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В работе представлены результаты молекулярно-динамических исследований вли-

яния небольших добавок метанола к воде на скорость растворения метана и роста гид-

ратной струкутры в полученном растворе. Исследование велось в двухфазной системе 

«газообразный метан + пересыщенный водный раствор метана», моделирующей состоя-

ние соответствующей системы, предшествующее образованию гидрата. Исследовавши-

еся системы содержали 0, 1 и 5 масс.% метанола относительно массы воды. Это позво-

лило оценить эффект метанола, находящегося на границе раздела фаз «газ-жидкость» и 

в объеме раствора, на процессы растворения метана и роста гидрата. На рассматривае-

мом этапе количество изначально растворенного в растворе метана достаточно для нук-

леации гидрата, но не достаточно для перехода значительной части воды в гидратную 

фазу. Такой выбор исходной системы позволяет пропустить долгосрочный и ресурсоем-

кий этап моделирования растворения газа в чистой воде, и практически не использовался 

ранее. Эффект присутствия метанола на структуру сетки водородных связей пересы-

щенного раствора метана исследовался с помощью геометрического критерия водород-

ной связи и параметра упорядочения межмолекулярных торсионных углов для молекул 

воды. Это позволило обнаружить начало кристаллизации в растворе и определить струк-

туру образующейся фазы. Проведен поиск четырех-, пяти- и шестиугольников, образован-

ных молекулами воды, связанными водородными связями. Поиск общих сторон много-

угольников и построение графа их связности позволило найти и охарактеризовать струк-

туру образуемых в растворе полостей (гидратные или не гидратные). На основе усреднен-

ных по десяткам пикосекунд данных о минимальных расстояниях метан-вода, показыва-

ющих находится ли молекула метана в постоянном окружении молекулами воды или сво-

бодно перемещается в газовой фазе, было рассчитано число растворенных молекул ме-

тана. Показано, что метанол при концентрации 5 масс.% играет роль кинетического 

промотора образования гидрата метана. При этой концентрации наблюдалось повыше-

ние числа образуемых полостей и числа растворенных молекул метана при сравнении с 

системой, не содержащей метанол (чистая вода). Наличие 1 масс.% метанола не оказало 

положительного влияния на процессы растворения метана и роста гидрата метана за 

приведенное время моделирования: полученные результаты схожи с результатами для 

системы, не содержащей метанол. 
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The paper presents the results of molecular dynamics studies on the effect of small metha-

nol additives on methane dissolution rate and hydrate structure growth. The study was conducted 

in a two-phase system consisting of gaseous methane and a supersaturated aqueous solution of 

methane simulating the conditions preceding hydrate formation. The solution contained 0, 1 and 5 

wt.% methanol relative to water mass. This allowed us to estimate the effect of methanol on me-

thane dissolution processes and hydrate growth at the gas-liquid interface and within the solution. 

At this stage, the initial amount of dissolved methane in the solution was sufficient for nucleation 

of hydrates, but not enough for a significant proportion of water to become hydrate. The type of 

system described in this paper allows to skip the long-term and resource-intensive stage of simulat-

ing gas dissolution in pure water, and has hardly been studied before. To assess the effect of meth-

anol on the structure of hydrogen bond networks in supersaturated methane solutions, the geomet-

ric criterion for hydrogen bonds and the order parameter of intramolecular torsion angles of water 

molecules were used. This allowed us to detect the onset of crystallization and determine the struc-

ture of the formed phase. A search for tetragonal, pentagonal and hexagonal structures formed by 

water molecules connected by hydrogen bonds was conducted. The search for shared sides of these 

polygons and construction of a connectivity graph made it possible to identify and characterize the 

cavities in the solution (hydrated or non-hydrated). Based on the data on minimum methane-water 

distances averaged over tens of picoseconds, which show whether the methane molecule is in a 

constant environment of water molecules or freely moving in the gas phase, we calculated the num-

ber of dissolved methane molecules. It was found that methanol at a concentration of 5 wt.% acts 

as a kinetic promoter for methane hydrate formation. In this system, an increase in both the number 

of cavities formed and the number of methane molecules dissolved was observed compared to a 

system without methanol. However, the presence of only 1 wt% methanol had no positive effect on 

either the dissolution of methane or the growth of methane hydrates during the presented simula-

tion interval: obtained results are similar to those for a system without methanol. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Газовые гидраты – это соединения включе-

ния на водной основе. В своих полостях они спо-

собны содержать молекулы водорода, чистых угле-

водородов, природного газа (основа «зеленой энер-

гетики»), составных компонентов воздуха и др. [1-3]. 

