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Газовый гидрат является сложным двухкомпонентным кристаллом, имеющим 

несколько уровней организации. В настоящее время активно изучается механизм нуклеа-

ции газовых гидратов. Нуклеация это вероятностный процесс появления в метастабиль-

ной фазе первого способного к самостоятельному росту зародыша кристалла. По мнению 

многих исследователей нуклеация газового гидрата протекает как многостадийный про-

цесс упорядочивания молекул воды и газа. В настоящей работе представлено кинетиче-

ское описание потенциальных схем нуклеации, через одно, два или три промежуточных 

состояния. Для рассматриваемых схем нуклеации получены математические уравнения, 

определяющие распределение во времени количества событий нуклеации в большом ан-

самбле ячеек. Уравнения, описывающие разные схемы нуклеации газового гидрата, сопо-

ставлены между собой, а также с уравнением, следующим из классической теории нукле-

ации. Во всех рассмотренных схемах полученные уравнения содержат сумму затухающих 

во времени экспонент. Количество таких слагаемых, численные значения предэкспонен-

циальных множителей и аргументов у экспонент содержат в себе информацию о коли-

честве внутренних переходов и их скорости в процессе нуклеации. Высказано предложе-

ние аппроксимировать результаты экспериментов по нуклеации газового гидрата уравне-

ниями, содержащими несколько экспоненциально затухающих слагаемых. 
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Gas hydrate is a complex two-component crystal with several levels of organization. Cur-

rently, the mechanism of gas hydrate nucleation is actively studied. Nucleation is a probabilistic 

process of the appearance in the metastable phase of the first crystal nucleus capable of independ-

ent growth. According to many researchers, gas hydrate nucleation occurs as a multi-stage process 

of ordering water and gas molecules. This paper presents a kinetic description of potential nuclea-

tion schemes through one, two or three intermediate states. For the nucleation schemes under con-

sideration, mathematical equations are obtained that determine the distribution over time of the 

number of nucleation events in a large ensemble of cells. The equations describing different gas 

hydrate nucleation schemes are compared with each other, as well as with the equation following 

from the classical nucleation theory. In all the schemes under consideration, the obtained equa-

tions contain a sum of exponentials decaying over time. The number of such terms, the numerical 

values of the pre-exponential factors and the arguments of the exponents contain information 
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about the number of internal transitions and their speed in the nucleation process. A proposal was 

made to approximate the results of experiments on gas hydrate nucleation by equations containing 

several exponentially decaying terms. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Кристалл газового гидрата содержит поло-

сти нескольких типов, объединяющиеся по общим 

граням в трехмерный каркас [1,2]. Полости ста-

бильны при нахождении внутри них гостевых мо-

лекул. Усилия многих исследователей направлены 

на изучение механизма кристаллизации газовых 

гидратов [3,4]. Нуклеация, или появление первого 

способного к самостоятельному росту зародыша 

кристалла, является стохастическим, вероятност-

ным процессом. Для изучения нуклеации выпол-

няют эксперименты с большим ансамблем иден-

тичных ячеек (будут рассматриваться ниже) или 

многократные повторные эксперименты [5-9]. 

Нуклеация простых кристаллов, например льда, 

описывается классической теорией, где образова-

ние зародыша кристалла происходит за один шаг 

[2, 10], а изменение во времени (t) доли ячеек, в ко-

торых уже произошла нуклеация (n(t)), описыва-

ется уравнением вида:    ttn  exp1 . Здесь λ 

– константа, называемая скоростью нуклеации. Од-

нако для многих веществ нуклеация происходит за 

два или большее количество этапов [3, 10, 11, 12]. 

Вероятно, что и нуклеация газовых гидратов не 

описывается классической теорией [4, 6, 8, 9]. Так, 

в экспериментах по нуклеации газовых гидратов на 

начальном этапе иногда наблюдается гораздо 

меньше событий нуклеации, чем прогнозирует 

классическая теория, на кривых нуклеации присут-

ствуют необъяснимые, с позиций классической 

теории, перегибы [7-9]. Чтобы достичь соответ-

ствия экспериментальным результатам, в класси-

ческую теорию иногда вводят время задержки 

начала нуклеации [13]. Методы молекулярной ди-

намики и термодинамики демонстрируют, что нук-

леация газового гидрата происходит как поэтапное 

упорядочивание молекул воды и газа с преодолением 

нескольких энергетических барьеров [1, 2, 14, 15]. В 

несколько стадий, например, протекают процессы 

гидратации цемента, формирования гелей, диссо-

циации белка в водном растворе [16, 17, 18]. Пока-

зано существование устойчивых промежуточных 

состояний, проходимых последовательно до появ-

ления кристалла газового гидрата [2, 4, 13, 19]. 

