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Газовые гидраты – это соединения включения, состоящие из кристаллического 

водного каркаса с полостями, в которые включены молекулы-гости. В данной работе пред-

ставлены результаты моделирования методом молекулярной динамики процесса раство-

рения наноразмерных «пузырей» метана, помещенных в слабый водный раствор мета-

нола, и последующего образования в растворе гидратоподобных структур. Концентрация 

метанола варьировалась от 0 до 1 масс.% относительно массы воды. Начальные модель-

ные структуры содержали либо по одному «пузырю» из 13 или 32 молекул метана, либо 27 

«пузырей» по 32 молекулы или 64 «пузыря» по 13 молекул. Моделирование проводилось при 

фиксированных температуре и давлении. В ходе расчетов было показано, что одиночные 

«пузыри» метана растворяются в водной фазе за времена порядка 3 нс вне зависимости 

от концентрации метанола в системе. При этом из-за малого количества метана обра-

зования даже короткоживущих гидратных полостей не наблюдалось. В системах, содер-

жащих 64 пузыря, растворение метана происходит за время ~3 нс что соответствует 

времени растворения одиночных «пузырей». Благодаря тому, что весь метан из пузырей 

переходит в водную фазу, наблюдается формирование гидратных полостей, образующих 

аморфную гидратоподобную фазу, количество которых выходит на постоянное значение 

за время ~100 нс. Влияние метанола на процесс роста гидрата не наблюдалось. В систе-

мах с 27 «пузырями» при отсутствии метанола не происходит полного растворения ме-

тана в водной фазе за времена моделирования. Из-за этого не наблюдается образования 

гидратоподобных структур, т.к. не достигается критическая концентрация метана в 

воде. Однако, добавление метанола позволяет упростить выход метана из «пузыря» в вод-

ную фазу, тем самым способствуя образованию гидратоподобной структуры, что отра-

жается на росте числа гидратных полостей в системе. 

Ключевые слова: газовые гидраты, метанол, молекулярная динамика, метан 
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Gas hydrates are inclusion compounds consisting of a crystalline water framework with 

cavities that contain guest molecules. In this paper we present molecular dynamics simulation re-

sults on dissolution of methane nano-«bubbles» in a weak aqueous methanol solution with the 

subsequent formation of hydrate-like structures in the solution. The methanol concentration varied 

from 0 to 1 wt.% in relation to water. The initial model structures contained either one “bubble” of 

13 and 32 methane molecules or 27 “bubbles” of 32 molecules or 64 “bubbles” of 13 molecules. 

The simulation was performed at fixed temperature and pressure. The calculations showed that a 
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single methane “bubble” dissolves in a aqueous phase in ~3 ns, regardless of the methanol con-

centration in the system. At the same time, due to the small amount of methanol, the formation of 

even short-lived hydrate cavities was not observed. In systems containing 64 “bubbles” of 13 mol-

ecules, methane dissolution occurs in ~3 ns, which corresponds to the dissolution time of a single 

“bubble”. Because all the methane from the “bubbles” passes into the aqueous phase, the for-

mation of hydrate cavities that form hydrate-like amorphous structure is observed, the number of 

which reaches saturation in ~100 ns; the effect of methanol on the hydrate growth process was not 

observed. In systems with 27 “bubbles”, in the case of no methanol, complete dissolution of me-

thane in the aqueous phase does not occur during the simulation time, and no hydrate-like struc-

tures formation are observed, since the critical concentration of methane in water is not reached. 

However, the addition of methanol makes it possible to simplify the release of methane from the 

“bubbles” into the aqueous phase, thereby promoting amorphous hydrate-like formation, which is 

evident from the increase in the number of hydrate cavities in the system. 

Keywords: gas hydrates, methanol, molecular dynamics simulation, methane 
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ВВЕДЕНИЕ 

Газовые гидраты – это соединения включе-

ния, состоящие из кристаллического водного кар-

каса, молекулы которого образуют полиэдриче-

ские полости, в которые включены молекулы-

гости. В зависимости от типа гостя могут образо-

вываться различные кристаллические решетка гид-

рата, но наиболее распространенными являются 

только две: кубическая структура I (КС-I), и куби-

ческая структура II (КС-II). Образование газового 

гидрата из жидкой фазы воды является многоста-

дийным процессом [1], понимание которого явля-

ется крайне важным для повышения эффективно-

сти существующих методов получения гидратов. 

