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В данном исследовании проведен теоретический анализ физико-химических харак-

теристик смешанных гидратов на основе гелия и ксенона. С использованием методов ре-

шеточной динамики и молекулярной динамики были изучены термодинамические свой-

ства и состав газовых гидратов, полученных из смеси гелия и ксенона при различных дав-

лениях и составах газовой фазы. Определены условия фазовых равновесий и условия обра-

зования стабильных фаз гидрата. Расчеты проводились для набора концентраций гелия в 

газовой фазе не превышающих 20 мол.%. Так согласно расчетам было показано, что при 

температуре 272 K и концентрации гелия в газовой фазе 10%, образование гидрата гелий 

+ ксенон структуры КС-I происходит при давлении примерно 0,394 МПа, до этого давле-

ния более термодинамически стабильной фазой является фаза льда Ih. При этом струк-

тура КС-II гидрата гелий + ксенон так и остается термодинамически нестабильной фа-

зой, т.е. не реализуется ни при каких давлениях при температуре 272 К. Также было за-

мечено, что с увеличением доли гелия в газовой фазе возрастает давление, необходимое 

для стабилизации гидратной фазы, что позволяет говорить о значительном влиянии со-

става газовой смеси на фазовое поведение смешанных гидратов. Результаты, представ-

ленные в данной работе, способны помочь более глубокому пониманию процессов форми-

рования смешанных газовых гидратов и пониманию механизмов, ответственных за их 

стабильность, что является важным для планирования практического применения сме-

шанных гидратов благородных газов в медицине и разделении газов. 
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In this study, a theoretical analysis of the physicochemical characteristics of mixed hy-

drates based on helium and xenon was carried out. Using lattice dynamics and molecular dynamics 

methods, the thermodynamic properties and composition of gas hydrates obtained from a gas mix-

ture of helium and xenon at various pressures and gas phase compositions were studied. Phase 

equilibria and conditions for the formation of stable hydrate phases were determined. Calculations 

were carried out for a set of helium concentrations in the gas phase not exceeding 20 mol.%. Thus, 

according to calculations, it was shown that at a temperature of 272 K and a helium concentration 

in the gas phase of 10%, the formation of helium + xenon hydrate of the sI structure occurs at a 

pressure of about 0.394 MPa, below this pressure, the more thermodynamically stable phase is the 

ice Ih phase. At the same time, the sII structure of helium + methane hydrate remains a metastable 
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phase, i.e. is not realized at any pressure at a given temperature of 272 K. It was also noted that 

with an increase in the proportion of helium in the gas phase, the pressure required to stabilize the 

hydrate phase increases, which allows us to talk about a significant influence of the composition 

on the phase behavior of mixed hydrates. The results presented in this paper can help to better 

understand the processes of formation of mixed gas hydrates and understand the mechanisms re-

sponsible for their stability, which is important for planning the practical application of mixed hy-

drates of noble gases in the fields of medicine and gas separation. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Гидраты таких газов как гелий, водород, 

неон являются клатратными соединениями, фор-

мирующимися при высоких давлениях, что делает 

их cложными для изучения в лабораторных или 

промышленных условиях, однако, являющимися 

перспективными при использовании в процессах 

обогащения смесей, содержащих эти газы [1]. В 

этом контексте представляет интерес исследование 

ксенона, формирующего гидраты при более мягких 

термодинамических условиях, что можно исполь-

зовать для управления в контролируемых лабора-

торных условиях процессов формирования и дис-

социации гидратов. Такая возможность была пока-

зана в работе Фу с коллегами [2]. 

Исследования в области физической химии 

газовых гидратов обогатили понимание процессов 

образования и стабилизации гидратов [3-15]. В об-

зоре [11] был проанализирован широкий спектр 

выполненных за последнее десятилетие исследова-

ний, посвященных физико-химическим свойствам 

газовых гидратов. Особое внимание уделено влия-

нию растворенных веществ на кинетику образова-

ния гидратов, а также технологиям их хранения и 

транспортировки [11]. В работе [12] было пока-

зано, что присутствие гелия практически не оказы-

вает стабилизирующего влияния на структуру гид-

рата, что позволяет отделять гелий от других газов, 

образующих газы при низких давлениях, т.к. он 

практически не будет связываться в гидратную 

фазу [12, 13].  