Например, в работе [19] определяют этапы нуклеа-

ции газового гидрата как переходы между состоя-

ниями: исходный раствор ↔ пересыщенный моле-

кулами газа кластер (Blob) → аморфный клатрат → 

кристаллический клатрат. Механизм нуклеации га-

зового гидрата через промежуточные состояния 

обсуждается также при анализе эксперименталь-

ных кривых нуклеации [2, 6, 8, 9]. В работе [9] ки-

нетика нуклеации газового гидрата для схемы с од-

ним промежуточным состоянием описана теорети-

чески. Показано, что форма кривых нуклеации в 

этом случае зависит от скоростей переходов между 

промежуточными состояниями, а также от началь-

ного распределения ячеек по состояниям.  

Нам представляется достаточно перспек-

тивным подход, позволяющий из эксперименталь-

ных данных определить возможную схему нуклеа-

ции. В настоящей работе для нескольких потенци-

альных схем нуклеации получены теоретические 

уравнения, описывающие изменение во времени 

доли ячеек, в которых произошла нуклеация. При 

выводе уравнений принято, что промежуточные 

состояния являются устойчивыми, а вероятность 

перехода между состояниями равна времени экспо-

зиции умноженному на константу, называемой 

скоростью перехода.  

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 

В качестве первой схемы для теоретиче-

ского исследования рассмотрим схему процесса 

нуклеации, в которой система последовательно 

проходит три промежуточных состояния. Подоб-

ную схему можно записать в символьном виде: 

hydst NN
4321

321



 NNN
  

 (1) 
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В (1) обозначено 
hydst NN ,  – начальное 

(стартовое) и конечное (образовался гидрат) состо-

яния, 
321 ,, NNN  – промежуточные состояния, 

4321 ,,,   – скорости соответствующих внут-

ренних переходов. Дифференциальные уравнения, 

описывающие кинетику схемы (1), записываются в 

следующем виде: 

dtNdN stst 1     (2) 

 dtNNdN st 1211  
   

  (3) 

 dtNNdN 23122  
    

 (4) 

 dtNNdN 34233  
    

 (5) 

dtNdNhyd 34    (6) 

Мы будем рассматривать случай, когда в 

нулевой момент времени все ячейки находятся в 

исходном состоянии:   00 NtN tst 
. Решение си-

стемы дифференциальных уравнений (2)-(6) нахо-

дится последовательным интегрированием (2), за-

тем (3) и т.д. Наблюдаемой величиной является 

доля ячеек, в которых образовался газовый гидрат. 

Обозначим эту долю для схемы с тремя промежуточ-

ными состояниями в виде:     0_3 NtNtn hydhyd  . 

Запишем решение:  

   

     ttt

ttn hyd

434333232

131_3

expexpexp

exp1







   (7) 

   141312

432
31






 ; 

   242321

431
32






 ; 

   343231

421
33






 ;  

   434241

321
34






 .         (8) 

Решение (7) для схемы с тремя промежу-

точными состояниями содержит четыре экспонен-

циально затухающих слагаемых. Аргументы у экс-

понент соответствуют скоростям внутренних пере-

ходов, а предэкспоненциальные множители (8) вы-

ражаются через их комбинацию. Все скорости пе-

реходов входят в (7) и (8) симметрично, незави-

симо от этапа, которому соответствуют данные 

скорости.  

Для случая, когда промежуточных состоя-

ний не три, как в схеме (1), а два или одно, можно 

также решить системы дифференциальных уравне-

ний, аналогичные (2)-(6). Но мы получим решение 

из готовых формул (7) и (8). Устремив скорость од-

ного или двух этапов в схеме (1) к бесконечности, 

например 1  или 21, , получим реше-

ние для схем с двумя или одним промежуточным 

состоянием, соответственно. Этап или этапы, кото-

рые мы исключим, могут быть выбраны произ-

вольно, т.к. последовательность этапов не влияет 

на выражения (7) и (8). Запишем в символьном 

виде схемы из двух (9) и одного (10) промежуточ-

ного состояния: 

hydst NN
432

32



 NN   (9) 

hydst NN
43

3



N    (10) 

Ниже записаны решения для схем нуклеа-

ции через два (11), (12) и одно (13), (14) промежу-

точные состояния. В обозначениях первый нижний 

индекс соответствует количеству промежуточных 

состояний. 

    ttn _hyd 2222 exp1  

   tt 424323 expexp    (11) 

  2423

43
22






 ; 

  3432

42
23






 ; 

  4342

32
24






 .  (12) 

     tttn hyd 414313_1 expexp1   (13) 

34

4
13






 ; 

43

3
14






 .    (14) 

В классической теории нуклеации проме-

жуточные состояния отсутствуют: 

hydst NN
4

    (15) 

   ttn hyd 4_0 exp1       (16) 

Очевидно, что (16) можно получить из (13) 

при 3 .  