Это выражается в большом количестве различных 

работ по данной тематике и используемых авто-

рами подходов к исследованию. Такой интерес к 

газовым гидратам вызван в первую очередь пер-

спективой их добычи [2], использования данных 

соединений включения для транспортировки при-

родного газа [3], возможностью разделения газо-

вых смесей и пр. [4]. Отдельно стоит отметить воз-

можность использования газовых гидратов в раз-

вивающейся [5] области очистки воды. В настоя-

щее время, в качестве наиболее распространенных 

способов промотирования гидратообразования 

можно выделить применение различных химиче-

ских соединений, выступающих в качестве как ки-

нетических или термодинамических промоторов, а 

так же различных механических способов повыше-

ния эффективности образования гидратов [6]. К 

механическим способам можно отнести, например, 

барботирование [7], перемешивание [8], дисперги-

рование [9]. В ходе изучения «эффекта памяти» у 

воды после разложения гидрата, было теоретиче-

ски показно образование в ходе диссоциации гид-

рата наноразмерных долгоживущих пузырей из 

молекул-гостей, которые и ответственны за дан-

ный эффект [10]. В дальнейшем это было показано 

и экспериментально [11]. Таким образом использо-

вание микро- и нанопузырей можно выделить в ка-

честве отдельного способа промотирования гидра-

тообразования [12,13]. Стоит отметить, что этот 

способ, как и барботирование, подразумевает зна-

чительное увеличение площади поверхности кон-

такта газ – вода, и, как следствие, ускорение дифу-

зии молекул газа в водный объем. Это так же может 

служить дополнительной причиной увеличения 

скорости гидратообразования. 

В большинстве случаев метанол рассматри-

вается как эффективный термодинамический инги-

битор гидратообразования [14]. Однако, было по-

казано [15], что некоторые термодинамические ин-

гибиторы могут выступать катализаторами гидрато-

образования. Например, метанол образует пленку на 
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границе раздела газ-вода, что значительно уско-

ряет абсорбцию газа в водную фазу благодаря сни-

жению энергетического барьера данного перехода 

[16,17]. Таким образом, метанол можно рассматри-

вать как поверхностно-активное вещество [18]. 

Концентрация метанола, необходимая для прояв-

ления промотирующего эффекта, зависит от типа 

газа, степени переохлаждения системы и многих 

других параметров. Так для случая гидрата метана 

эффект проявляется при концентрации метанола 

несколько меньше 5 масс.%; для гидратов пропана 

достаточно уже 0.016 масс.% метанола [19]. 

Экспериментальное изучение механизма 

нуклеации газовых гидратов на молекулярном 

уровне при помощи экспериментальных методов 

является крайне сложным, что обусловлено не 

только крайне малыми размерами зародышей гид-

ратов и малым масштабом времени, но и стоха-

стичностью процесса гидратообразования. По этой 

причине многие исследователи отмечают, что ме-

тоды молекулярной динамики являются оптималь-

ным способом для изучения нуклеации [20,21]. 

Данные методы позволяют не только непосред-

ственно наблюдать на молекулярном уровне мно-

гие процессы, но и получать достоверные данные 

по макроскопическим свойствам вещества. Так, 

например, было обнаружен механизм формирова-

ния гидротационных оболочек вокруг неполярных 

молекул, растворенных в водной фазе, и показано 

влияние переохлаждения на их структуру [22].  

При изучении процессов образования и 

разложения газовых гидратов методами молекуля-

урной динамики исследователи часто сталкива-

ются с образованием или растворением отдельной 

фазы, состоящей из молекул газа и имеющей сфе-

рическую форму с линейными размерами в не-

сколько нанометров. Несмотря на то, что с точки 

зрения термодинамики молекулы газа в данной 

фазе образуют скорее критическую жидкость, но 

из-за крайне малого размера их было бы более пра-

вильно называть наноразмерными кластерами, по-

добные образования все равно принято обозначать 

в литературе «пузырями». В представленной ра-

боте размер таких «пузырей» был выбран еще 

меньше и, по-этому, мы решили взять термин в ка-

вычки. Таким образом целью данной работы было 

изучение при помощи методов молекулярной ди-

намики влияния наноразмерных «пузырей» метана 

различного размера, находящейся в жидкой фазе 

воды, на кинетику перестроения сетки водородных 

связей воды, образующей аморфные гидратоподоб-

ные структуры в присутствии малых доз метанола.  

 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 

Моделирование всех систем в данной ра-

боте было произведено при помощи метода моле-

кулярной динамики, реализованного в пакете 

LAMMPS [23]. Моделирование процессов раство-

рения метана и роста гидрата метана производи-

лось в NPT ансамбле с шагом интегрирования 2 фс. 

Температура и давление задавалось термостатом-

баростатом Нозе-Гувера с временными парамет-

рами 300 фс (термостат) и 3000 фс (баростат). 

Электростатическое взаимодействие рассчитыва-

лось методом PPPM [24]. Создание начальных 

структур для моделирования производилось при 

помощи пакета PACKMOL [25], который позво-

ляет генерировать молекулярные структуры требу-

емой топологии.  