В исследовании Расулзаде и др. [3] приме-

нялись различные методы для определения равно-

весных условий ксеноновых гидратов. Примене-

ние модифицированной модели ван дер Ваальса - 

Платтеу [14] позволило достичь высокой точности 

в предсказаниях стабильности гидратов ксенона в 

широком диапазоне давлений и температур. 

Сергеева и др. [4, 6] разработали гибрид-

ный метод извлечения ксенона из природного газа, 

сочетая кристаллизацию газовых гидратов с мем-

бранным разделением. Эксперименты показали, 

что непрерывный мембранно-гидратный процесс 

обеспечивает максимальную эффективность, до-

стигая 93,05% извлечения ксенона при 272,15 К. 

Матизакурума и др. [5] предложили эконо-

мичный гидратный метод для выделения ксенона 

из газовой смеси с другими благородными газами. 

Метод показал улучшенную энергоэффективность 

по сравнению с криогенной дистилляцией. При вы-

делении ксенона из добываемого природного газа 

[9], который в свою очередь в природе помимо га-

зовых месторождений может быть найден в гид-

ратном виде [16] и растворённом в нефти [17], кри-

тически важным является концентрация в газе про-

пана [7], который также способен образовывать 

гидрат при мягких условиях [1]. Более того, ис-

пользование гидратных методов опреснения воды 

представляются так же более экономичными в 

сравнении с классическими криогенными [10] и бо-

лее современными [18] методами очистки. Совре-

менные исследования гидратов газов значительно 

расширили понимание этих сложных соединений 

[19-29]. В данной работе представлены результаты 

изучения термодинамических характеристик и хи-

мического состава смешанных гидратов ксенона и 

гелия с использованием молекулярных моделей.  
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МЕТОДИКА  

Разработанная статистико-термодинамиче-

ская модель [30] позволяет рассчитать характери-

стики гидратов с различной степенью заполнения 

полостей молекулами гостя. Оптимизация положе-

ний молекул гелия и ксенона в полостях гидрата и 

молекул воды по энергии осуществлялась с ис-

пользованием метода сопряженных градиентов. 

Расчеты фазовых равновесий включали определе-

ние химических потенциалов воды и молекул-гос-

тей. Равновесные составы гидратных фаз были по-

лучены на основе условия равенства химических 

потенциалов гелия и ксенона внутри гидратных по-

лостей и газовой фазе. 

Молекулы воды описывались при помощи 

жесткого трехточечного модифицированного по-

тенциала SPC/E [31]. Для описания молекул-гостей 

использовался 6-12 потенциал Леннард-Джонса: 

σ = 2,556 Å, ε = 0,085 кДж/моль для гелия [32], и 

σ = 4,047 Å, ε = 1,92 кДж/моль для ксенона [33].  

Структурная организация гидрата ксенона 

соответствует типу КС-I, с элементарной ячейкой 

включающей две полости 512 (малая полость) и 

шесть полостей 51262 (большая полость). Всего в 

ячейке находится 46 молекул H2O. Молекулы ксе-

нона могут занимать как большие, так и малые по-

лости. Гидрат гелия формирует структуру КС-II с 

элементарной ячейкой, состоящей из 16 малых по-

лостей 512 и восьми больших полостей 51264, в эле-

ментарной ячейке находится 136 молекул H2O. Мо-

лекулы гелия способны заполнять как большие, так 

и малые полости. 

Для моделирования льда Ih использовалась 

суперячейка, содержащая 32 элементарные ячейки, 

что соответствует 128 молекулам воды. Кулонов-

ские взаимодействия были вычислены методом 

Эвальда. Протоны размещались по правилам Бер-

нала-Фаулера [34], при этом выбиралась конфигу-

рация, обеспечивающая минимальный дипольный 

момент системы, что важно для расчета электро-

статических сил.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На графике (рис. 1) изображены результаты 

