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ОБРАЗОВАНИЕ ГИДРАТНОЙ ЧАСТИЦЫ ПРИ ВСПЛЫТИИ ГАЗОВОГО ПУЗЫРЬКА

О.Р. Нурисламов1, С.А. Лепихин2, М.Н. Галимзянов3

Предложена теоретическая модель процесса миграции метановых пузырьков в воде при термо-
барических условиях образования гидрата. Указана возможность двух режимов образования
гидратной частицы в зависимости от начальной глубины всплытия. Выведена формула зави-
симости пористости гидратной частицы от начальной глубины всплытия пузырька. Учтен тот
факт, что гидратная оболочка растет вовнутрь по границе контакта газа и воды, поступающей
снаружи через поры. Проведен анализ влияния начальных размеров и начальный глубины за-
рождения газовых пузырьков на динамику процесса гидратообразования. Исследовано влияние
на процесс гидратообразования различных глубин, на которых расположены газовые источни-
ки: 500, 800, 1000 и 1500 м.
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1. Введение. Газовые гидраты — это клатратные соединения (соединения включения), образующи-
еся при определенных термобарических условиях из воды и газа. В настоящее время большой теорети-
ческий, а также прикладной интерес представляют газогидраты углеводородных газов, особенно метана.
Это связано не только с тем, что природные гидраты метана представляют собой практически неисчер-
паемый источник энергии и пресной воды, но и с тем, что они являются причиной аварийных ситуаций
и экологических катастроф при добыче углеводородного сырья на шельфе и при транспорте газа по
трубопроводам. Появление газовых пузырьков в воде может быть явлением как природного характера
(подводные грязевые вулканы, разломы осадочных пород), так и техногенного (аварии на подводных тру-
бопроводах, буровых установках) [1–9]. Имеющиеся экспериментальные данные показывают возможность
образования гидратной корки на поверхности всплывающих пузырьков газа на больших глубинах в об-
ласти высокого гидростатического давления, которое может приводить к значительному росту времени
растворения газа в морской воде при их всплытии [1–7, 9–11]. Возможность образования гидратной корки
также связана с тем, что в процессе всплытия пузырька к поверхности, в зависимости от глубины, могут
быть созданы термобарические условия для образования и разложения гидратной оболочки на поверхно-
сти пузыря, фазовая диаграмма которых представлена на рис. 1а [2]. Теоретические исследования пред-
лагают различные интерпретации физических явлений, например процесс миграции газовых пузырьков в
воде может проходить и без образования гидрата [12]. Диффузионная же кинетика образования гидрата,
предложенная в работе [13], предполагает, что образующаяся гидратная корка имеет поровую структуру.
Отметим, что в большинстве случаев главный практический интерес вышеперечисленных работ связан с
изучением интенсивности выброса метана в атмосферу из водоемов.

В зависимости от качества воды [14] и содержания в ней примесных частиц, солей и капиллярных
добавок [15, 16], а также от “чистоты” гидратообразующего газа возможны различные лимитирующие
механизмы, определяющие рост гидратной массы при контакте воды и газа при определенных термоба-
рических условиях. В расчетах интенсивности гидратообразования принимались две предельные схемы.
Согласно первой будем полагать, что газогидратная корка является достаточно рыхлой и не оказыва-
ет диффузионного влияния на процесс переноса гидратообразующих компонентов (воды или газа через
нее). Следовательно, интенсивность образования гидрата определяется лишь способностью окружающей
частицу воды отводить тепло, выделившееся за счет гидратообразования [17–19]. Согласно второй схеме
будем считать, что интенсивность гидратообразования лимитируется диффузией воды или метана через
гидратную корку [3, 12, 17–21].

В последнее время появился ряд работ по изучению миграции пузырьков в Мировом океане [22, 23].
В них получены критические значения массовых расходов газа и воды, обеспечивающие необходимые
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условия полного перехода газа в состав газогидрата, на примере задачи о всплытии газовых пузырьков
в реакторе. Показано, что при фиксированном массовом расходе газа со дна водоема устанавливается
квазистационарная картина в виде волны типа “ступенька” для параметров всплывающей газогидратной
дисперсной системы, а также для температуры несущей жидкости.

В настоящей статье рассматривается процесс образования пористой гидратной частицы при всплытии
одиночного газового пузырька (схема процесса всплытия метанового пузырька представлена на рис. 1б).
Поток газовых пузырей может образоваться при возникновении на дне морей или океанов трещин в
породах, покрывающих газовые пустоты, при авариях на нефтегазодобывающих скважинах, а также при
разгерметизации газопроводов, расположенных на дне морей.

p, MПа

а) б)

Рис. 1. Диаграмма фазового равновесия системы газ–вода–газогидрат (а) и схема всплытия газового
пузырька (б). “Звездочкой” отмечены условия, когда газовый источник располагается на глубине 1500 м.