Все модельные системы содержали по 

10000 молекул воды и представляли собой кубиче-

скую модельную ячейку. Количество частиц ме-

тана и метанола, а так же количество «пузырей» ва-

рьировалось в зависимости от системы. Все виды 

систем, которые моделировались собраны в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Модельные системы 

№ Число CH4 Число «пузырей» CH3OH, масс.% 

1 870 27 0 

2 870 27 0,5 

3 870 27 1,0 

4 870 64 0 

5 870 64 0,5 

6 870 64 1,0 

7 32 1 0 

8 32 1 0,5 

9 32 1 1,0 

10 13 1 0 

11 13 1 0,5 

12 13 1 1,0 

 

В системах № 1-6 число молекул метана 

позволяет перевести 50% воды в гидратную фазу, 

при этом доля метанола варьировалась от 0 до  

1 масс.%, что близко к оптимальным концентра-

циям [18]. При этом «пузыри» внутри модельной 

системы расставлялись регулярным способом, т.е. 

в узлах равномерной сетки. Системы № 7-9 со-
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держали только один «пузырь», состоящий из  

32 молекул метана, что соответствует «пузырям» 

из систем № 1-3; системы № 10-13 так же имели 

только один «пузырь» соответствующий «пузы-

рям» из систем № 4-6. Каждая из описанных систем 

№ 1-12 была создана в трех различных начальных 

конфигурациях с отличающимися начальными ко-

ординатами и скоростями молекул, что позволило 

понизить влияние флуктуаций. 

Для описания молекул воды был выбран 

потенциал TIP4P/Ice [26], который описывает воду, 

как жесткую четырех-точечную частицу. Данная 

модель наилучшим образом описывает линии фа-

зовых равновесий в водной системе в большом ин-

тервале температур и давлений. Описание молекул 

метилового спирта и метана производилось при по-

мощи потенциала OPLS-UA [27]. Более детальное 

описание процедуры моделирования можно найти 

в нашей предыдущей работе [28]. 

Описание эволюции системы производи-

лось при помощи подсчета числа полостей, образу-

емых молекулами воды в модельной системе, кото-

рое говорит об объеме образующейся фазы. Из-за 

того, что структура КС-I содержит в своей кристал-

лической решетке полости 512 и 51262 (полости со-

ставленные из 12 пятигранников и 12 пятигранни-

ков + 2 шестигранников, соответственно), а КС-II: 

полости 512 и 51264, то учитывались только эти по-

лости и дополнительная полость 51263, т. к. она ча-

сто появляется в ходе моделирования. 

Все моделирование в данной работе прово-

дилось при температуре 270 K и давлении 5 бар.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Системы № 7-12 служили в качестве кон-

трольных систем. Данные системы содержали 

один «пузырь», который растворялся в водной фазе 

за время ~3 нс вне зависимости от концентрации 

метанола в системе. Таким образом можно считать, 

что изолированные «пузыри», содержащие 13/32 

молекулы метана способны свободно растворятся 

в водной фазе. По всей видимости данное утвер-

ждение можно обобщить для всех «пузырей», со-

держащих менее 32 молекул метана. После пол-

ного растворения метана, из-за малой его концен-

трации [29] в системе образования гидрата или 

одиночных короткоживущих гидратных полостей 

не наблюдалось. Быстрому растворению метана в 

водной фазе способствует большая кривизна по-

верхности раздела фаз, которая в терминах поверх-

ностного натяжения создает большое избыточное 

давление внутри «пузырей». В общем случае коэф-

фициент поверхностного натяжения зависит от ради-

уса кривизны, особенно на нанометровом масштабе, 

но это изменение часто не превышает 10% [30]. 

При моделировании систем № 4-6 (64 «пу-

зыря» по 13 молекул метана), как и для одиночных 

«пузырей», наблюдается полное растворение ме-

тана в водной фазе за аналогичные времена ~3 нс. 

Молекулы CH4, растворяющиеся в воде в ходе дан-

ного процесса, достаточно быстро равномерно за-

полняют весь объем модельной ячейки благодаря 

не замедленной большим давлением диффузии. В 

дальнейшем это приводит к образованию первых 

гидратных полостей. Другими словами, происхо-

дит переход к системе, где метан создает пересы-

щенный раствор, и которую мы исследовали в 

нашей предыдущей работе [28].  

Как отмечалось выше, процесс образования 

гидрата является сложным многостадийным про-

цессом, который перед формированием непосред-

ственно кристаллической решетки проходит через 

стадию аморфного гидрата-зародыша, которая 

находится в состоянии динамического равновесия 

с раствором [31]. Мы считаем, что в данной работе 

мы наблюдаем формирование и рост аморфной 

гидратоподобной фазы, которая подобна фазе, об-

разующейся в ходе начальных стадий нуклеации 

газовых гидратов и которая впоследствии способна 

будет перестроиться в кристаллический клатрат-

ный гидрат. 