Возможно ситуация, когда промежуточное 

состояние является неустойчивым и способно как 

превращаться в газовый гидрат, так и вновь возвра-

щаться в стартовое состояние. Запишем схему с од-

ним промежуточным состоянием и взаимообрат-

ными переходами в виде: 
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hydst NN
21

1




N   (17) 

В (17) символы  21,   соответствуют ско-

ростям прямых переходов, а символом     обозна-

чена скорость обратного перехода. Схема (17) ана-

логична задаче, рассмотренной нами ранее [9]. Ее 

решение можно записать в виде: 

     tttn aahyda 2211_ expexp1    (18) 

    21
2

21211 4
2

1

2

1
   (19) 

    21
2

21212 4
2

1

2

1
   

(20) 

12

2
1




a ;

 

12

1
2




a

  
(21)

 

Решение (18) схоже с решением (13) для 

схемы с одним промежуточным состоянием. Отли-

чие состоит в том, что в (18) аргументы у экспонент 

21,  не равны внутренним скоростям, а выража-

ются через их комбинацию (19), (20). Однако, с 

учетом того, что внутренние переходы и скорости 

переходов не являются наблюдаемыми, решения 

(13), (18) вместе с константами (14), (21) являются 

идентичными. 

Схему с двумя неустойчивыми промежу-

точными состояниями, содержащей, аналогично 

схеме (18), взаимообратные переходы запишем в 

виде: 

hydst NN
32

2

1

1
21








 NN   (22) 

Для схемы (22) можно записать систему 

дифференциальных уравнений, аналогичных (2)-

(6), но с дополнительными слагаемыми. Прямая 

проверка показывает, что решение, определяющее 

количество нуклеаций в схеме (22) с двумя не-

устойчивыми состояниями, будет иметь вид:  

    ttn bb_hyd 11 exp1  

   tt bb2 332 expexp     (23) 

  1312

32
1




b

; 

  2321

31
2




b

; 

  3231

21
3




b

.  (24) 

Константы 
321 ,,   выражаются через 

скорости внутренних переходов схемы (22) и явля-

ются решениями кубического уравнения: 

    11223
 

    02211123  . 

Очевидно, что решение (23), (24) с точно-

стью до обозначений эквивалентно решению (11), 

(12). Экспериментально можно определить только 

распределение по количеству нуклеций, т.е. ап-

проксимировать экспериментальные данные урав-

нением (11) или (23). Отсюда следует, что схемы 

нуклеации (9) и (22) нельзя различить эксперимен-

тально. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В предыдущем разделе представлены ре-

шения (7), (11), (13), (16), (18), (23) описывающие 

возможные схемы (1), (9), (10), (15), (17), (22) нук-

леации газового гидрата через промежуточные со-

стояния. Решение (16) соответствует классической 

теории нуклеации. Для всех рассмотренных схем 

найденные решения выражаются уравнением, со-

держащим единицу минус сумма убывающих экс-

понент. Аппроксимация экспериментальных дан-

ных уравнением такого вида потенциально несет 

больше полезной информации, хотя математиче-

ски сложнее, чем принятая линеаризация, и тре-

бует более точных измерений и большего количе-

ства экспериментов в каждой серии. Полезной ин-

формацией при такой аппроксимации будет коли-

чество получившихся слагаемых, а также числен-

ные значения аргументов и множителей у экспо-

нент. Для рассмотренных схем количество экспо-

ненциальных слагаемых в уравнении нуклеации 

равно количеству переходов между промежуточ-

ными состояниями, предшествующих нуклеации 

газового гидрата. Для простых схем, без обратных 

переходов, набор значений аргументов у экспонент 

соответствуют набору значений скоростей внут-

ренних переходов между состояниями. Для более 

сложных схем, когда возможны прямые и обрат-

ные переходы между состояниями, аргументы у 

экспонент выражаются через комбинацию скоро-

стей внутренних переходов. Предэкспоненциаль-

ные множители во всех схемах выражаются через 

комбинацию внутренних скоростей, в соответ-

ствии с формулами (8), (12), (14), (21). Для не очень 

сложных схем такая связь дает возможность для 

дополнительной верификации констант.  

Во всех приведенных выше теоретиче-

ских решениях сумма предэкспоненциальных 

множителей равна единице, например (8), 
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134333231  . Такое условие эквива-

лентно тому, что в начальный момент времени 

доля ячеек с нуклеацией равна нулю   00 hydn . 