Использование гидратных технологий при добыче 

природных гидратов [4], а также для хранения и 

транспортировки энергии, разделения и захороне-

ния газовых смесей и отдельных газов на основе га-

зовых гидратов, а также альтернативы существую-

щим относительно дорогостоящим методам опрес-

нения и очистки воды [5], в настоящее время за-

труднительно. Причиной этого, в частности, явля-

ются длительные индукционные времена и низкая 

скорость образования гидратов в существующих 

технологических процессах их получения. Для 

ускорения растворения газа и образования гидра-

тов, для понижения давления гидратообразования, 

для повышения равновесной температуры, а также 

для влияния на другие кинетические и термодина-

мические свойства процесса формирования гидра-

тов предложено использовать большое число раз-

личных химических промоторов, механических и 

других типов воздействия и т.д. [6]. В качестве 

примеров можно привести реакторы с мешалками, 

барботирование газа, ударно-волновое разбивание 

газовых пузырьков, а также добавление в раствор 

четвертичных солей, циклопентана, тетрагидрофу-

рана, асфальтен и поверхностно-активных веществ 

(ПАВ). При этом метанол почти всегда рассматри-
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вается как ингибитор, служащий для дешевого уда-

ление гидратных пробок, перекрывающих трубо-

проводы [2], для выделения порфиринов [7] и ас-

фальтенов [8], являющихся эффективными промо-

торами гидратообразования, из нефти и т.д. Вместе 

с тем, в работе [9] было продемонстрировано свя-

занное с присутствием метанола в системе кинети-

ческое промотирование гидратообразования. Сте-

пень эффективности метанола варьируется в зави-

симости от типа системы: от практически мгновен-

ного формирования гидратов в аэрозолях [10] до 

ускорения на несколько порядков при образования 

гидрата изо льда [9] и незначительного влияния в 

объеме жидкого водного раствора гидратообразу-

ющего газа и метанола [11]. Позже было показано, 

что малые концентрации и других низкомолеку-

лярных спиртов могут играть роль кинетических 

промоторов, а также рассматриваться как ПАВ 

[12, 13] из-за их влияния на транспорт газа [14, 15] 

через границу раздела фаз газ-жидкость. На дан-

ный момент малоизученным остается механизм 

влияния метанола и других спиртов на процесс 

гидратообразования. 

Цель данной работы заключается в изуче-

нии промотирующего эффекта малых концентра-

ций метанола на скорость растворения метана и 

скорость формирования гидрата метана при по-

мощи метода молекулярной динамики. В исследо-

вании впервые рассматривается модель «ме-

тан+пересыщенный водный раствор метана и мета-

нола». Для этого в каждый момент времени прово-

дится изучение структуры ближнего порядка моле-

кул воды: рассчитываются числа водородных свя-

зей только между молекулами воды, параметр по-

рядка F4 (см. ниже), а также количество растворен-

ных молекул метана и число образованных поло-

стей различного типа. 

ДЕТАЛИ ВЫЧИСЛЕНИЙ 

Для проведения моделирования классиче-

ским методом молекулярной динамики использо-

вался пакет LAMMPS [16]. Была создана серия мо-

делей, состоящих из газовой фазы (628 молекул ме-

тана) и жидкой фазы (3600 молекул воды, 314 мо-

лекул метана и 0/20/100 молекул метанола, что со-

ответствует 0, 1 и 5 масс.% по отношению к воде). 

Для описания молекул H2O выбрана наиболее тер-

модинамически точная из четырехточечных мо-

дель TIP4P/Ice [17], для описания молекул CH4 и 

CH3OH – модель OPLS-UA [18]. 

Для создания начальной структуры жидкой 

фазы был использован пакет PackMol [19]. При 

этом в случае 0 и 1 масс.% метанола все молекулы 

в растворе распределялись случайным образом, со-

здавая однородный раствор. В случае 5 масс.% ме-

танола тем же образом растворен внутри жидкой 

фазы изначально был лишь 1 масс.%, остальные 

4 масс.% случайным образом размещались на гра-

нице раздела фаз. Такое распределение в большей 

степени соответствует другим работам [20]. Такое 

разделение также было получено в наших предва-

рительных расчетах, когда все 5 масс.% метанола 

изначально растворены равномерно. Это связано с 

небольшим размером системы и высокой площа-

дью поверхности раствора по отношению к объ-

ему. Моделирование «выхода» части метанола на 

границу раздела фаз требует времени, что может 

сказаться на точности определения некоторых ха-

рактеристик гидратообразования, поэтому модели-

рование этой стадии в основных расчетах не про-

водилось. 

Описанные выше модели позволяют изу-

чать влияние малых концентраций метанола на 

скорости растворения метана и реструктуризации 

раствора при нуклеации и формировании гидрата 

на промежуточном этапе гидратообразования, ко-

гда растворенного газа достаточно для начала нук-

леации гидрата, но недостаточно для достижения 

высокой конверсии воды в гидрат. 