 

 
Рис. 1. Зависимость от времени числа полостей в системах № 4-6 

 
На рис. 1 показана усредненная по трем раз-

личным моделированиям зависимость количества 

гидратных полостей от времени за первые 100 нс мо-

делирования. За данный промежуток моделирова-

ния, система почти полностью подходит к равно-

весному состоянию, т.е. полученные зависимости 

начинают выходить на постоянное значение. Появ-

ление первых гидратных полостей наблюдается 
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уже на 5 нс, что очень близко ко времени полного 

растворения «пузырей» (3 нс). Такое поведение мо-

жет быть связано с высокой локальной концентра-

цией молекул метана в объеме, который занимал 

«пузырь». Из-за стохастической природы процесса 

нуклеации наблюдаются некоторые различия в за-

висимости количества гидратных полостей от вре-

мени, что наиболее ярко видно для случая 0.5 масс.% 

метанола (система № 5), для которой наблюдается 

медленная скорость роста числа гидратных поло-

стей в первые 40 нс моделирования, которая, од-

нако, в дальнейшем сравнивается со скоростью ро-

ста в системах №4 и №6. Подобное поведение го-

ворит о том, что процесс образования гидратных 

структур в различных системах идет по одинако-

вым механизмам. Различие в скорости роста пер-

вые 40 нс моделирования можно объяснить не-

удачным распределением начальных скоростей и 

положением молекул в модельных системах. Из-за 

отсутствия явного влияния метанола на процесс 

гидратообразования именно размер «пузырей» ме-

тана является основным фактором, ответственным 

за быстрое растворение метана и рост аморфной 

гидратоподобной структуры практически без ин-

дукционного времени. 

 

 
Рис. 2. Зависимость от времени числа полостей в системах № 1-3 

 

При моделировании систем № 1-3, которые 

содержат по 27 «пузырей», не наблюдается такого 

же быстрого, как в остальных модельных системах, 

растворения «пузырей» метана в водной фазе, и по-

ведение систем зависело от концентрации мета-

нола. При отсутствии метанола в водной фазе прак-

тически не наблюдается образования стабильных 

долгоживущих гидратных полостей. Помимо 

этого, было обнаружено, что не все «пузыри» ме-

тана растворяются в ходе моделирования, большая 

часть метана так и остается в отдельной фазе. Та-

кое поведение можно связать с ограниченной ско-

ростью диффузии, из-за которой не удается быстро 

отводить излишние молекулы газа от «пузыря» и 

они возвращаются в «пузырь». Помимо этого из-за 

дрейфа «пузырей» они способны соединяться друг 

с другом, что в конечном итоге приводит к появле-

нию одного единственного «пузыря» и малой кон-

центрации метана в водной фазе. 

В системах, где метанол присутствует (№ 2-

3) несмотря на то, что молекулы метана не полно-

стью растворяются в водной фазе за времена моде-

лирования, наблюдается рост гидратных полостей, 

хоть и более медленный, нежели в системах № 4-6. 

В самом начале моделирования метанол располо-

жен внутри объема воды, но из-за того, что у него 

есть гидрофобная и гидрофильная части, и из-за 

диффузии он перемещается к границе раздела газ-

вода и задерживается на ней, тем самым модифи-

цируя данную поверхность. Это выражается в сни-

жении числа водородных связей между молеку-

лами воды на поверхности «пузырей», и способ-

ствует переходу метана из «пузыря» в водную 

фазу, что характерно и для водно-спиртовых рас-

творов органических соединений в конденсирован-

ной фазе [32]. Данная особенность позволяет со-

здать необходимую для начала нуклеации гидрата 

концентрацию метана в воде. Таким образом 

можно явно выделить промотирующий эффект мо-

лекул метанола на динамику изменения числа гид-

ратных полостей. 

ВЫВОДЫ 

При исследовании методами молекулярной 

динамики промотирующего влияния наноразмер-

ных «пузырей» метана и метанола на процесс фор-

мирования гидрата метана было выяснено, что ос-

новным фактором ускорения этого процесса явля-

ется размер «пузырей». Увеличение размера «пу-

зыря» метана приводит к увеличению его радиуса 

кривизны, что снижает дополнительное давление, 

вызванное поверхностным натяжением. «Пузыри», 

содержащие 13 молекул воды благодаря большому 

дополнительному давлению способны быстро рас-

творяться в водной фазе, создавая перенасыщен-

ный раствор, необходимый для образования кла-

тратного гидрата. Увеличение размера «пузыря» 

метана до 32 молекул уменьшает дополнительное 

давление, что значительно снижает переход метана 

в водную фазу и не создает необходимые условия 

для роста гидрата. Однако, добавление небольших 

концентраций метанола в систему позволяет уско-

рить переход метана в воду, тем самым способ-

ствуя образованию клатратных гидратов. 
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