Предэкспоненциальные множители не обязательно 

все положительны. Тщательный анализ приводит к 

«правилу знаков» для таких множителей. В реше-

ниях для схемы с тремя, двумя или одним проме-

жуточными состояниями (7), (11), (13), (18), (22) 

если выстроить слагаемые в порядке возрастания 

аргумента у экспонент (возрастания скорости убы-

вания во времени) знаки предэкспоненциальных 

множителей (8), (12), (14), (21), (24) будут чередо-

ваться, начиная с плюса. Предэкспоненциальный 

множитель у самой медленно убывающей экспо-

ненты во всех схемах положителен. Наличие мно-

жителей разного знака у экспонент в одном урав-

нении эквивалентно замедлению нуклеации в 

начальный период времени. 

На рисунке показаны характерные формы 

кривых нуклеации, соответствующие схемам нук-

леации через три, два или одно промежуточное со-

стояние, а также нуклеации за один шаг без проме-

жуточных состояний. Кривые на рисунке постро-

ены на основании уравнений (7), (11), (13), (16), в 

которых для скоростей переходов между состояни-

ями приняты значения: 1
1 003,0  c , 1

2 0025,0  c , 

1
3 002,0  c , 1

4 001,0  c . Значения констант 

выбраны так, чтобы самая медленно затухающая 

экспонента, соответствующая скорости перехода 

4 , присутствовала во всех схемах. На рисунке 

видно, что увеличение количества промежуточных 

состояний приводит к замедлению нуклеации на 

начальном этапе. 

 

 
Рис. Сравнение формы кривых для схемы нуклеации без про-

межуточных состояний – n0_hyd, а также для схем с одним, 

двумя и тремя промежуточными состояниями n1_hyd, 

n2_hyd, n3_hyd, соответственно. Порядок кривых сверху вниз 

совпадает с порядком записей в легенде 

 
В классической теории (15) (16) нуклеация 

реализуется за один этап, без промежуточных со-

стояний. В начальный период времени после созда-

ния условий для формирования газового гидрата 

количество событий нуклеации в классической 

теории увеличивается во времени линейно. Для 

схем с промежуточными состояниями ситуация 

иная. Расчеты показывают, что уравнения (7), (11), 

(13), (18), (23) определяющие изменение доли со-

бытий нуклеации во времени для схем с тремя, 

двумя или одним промежуточными состояниями 

выходят из нуля как степенные функции (25), при-

чем показатель степени  m  равен количеству эта-

пов, которые проходит система до нуклеации.  

  m

thyd Attn 
0

   (25) 

Конкретный вид степенной зависимости 

вида (25) можно установить, взяв последовательно 

несколько производных для каждого из получен-

ных решений и рассчитать значение производных 

в нулевой момент времени 0t . В уравнениях 

(7), (11), (13), (16), (18), (23) отличная от нуля про-

изводная наименьшего порядка равна: 

 
4321

4
_3 hydn      (26) 

 
432

3
_2 hydn      (27) 

 
43

2
_1 hydn     (28) 

 
4

1
_0 hydn     (29) 

 
21

2
_ hydan       (30) 

 
321

3
_ hydbn       (31) 

Уравнения (26)-(31) позволяют определить 

множитель A и показатель степени m степенной 

кривой (25), которой аппроксимируется в началь-

ный момент времени изменение доли ячеек с про-

изошедшим событием нуклеации. На основе урав-

нений (26)-(31), аппроксимируя эксперименталь-

ные данные в начальный момент времени степен-

ной функцией, можно сделать вывод о количестве 

этапов, которые проходит система до нуклеации, а 

также рассчитать значение произведения внутрен-

них скоростей. Аппроксимация степенной функ-

цией дает дополнительную возможность для вери-

фикации полученных констант. 

ВЫВОДЫ 

Для схем нуклеации через несколько после-

довательных промежуточных состояний получены 

теоретические уравнения, определяющие измене-

ние во времени доли ячеек, в которых произошла 
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нуклеация. Во всех рассмотренных схемах теоре-

тические решения содержат от двух до четырех 

экспоненциально убывающих слагаемых. Как один 

из методов анализа рекомендуется аппроксимация 

экспериментальных данных уравнениями, содер-

жащими несколько экспоненциально убывающих 

слагаемых. В работе представлена функциональ-

ная связь между аргументами у экспонент и пред-

экспоненциальными множителями для нескольких 

схем нуклеации. В уравнениях, описывающих 

схемы нуклеации через несколько последователь-

ных состояний, знаки предэкспоненциальных мно-

жителей чередуются, если слагаемые выстроить в 

порядке возрастания значения аргумента у экспо-

нент. Положительный знак соответствует множи-

телю перед самой медленно убывающей экспонен-

той. В начальный период времени доля ячеек, в ко-

торых произошла нуклеация, изменяется по сте-

пенному закону. В таком законе показатель сте-

пени равен количеству этапов, которые проходит 

система перед нуклеацией.  
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