расчетов фазового равновесия "газовая фаза – фаза 

льда (жидкая фаза) – гидратная фаза" для смешан-

ного гидрата гелий+ксенон при температуре 272 K 

и содержании гелия в газовой фазе 10%. По отдель-

ности гелий и ксенон образуют гидратные струк-

туры КС-II и КС-I, соответственно. На графике по-

казана зависимость химического потенциала моле-

кул воды в гидрате гелий+ксенон этих структур 

(μ, kJ/mol) от давления (P, МПа) в сравнении с хи-

мическим потенциалом молекул воды в фазе льда 

Ih. Наименьший химический потенциал указывает 

на наиболее стабильную фазу. Как можно видеть 

из графика, гидратная фаза КС-II не является тер-

модинамически стабильной ни при каких давле-

ниях. Однако, гидрат структуры КС-I становится 

термодинамически стабильным по сравнению со 

льдом при давлении более 0,394 МПа. Другими 

словами при давлении 0,394 МПа и температуре 

272 К происходит фазовый переход лед – гидрат. 

Таким образом, при давлении около 0,394 МПа 

гидратная фаза КС-I является наиболее стабиль-

ной, тогда как гидратная фаза КС-II является мета-

стабильной при любом рассчитанном давлении. 

 

 
Рис. 1. Изменение химического потенциала молекул воды  

(μ, кДж/моль) в зависимости от давления (P, МПа) для сме-

шанного гидрата гелий+ксенон при температуре 272 K с кон-

центрацией гелия в газовой фазе 10% 

 
Таблица 

Влияние концентрации гелия в газовой фазе на дав-

ление формирования стабильной фазы смешанных 

гидратов гелий+ксенон при температуре 272 K 

% He в газовой 

фазе 
P, MPa (T=272K) 

Стабильная 

фаза 

20 0,444 КС-I 

10 0,394 КС-I 

5 0,375 КС-I 

2 0,358 КС-I 

1 0,264 КС-I 

 
В таблице приведены данные по зависимо-

сти давления образования стабильной фазы сме-

шанных гидратов от содержания гелия в газовой 

фазе при температуре 272 K. Наблюдается следую-

щая зависимость: с уменьшением концентрации ге-
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лия в газовой фазе понижается и необходимое дав-

ление для образования стабильной гидратной фазы 

смешанного гидрата КС-I. 

На графике (рис. 2) представлены резуль-

таты расчетов степени заполнения больших (Ys) и 

малых (Yl) полостей ксеноном для смешанного 

гидрата гелий+ксенон КС-II при температуре 272 K 

и содержании гелия в газовой фазе 10%. Расчеты 

показывают, что степень заполнения больших по-

лостей больше чем малых полостей. Подобное по-

ведение, когда заполнение малых полостей меньше 

чем у больших полостей, является характерным и 

для других видов гидратов, т.е. заполнение боль-

ших полостей в гидратах происходит более ак-

тивно. Аналогично на рис. 3 показана зависимость 

степени заполнения больших и малых полостей 

(Ys, Y1) ксеноном для смешанного гидрата ге-

лий+ксенон КС-I при температуре 272 K и содер-

жании гелия в газовой фазе 20% от давления (P, 

МПа). Поведение степени заполнения больших и 

малых полостей повторяет подобное поведение 

для структуры КС-II, однако, все-таки можно отме-

тить, что степень заполнения малых полостей 

структуры КС-I превосходит степень заполнения 

малых полостей структуры КС-II. Такое слабое 

влияние концентрации гелия на состав гидртаной 

фазы связано со достаточно слабым взаимодей-

ствием атомов гелия с водным каркасом, что отме-

чается многими исследователями [12, 13]. 

ВЫВОДЫ 

На основе выполненных термодинамиче-

ских расчетов установлено, что при температуре 

272 K и 10% содержании гелия в газовой фазе, гид-

ратная фаза КС-I демонстрирует большую термо-

динамическую стабильность в сравнении со струк-

турой КС-II. Наблюдается зависимость: с увеличе-

нием концентрации гелия в газовой фазе возрас-

тает и необходимое давление для образования ста-

бильной гидратной фазы КС-I. 
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Рис. 2. Степень заполнения ксеноном больших (черная ли-

ния) и малых (серая линия) полостех гидрата KC-II при 10% 

гелия в газовой фазе при T = 272 K 

 

 
Рис. 3. Степень заполнения ксеноном больших (черная ли-

ния) и малых (серая линия) полостях гидрата KC-I при 20% 

гелия в газовой фазе при T = 272 K 
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