Здесь hi и ti — некоторые глубины и время

2. Основные понятия модели. В зависимости от начальной глубины всплытия пузырька возможны
различные режимы образования гидратной корки [24–26]. Критерием, разделяющим эти режимы, явля-
ется глубина h∗, на которой плотность газового пузырька равна средней плотности газового включения
в образующемся гидрате. Глубина h∗ определяется формулой

h∗ =
GρhRgT − p0

ρwg
,

где G — массовая доля газа в гидрате, ρh — плотность гидрата, Rg — газовая постоянная, p0 — атмосферное
давление, ρw — плотность воды, g — ускорение свободного падения. В частности, для газа метана G = 0.12,
ρh = 910 кг/м3, Rg = 519.6 Дж/(кг·К). Полагая, что температура окружающей воды T = 277 К (т.е. 4◦ С),
получим h∗ ≈ 1594 м.

Если всплытие пузырька начинается с глубины h > h∗, то уменьшение объема газовой части пузырь-
ка происходит медленнее увеличения объема образующегося при этом гидрата. Поэтому рост гидрата
будет происходить на внешней поверхности пузырька, образовывая непроницаемую гидратную структу-
ру, только за счет диффузии газа через гидратную корку.

Если всплытие пузырька начинается с глубины h < h∗, то вследствие расхода газа на образование
гидратной корки уменьшение объема газовой части пузырька происходит быстрее увеличения объема
образующегося при этом гидрата. Это указывает на пористую структуру образующейся гидратной корки.
Гидратная корка при этом растет внутрь за счет воды, просачивающейся через пористую структуру.
Пористость образующейся гидратной корки определяется по формуле

m = 1−
p0 + ρwgh

GρhRgT
.

Для образования гидрата на границе контакта газа и воды необходимо реализовать определенные
термобарические условия, при которых температура среды T должна быть ниже температуры Ts(p) фа-
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зового равновесия гидрата, газа и воды:

Ts(p) = Ts0 + T∗ ln

(

p

ps0

)

.

Здесь Ts и Ts0 — равновесные температуры при давлениях p и ps0 соответственно, T∗ — эмпирический
параметр, зависящий от газа и исследуемого интервала температур. Область, для которой температура
среды T ниже температуры фазового равновесия Ts(p), называется зоной стабильности гидратов.

3. Основные уравнения модели. Рассмотрим всплытие одиночного газового пузырька в зоне ста-
бильности гидратов, сопровождаемое образованием пористой гидратной частицы. Для теоретического
описания процесса ось координат z направим вертикально вверх с началом отсчета, совпадающим с на-
чальным положением пузырька.

Для распределения давления по координате z примем гидростатический закон

p = p0 + ρwg(h− z),

где p0 — атмосферное давление, h — начальная глубина, с которой начинается всплытие, z — текущая
координата положения частицы.

Газ будем считать калорически совершенным:

p = ρgRgT. (1)

Будем полагать, что интенсивность образования гидрата лимитируется интенсивностью отвода тепла
от границы образования гидрата в окружающую воду. Условие теплового баланса на фазовой границе
имеет вид

4πa2gjhlh = P, jh = −(1−m)ρh
dag
dt

, (2)

где ag — радиус газового пузырька; jh — интенсивность образования гидрата, отнесенная на единицу
площади поверхности фазового перехода; P — тепловой поток от поверхности фазового перехода; lh —
теплота образования гидрата.

Пренебрегая теплоемкостью гидратной частицы по сравнению с теплотой, выделяющейся при гид-
ратообразовании, можно полагать, что тепловые потоки от поверхности фазового перехода и от внешней
поверхности гидратной частицы одинаковы и равны P .

Интенсивность теплопередачи от границы гидратообразования через пористую гидратную оболочку
определяется законом Фурье

P = −4πa2gλ

(

dT

dr

)

r=ag

, (3)

где λ = (1−m)λh +mλw — коэффициент теплопроводности пористой гидратной оболочки.
Интенсивность теплопередачи зависит от разности температур между поверхностью частицы и водой,

а также от скорости движения пузырька и определяется по формуле

P = 4πa2hgk(Th − Tw), k =
Nuwλw

2ahg
, (4)

где Th — температура на поверхности гидратной частицы, Tw — температура воды, k — коэффициент
теплопередачи, λw — теплопроводность воды, Nuw — число Нуссельта, ahg — радиус гидратной частицы.
Число Нуссельта зададим в виде

Nuw = 2 + 0.46Re0.55 Pr0.33, Re =
2ahgρww

µw

, Pr =
νw
χw

,

где Re — число Рейнольдса, Pr — число Прандтля, w — скорость всплытия частицы, µw = ρwνw —
динамическая вязкость воды, νw — кинематическая вязкость воды, χw = λw/ρwcw — коэффициент тем-
пературопроводности воды.