Моделирование проводится при 240 К и 

1000 бар, т.к. наибольший эффект присутствия ме-

танола, как было описано выше, проявляется ниже 

температуры плавления льда. При моделировании 

используется NPT-ансамбль с шагом интегрирова-

ния 2 фс и константами термостата и баростата 

Нозе-Гувера 300 и 3000 фс, соответственно. Алго-

ритм SHAKE применяется для поддержания струк-

туры молекул вода и метанола. Метод PPPM ис-

пользуется для вычисления дальнодействующих 

взаимодействий. Моделирование систем ведется с 

периодическими граничными условиями. 

Для поиска водородных связей использу-

ется геометрический критерий: RO−O ≤ 3,2 Å и  

∠ HO−O ≤ 30° [21]. Для характеризации ближнего 

порядка используется параметр упорядочения 

межмолекулярных торсионных углов F4. Он рас-

считывается для всех пар молекул воды, которые 

образуют водородную связь, и усредняется по 

числу таких пар: F4 = <cos(3φ)>, где φ — величина 

торсионного угла. Референсные значения F4: 0,7 

для гидрата, -0,04 для жидкости и -0,4 для льда 

[22]. Для расчета числа полостей определяется 

число имеющих общие стороны четырех-, пяти- и 

шестиугольников, образованных связанными во-
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дородными связями молекулами воды, соединен-

ные в ожидаемые для гидрата метана полиэдриче-

ские полости 512 и 51262 [2] (цифры соответствуют 

количеству граней полиэдра с соответствующим 

числом сторон, верхний индекс – количество таких 

граней), редко образующиеся в случае метана 51263 

и 51264 [23], а также топологически близких им 

4151062, 4151063 и 4151064 [24], свойственных началь-

ному этапу гидратообразования. Алгоритм поиска 

растворенных молекул заключается в расчете 

усредненного за несколько десятков пикосекунд 

минимального расстояния метан-вода для каждой 

молекулы метана. Низкое среднее расстояние (не-

сколько ангстрем) на протяжении десятков пикосе-

кунд свидетельствует о том, что молекула метана 

постоянно находится в окружении молекул воды. 

Высокое расстояние - о свободном перемещении 

молекулы метана среди других молекул метана.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 

 
Рисунок 1. Зависимость от времени нормированного числа 

водородных связей NВодор. св./NМол. для следующих концентра-

ций метанола: 1 — 0 масс.%, 2 — 1 масс.%, 3 — 5 масс.%  

 

Для изучения структуры раствора рассчи-

тано число водородных связей, приходящихся на 

одну молекулу воды. На рис. 1 показана зависи-

мость от времени этого числа. В идеальном случае 

(например, идеальном кристалле) каждая молекула 

воды участвует в образовании 4 водородных связей 

(2 донорных и 2 акцепторных), однако в образова-

нии каждой водородной связи принимает уча-

стие 2 молекулы воды. Поэтому в этом случаем 

на каждую молекулу воды приходится по 2 уни-

кальных водородных связи, и для льда и гидратов 

NВодор. св./NМол. → 2. Наличие 1 и 5 масс.% метанола 

снижает число водородных связей на ~0,4% и 

~1,3% в начале моделирования, соответственно. 

Такая диспропорция количества метанола и сниже-

ния числа связей, учитывая, что отношение числа 

молекул метанола к числу молекул воды состав-

ляет 0,55% и 2,77%, свидетельствует о том, что  

5 масс.% метанола оказывают влияние в основном 

на поверхностный слой раствора, где число водо-

родных связей у молекул воды меньше, чем в объ-

еме. При этом наличие 1 и 5 масс.% метанола уско-

ряет рост числа связей, что также указывает на ди-

намику упорядочения сетки водородных связей. 

Учитывая, что каждая водородная связь образуется 

двумя молекулами воды, можно видеть более 

быстрый рост среднего координационного числа 

молекул воды в присутствии метанола на этапе 

насыщения раствора газом. 

 

 
Рис. 2. Зависимость от времени параметра порядка F4 для 

следующих концентраций метанола: 1 — 0 масс.%,  

2 — 1 масс.%, 3 — 5 масс.% 

 
На рис. 2 приведена временная зависимость 

параметра упорядочения межмолекулярных торси-

онных углов для рассматриваемых растворов. Она 

свидетельствует о явных промотирующих свой-

ствах 5 масс.% метанола, т.к. рост параметра F4 

прямо свидетельствует об образовании гидратной 

структуры в растворе. Важно отметить, что значе-

ние F4 для системы с 1 масс.% в среднем ниже, чем 

для систем с 0 масс.%, однако в конце моделирова-

ния значения этой характеристики равны. Невыход 

значения F4 на референсное значение равное 0,7 

для гидрата связан со сравнительно низкой концен-

трацией метана и неполной конверсией воды в гид-

рат на данном этапе. 

