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Газовые гидраты представляют собой кристаллические вещества об­
щего состава М-«Н2О, где М — молекула гидратообразователя, а п 
7S: 5,67. Согласно современным представлениям (1_3), их следует рассмат­
ривать как пестехиометрпческие клатратные соединения воды. Все газо­
вые гидраты относятся к одной из двух структур (которые мы далее обо­
значаем I или II). отличающихся параметрами кубической решетки, 
честном, формой и размерами внутренних 
ставление об условиях образования гидра­
тов дает диаграмма гетерогенного равнове­
сия Роозебума — Штакельберга (4,5) (см. 
рис. 1). Температуру верхней квадруполь- 
ной точки А, в которой сосуществуют 4 
фазы: Мга.< + мш + НгОж + М-пНгОтв.
Штакельберг (5) называет критической. 
Ван-дер-Ваальс и Платтеу (‘) определяют 
ее как максимальную температуру сущест­

полостей
колп- 
пред-(3). Наглядное

а

вования гидрата. Нам представляется, что 
оба эти определения имеют однозначный 
физический смысл лишь тогда, когда кри­
вая III наклонена влево, т. е. dtjdP < 0 
(см. рис. 1). В тех случаях, когда dt / dP > 
> 0, увеличение давления Р, наоборот, 
приводит к повышению температуры 
плавления гидрата, как это эксперимен­
тально установил Селлек (6) для гидрата 
H2S.

Определение абсолютной величины и 
знака производной имеет пе только теоре­
тический, но и практический интерес, так 
как позволяет подбирать условия, предот­
вращающие образование гидратов при 
разделении и транспортировке промыт

Рис. 1. Фазовая диаграмма Р— Г. 
I — давление насыщенного пара 
гидратообразователя М, насыщен­
ного парами воды; II — давление 
пара гидратообразователя над ги­
дратом в присутствии жидкой во­
ды; II' — давлепие пара М над ги­
дратом в присутствии льда; III — 
зависимость температуры плавле­
ния гидрата от давления; ИГ — 
зависимость температуры разло­
жения гидрата от давления; IV — 
изменение температуры замерза­
ния воды при растворении в ней 
под давлением гидратообразовате­
ля. А — верхняя, В — нижняя 
квадрупольные точки по Штакель- 
бергу (5), С — третья квадруполь- 

ная точка
ленных газовых смесей.

Экспериментальное определение dt / dP связано со значительными 
трудностями (7). В данной работе предложен теоретический метод опреде­
ления этой величины по уравнению Клаузиуса — Клапейрона

dt/dP = dT/ dP = TAV/К

где Т — абсолютная температура точки А, Z — теплота плавления гидра­
та и ДУ — изменение мольного объема гидрата при его плавлении:

М-пН2Отв = Мж+ пН2Ож.
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Для нахождения Л в точке А используют уравнение (ч)
X == /.0 + d'k / dt ■ t,

где 7-о — теплота плавления гидрата при 0°; dX / dt можно определить по 
методике, описанной в (8). Величины мольных объемов Мж и Н2ОЖ, необ­
ходимые для вычисления А У, приведены в (9_11). Численные значения 
плотности гидратов структуры I или II при температуре точки А, а также 
величины п при этой же температуре были вычислены по формулам, пред­
ложенным в (12, 13).

Т а б л и ц а 1

м Т-ра точки А, X
сС (в точке А), ДУ СМ3/М0ЛЬ

КДШЛ/МОЛЬ

(dT/dP'i-10 2, град/атм

расчет опыт

Гидраты структуры f
H>S 29,5 19,31 17,24 0.71 0.84 (°
со2 10,0 14,58 16,93 0,80 —
С12 28,7 18,15 17.20 0,80 —
СгНв 14,5 17,15 51,09 2,0 —

Г и драты с т р у к т у р ы II
СзН. 5,7 33.0 —12,17 —0,26 —
СНС1з 1,6 31,27 —60,40 —1,30 — 1,38

'■ Получено в данной работе.

В табл. 1 приведены найденные описанным выше расчетным методом 
величины dt / dP для шести гидратов. Следует отметить, что уравнение 
Клапейрона — Клаузиуса применимо для газовых гидратов лишь в том 
случае, когда можно пренебречь растворимостью газа в воде. Поэтому, вы­
численные значения dt / dP для этанового и пропанового гидратов, ввиду 
малой растворимости С2Н6 и С3Н8 в воде, являются более надежными, чем 
для других гидратов. Для гидратов структуры I опытное значение dt / dP 
известно только для гидрата H2S (6). Для гидратов структуры II такие 
данные в литературе отсутствуют. Мы определили dt / dP для гидрата 
структуры II, а именно гидрата хлороформа, воздействуя па этот гидрат 
(температура точки А = +1,6° С) инертным газом (Не) при давлениях 
до 100 атм; методика определения описана ранее (п). Было найдено, 
что для гидрата хлороформа dt / dP = —1.38-10-2 град/атм. Из табл. I 
следует, что вычисленные величины dt / dP удовлетворительно согласу­
ются с опытными.

Согласно Роозебуму—Штакельбергу (см. рис. 1) фазовая диаграмма 
Р — t для гидратов характеризуется наличием двух квадрупольных точек 
А и В. Экспериментальные данные, которые получили Баррер и Эйдж 
(1Ь) подтвердили возможность образования гидратов непосредственно из 
М и льда при температуре порядка —180° С. На этом основании можно 
утверждать, что при достаточно низких температурах кривые I и II' пе­
ресекутся в третьей квадрулольной точке С (см. рис. 1). В этой точке в 
зависимости от температуры плавления М будут сосуществовать 4 фазы: 
Мгая + Мж + Н2Олед + М • иН >Огъ ИЛИ Мгая + Мта + НгОпед + М-и.Н2Отв.

Температуру точки С (Тс) можно приближенно вычислить, если для 
Т < 273,16° С известны опытные уравнения :

/'„./,(! У) и <“ = + (!/+),

где р.м — давление насыщенного пара гидрообразователя М, —дав­
ление диссоциации гидрата. Температуру Тс можно определить из усло­
вия: /1(1 / Тс) = /2(1 / Тс). В случае пропана и его гидрата, для кото­



рых известны (|6, ”) зависимости рм и Рг“др от температуры из указан­
ного выше условия, получаем, что температура третьей квадрупольной 
точки приближенно равна 65° К.
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