Уравнение для изменения массы частицы с учетом пористости образующейся гидратной оболочки
запишем в форме

dmhg

dt
= 4πa2g

(

ρg −mρw − (1 −m)ρh
) dag

dt
, (5)

где mhg— масса газового пузырька.
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Уравнение импульсов для гидратной частицы примем в виде

d

dt

(

w(mhg + µhg)
)

= fA − fT − fc, fA =
4

3
πa3hgρwg, fT = mhgg, fc = ξπa2hg

ρww
2

2
, (6)

где fA, fT и fc — силы Архимеда, тяжести и гидродинамического сопротивления, для которых масса
газогидратной частицы и присоединенная масса определяются соответственно по формулам

mhg =
4

3
π
(

a3hg − a3g
)(

(1−m)ρh +mρw
)

+
4

3
πa3gρg, µhg =

2

3
πa3hgρw. (7)

В уравнении (6) для коэффициента гидродинамического сопротивления используем выражение

ξ =
12

R

(

1 + 0.241Re0.687
)

+ 0.42
(

1 + 1.902× 104Re−1.16
)

−1
.

4. Подготовка уравнений к численным расчетам и алгоритм решения. Независимой пере-
менной задачи является текущая координата z. Производная по времени d/dt при переходе к производной

d/dz заменяется по формуле
d

dt
= w

d

dz
.

При всплытии пузырька рост гидратной оболочки происходит вовнутрь, поэтому ahg = const. С
учетом этого и уравнения (7), уравнение (6) можно представить в виде, удобном для численного решения:

dw

dz
=

1

mhg + µhg

(

fA − fT − fc
w

− w
dmhg

dz

)

.

Уравнение (5) уже имеет вид, удобный для применения численных методов решения.
Уравнение (3) для сферической гидратной оболочки после интегрирования и с учетом граничных

условий T (ahg) = Th, T (ag) = Tg принимает вид

P =
4πλ(Tg − Th)agahg

ahg − ag
. (8)

Совместно решая систему уравнений (2), (4) и (8), получаем уравнение

dag
dz

= −
Tg − Tw

w(1 −m)ρhlh

(

ag
λ

(

ahg − ag
ahg

)

+
1

k

(

ag
ahg

)2
) .

Таким образом, решение исходной задачи сводится к решению задачи Коши для системы обыкновен-
ных дифференциальных уравнений (1), (3) и (5) при начальных условиях (t = 0) z = 0, ag = ag0, w = 0 с
применением метода Рунге–Кутта.

5. Результаты численных расчетов. С использованием предложенных уравнений были проведены
численные расчеты при следующих значениях теплофизических параметров:

ρh = 910 кг/м3, lh = 5× 105 Дж/кг, λw = 2.1 Вт/(м·К),

Ts0 = 280 К, ps0 = 5.5 МПа, T∗ = 10 К, νw = 10−6 м2/с,

ρw = 103 кг/м3, cw = 4200 Дж/(кг·К), λw = 0.556 Вт/(м·К),

Rg = 519 Дж/(кг·К), g = 9.81 м/с2, G = 0.12, p0 = 0.1 МПа.

На рис. 2 представлена динамика изменения радиуса газового ядра ag, толщины гидратной оболоч-
ки δ, скорости всплытия пузырька w и массы гидрата mh в пузырьке при всплытии с начальной глубины
h = 1000 м. Были рассмотрены следующие значения начального радиуса газового пузырька: ag0 = 10−3,
1.5× 10−3 и 2× 10−3 м, данные по которым соответствуют на рис. 2 цифрам 1, 2 и 3. Вследствие большой
начальной положительной плавучести пузырек газа в начале всплытия резко увеличивает скорость до
максимально возможного значения, а в процессе образования гидратной оболочки, вследствие увеличе-
ния массы, скорость постепенно уменьшается и начинает стабилизироваться к концу процесса образова-
ния гидратной частицы. Согласно рис. 2е, скорость синтеза гидрата сильно зависит от исходного радиуса
пузырька. Так, например, время полного образования гидратной частицы для газового пузырька с на-
чальным радиусом 10−3 м составляет около 10 секунд, а для 2 × 10−3 м — 40 секунд. Массы гидрата



вычислительные методы и программирование. 2015. Т. 16 343

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

0.3

0.2

0.1

0.0

20

15

10

5

0
0 1 2 3 4 5 6 7 0 10 20 30 40

z, мм t, c

m , мг
h

w, м/с

a , ,d ммg

1 2 3

1

2

3

1

2

3

1

2 3

1

2

3

1

2

3

1 2 31 2 3

а) б)