На рис. 3 показана зависимость числа гид-

ратных и гидратоподобных [24] полостей от вре-

мени. Наличие 5 масс.% метанола приводит к по-

вышению числа полостей до 50% по сравнению с 

системой, не содержащей метанол, и более быст-

рому началу уверенного роста гидрата. Наличие  

1 масс.% метанола оказывает слабый отрицатель-

ный эффект, в результате которого за то же время 

моделирования число образованных полостей в 
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среднем за время моделирования ниже, чем в си-

стеме без метанола. Однако, в конце моделирования 

значения становятся равными. Это может говорить о 

более позднем проявлении промоторных свойств ме-

танола при более низкой его концентрации. 

 

 

Рис. 3. Зависимость от времени числа образованных полостей 

NПолости в системах, содержащих следующее количество мета-

нола: 1 — 0 масс.%, 2 — 1 масс.%, 3 — 5 масс.% 

 

 
Рис. 4. Зависимость от времени числа растворенных молекул 

метана NМетан в системах, содержащих следующее количе-

ство метанола: 1 — 0 масс.%, 2 — 1 масс.%, 3 — 5 масс.% 

 
Промоторный эффект метанола также вы-

ражается в ускорении растворения метана. На рис. 4 

показаны соответствующие временные зависимо-

сти. Падение числа растворенных молекул метана 

в первые наносекунды моделирования связано с 

нахождением большого числа молекул метана 

вблизи границы раздела фаз. Эти молекулы поки-

дают раствор в первые наносекунды моделирова-

ния. Также в первые пикосекунды моделирования 

усреднение минимальных расстояний метан-вода 

может привести к тому, что молекулы метана, ко-

торые находятся в газовой фазе слишком близко к 

границе раздела фаз, считаются растворенными. 

Однако в дальнейшем эти молекулы не дают вклад 

в число растворенных молекул, т.к. скорость их 

движения в фазе метана высока. Последующее (по-

сле первых наносекунд) падение числа растворен-

ных молекул метана для раствора с 5 масс.% мета-

нола прекращается в течение ~50 нс, с 1 масс.% – в 

течение ~300 нс, без метанола – в течение 200 нс. 

В дальнейшем, наличие 5 масс.% метанола уско-

ряет растворение газа. Наличие 1 масс.% на рас-

смотренном интервале времени приводит к каче-

ственно и количественно схожим с 0 масс.% мета-

нола результатам со сдвигом (задержкой) в 200-

250 нс. Величина этого сдвига со временем снижа-

ется, поэтому эффект влияния 1 масс.% метанола 

на процесс растворения требует дальнейшего ис-

следования. 

Метанол разрушает сетку водородных свя-

зей на фазовой границе «жидкость-газ», что усили-

вает транспорт метана в раствор. Разрушение сетки 

связей в объеме позволяет за счет повышенной 

диффузии [14,15] быстрее создавать локальное пе-

ресыщение метаном, ведущее к образованию и ро-

сту гидратных и гидратоподобных структур. При 

очень низкой концентрации метанола этот эффект 

может быть незначительным или отрицательными: 

разрушение сетки водородных связей может ока-

зывать более значительный отрицательный эффект 

в сравнении с положительным эффектом от повы-

шения диффузии. Это может объяснять совпадение 

значений F4 и NПолости в системах с 0 и 1 масс.% в 

конце моделирования — концентрация метанола в 

непрореагировавшей воде повышается с ростом 

гидрата в объеме раствора. Промоторные свойства 

при этом могут стать более выраженными. 

ВЫВОДЫ 

В данном исследовании при помощи ме-

тода молекулярной динамики впервые изучено 

влияние низкой концентрации метанола в системе, 

состоящей из газообразного метана и метастабиль-

ного пересыщенного водного раствора метана, ко-

гда количество уже растворенного газа достаточно 

для образования флуктуационных и стабильных, 

не распадающихся полностью во времени, зароды-

шей гидрата, но недостаточно для достижения значи-

тельной конверсии воды в гидрат. Изучение числа 

водородных связей, параметра упорядочения меж-

молекулярных торсионных углов, а также числа 

растворенных молекул газа и гидратных/гидрато-

подобных полостей позволило выяснить, что до-

бавка 5 масс.% метанола значительно ускоряет рас-

творение газа в сравнении с безметанольной систе-

мой, приводит к упорядочению структуры воды и 
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немного ускоряет образование гидратных струк-

тур. Наличие 1 масс.% метанола приводит сначала 

к замедлению процессов упорядочения сетки водо-

родных связей и образования гидратных полостей 

по сравнению с системой, не содержащей метанол, 

однако затем эти характеристики становятся близ-

кими. Таким образом, промоторный эффект 1 масс.% 

метанола не очевиден в рассмотренном временном 

интервале моделирования. 
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