметном количестве. Молекулы азота и метана
меньше по размерам и могут занимать полости
обоих типов. Итак, в гидрате sI поведение азота
больше напоминает поведение метана, а не угле-
кислого газа, что и является причиной схожести
свойств гидратов CO2/N2 и CO2/CH4.

Для гидратов CO2/N2 аналогичное полученно-
му в моделировании распределение молекул по
различным полостям наблюдалось эксперимен-
тально [15]. Как показано в [6] для гидрата
CO2/CH4, отношение равновесных заполнений
различных полостей (Θlarge/Θsmall) для метана из-
меняется от 1.26 (чистый CH4) до 0.23 (очень низ-
кое содержание CH4), что сравнимо со значения-
ми, полученными в настоящей работе (0.7 для
90% CH4 и 0.1 для 10% CH4).

Результаты моделирования смешанного гид-
рата N2/CH4 (рис. 6в) показывают, что все поло-
сти заняты в основном метаном, за исключением

Рис. 5. Предельное общее заполнение гидратного
каркаса (закрашенные символы) и заполнение малых
полостей (незакрашенные символы) для смесей
CO2/CH4 (1, 3) и CO2/N2 (2, 4) при 50 атм.
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смесей с наиболее высоким содержанием азота
(70% или более). Различия в заполнении больших
и малых полостей обоими компонентами не на-
блюдается.

Следует отметить, что предельные значения
общего заполнения гидратов CO2/CH4 и N2/CH4
очень близки, но поведение парциальных емко-
стей принципиально различается.

ВЫВОДЫ

Моделирование методом Монте-Карло в
большом каноническом ансамбле проведено с
целью сравнения заполнения гидратного каркаса
структуры I тремя бинарными газовыми смесями,
CO2/CH4, CO2/N2 и N2/CH4, при 270 K и значени-
ях давления до 70 атм.

Смешанные гидраты CO2/CH4 и CO2/N2 се-
лективны к углекислому газу, причем коэффици-
енты селективности  в случае смеси CO2/N2
почти в два раза выше. Углекислый газ в смешан-
ных гидратах занимает преимущественно боль-
шие полости и только незначительную часть ма-
лых полостей (Θsmall < 0.1). Азот и метан не демон-
стрируют предпочтения относительно размера
полостей и с равной вероятностью могут быть об-
наружены как в малых, так и в больших полостях.
Гидрат N2/CH4 оказывается селективен к метану.

Анализ результатов моделирования позволяет
сделать вывод о малой вероятности полного заме-
щения метана только внедрением чистого угле-
кислого газа, поскольку заполнение малых поло-
стей молекулами CO2 является невыгодным.
Добавление смеси CO2/N2 должно приводить к
лучшим результатам, так как метан в малых поло-
стях может быть замещен азотом, если его содер-
жание в смеси будет достаточно высоким, более
чем 70%, что близко к типичному составу топоч-
ного газа.
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