в) г)

д) е)

ag
d

Рис. 2. Динамика изменения радиуса газового ядра ag и толщины гидратной оболочки δ ((а) и (б)),
скорости всплытия пузырька w ((в) и (г)) и массы гидрата mh в пузырьке ((д) и (е)) при

различных значениях начального радиуса газового пузырька ag0

в образующихся гидратных частицах при этом соответственно равны 2.5 и 20 мг. Это говорит о том,
что средние скорости образования гидрата отличаются в 2 раза. Объясняется это тем, что с увеличени-
ем исходного радиуса пузырька увеличивается и средняя скорость всплытия, что напрямую влияет на
интенсивность теплопередачи и, как следствие, на интенсивность гидратообразования.

На рис. 3 представлена динамика изменения радиуса газового ядра ag, толщины гидратной оболоч-
ки δ, скорости всплытия пузырька w и массы гидрата в гидратной частице mh при всплытии газового
пузырька радиуса ag0 = 10−3 м при различных значениях начальной глубины h = 500, 800 и 1500 м, обо-
значенных на рисунках цифрами 1, 2 и 3 соответственно. Из рис. 3б видно, что время полного образования
гидратной частицы тем меньше, чем больше начальная глубина всплытия. Масса гидрата в гидратных
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частицах, вследствие различной пористости частиц, будет различной (см. рис. 3д и 3е). Так, для частицы,
всплывающей с глубины 1500 м, величина пористости составляет 0.1, а для глубины 800 м — 0.5.
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Рис. 3. Динамика изменения радиуса газового ядра ag и толщины гидратной оболочки δ ((а) и (б)),
скорости всплытия пузырька w ((в) и (г)) и массы гидрата mh в пузырьке ((д) и (е))

при различных значениях начальной глубины h

На основе рис. 3д и 3е можно сделать вывод о том, что скорость образования гидрата в пузырьке,
всплывающем с глубины 1500 м, более чем в 2 раза превышает скорость образования гидрата в пузырьке,
всплывающем с глубины 800 м, и в 6 раз превышает скорость образования гидрата в пузырьке, всплыва-
ющем с глубины 500 м.

Настоящая статья продолжает исследования, результаты которых опубликованы в [27]. Отличие от
работы [27] заключается в том, что в настоящей статье указывается на возможность двух режимов обра-
зования гидратной частицы в зависимости от начальной глубины всплытия. Кроме того, более подробно
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рассматривается случай образования пористой гидратной оболочки и несколько модифицированы урав-
нения тепломассопереноса. Выведена формула зависимости пористости гидратной частицы от начальной
глубины всплытия пузырька. Существенным отличием является также то, что учитывается образование
гидратной оболочки вовнутрь. В статье [27] гидратная частица растет наружу, “набухает”.

6. Заключение. В работе предложена теоретическая модель процесса миграции метанового пу-
зырька в воде при термобарических условиях образования гидрата, когда скорость фазовых переходов
определяется из условия теплового баланса. Принятая в работе схема течения является предельной и
соответствующей наиболее интенсивному процессу гидратообразования на поверхности пузырьков.

Предполагается, что образование гидратной оболочки возможно в двух режимах: в диффузионном
режиме, если начальная глубина всплытия больше h∗ ≈ 1594 м, и в режиме фильтрационного проникнове-
ния воды через пористую гидратную оболочку, если начальная глубина всплытия меньше h∗. Установлено,
что скорость образования гидрата во втором режиме существенно зависит от начальной глубины и ра-
диуса пузырька: например, скорость образования гидрата в пузырьке, всплывающем с глубины 1500 м,
более чем в 2 раза превышает скорость образования гидрата в пузырьке, всплывающем с глубины 800 м,
и в 6 раз превышает скорость образования гидрата в пузырьке, всплывающем с глубины 500 м. Данный
вывод связан с тем, что интенсивность теплопередачи между гидратной поверхностью пузыря и водой
снижается вследствие уменьшения перепада температуры.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ (проект 14–01–97004–р_поволжье_а).
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Abstract: A theoretical model for the process of methane bubble migration in water under the thermobaric
conditions of hydrate formation is proposed. It is shown that two modes of hydrate particle formation are possible
depending on the initial depth of bubble rising. A formula relating the hydrate particle porosity on this initial
depth is derived. It is taken into account that the hydration shell grows inward along the contact surface between
the gas and water penetrating through the pores. The effect of the initial size and depth of bubble formation
on the dynamics of the hydrate formation process is analyzed. The dynamics of the hydrate formation process
is studied for the following depths of gas sources: 500, 800, 1000, and 1500m.

Keywords: gas bubble, hydrated crust, gas hydrate, hydrate formation.
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