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ВВЕДЕНИЕ 

 Актуальность. В настоящей работе рассматриваются следующие теплофизические 

процессы: испарение и конденсация, абсорбция и десорбция, нуклеация, а также образование и 

диссоциация газовых гидратов. Изучение этих процессов крайне важно с научной и 

практической точки зрения. 

 Процессы испарения и конденсации можно считать самыми известными 

поверхностными явлениями, поскольку они повсеместно встречаются в природе. Эти процессы 

влияют на формирование погоды и климата [1, 2]. Большой практический интерес к ним связан 

с тем, что они имеют многочисленные инженерные, биологические и медицинские приложения 

[3–5]. Они играют важную роль в теплоэнергетике и пищевой промышленности. 

Существующий интерес к этим процессам также связан с изучением воздействия мощного 

лазерного излучения на вещество [6]. 

 Процессы абсорбции и десорбции являются процессами массопередачи, при которых 

вещества переходят между фазами. Эти процессы активно применяются в химической и 

нефтехимической промышленности [7]. Они лежат в основе принципа действия абсорбционных 

преобразователей теплоты (тепловых насосов и холодильных машин), получивших широкое 

распространение [8, 9]. Также существует технология улавливания углекислого газа за счет 

абсорбции [10]. 

 Нуклеация является процессом, с которого начинается образование новой фазы. Этот 

начальный этап во многом определяет, как быстро и качественно будет происходить фазовый 

переход первого рода. Нуклеация широко распространена в природе и технике. Она играет 

важную роль в возникновении атмосферных явлений, таких как образование облаков, дождя, 

снега и града [11–13]. Нуклеация находит практическое применение во многих сферах [14, 15]. 

Управление этим процессом позволяет оптимизировать свойства материалов и систем, делая 

его фундаментальным для науки и технологий. 

 Газовые гидраты – это кристаллические соединения клатратного типа, состоящие из 

молекул воды и газа. Данные соединения способны аккумулировать в себе большое количество 

газа. Благодаря этому свойству они вызывают большой практический интерес: предложено 

использовать газовые гидраты для хранения и транспортировки различных газов, очистки и 

разделения газовых смесей, опреснения морской воды и других целей [16–18]. Кроме того, 

значительные запасы природных газовых гидратов делают их перспективным энергетическим 

ресурсом [19]. 

 С научной и практической точки зрения наибольшее значение имеет теоретическое 

описание кинетики указанных выше теплофизических процессов. На сегодняшний день уже 
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существует множество работ, посвященных такому описанию. Однако в настоящей работе 

предлагается оригинальный подход к теоретическому описанию кинетики этих процессов, 

основанный на применении теории химической кинетики. 

 Целью работы является разработка теоретического подхода к моделированию кинетики 

ряда теплофизических процессов (испарения и конденсации, абсорбции и десорбции, 

нуклеации, а также образования и диссоциации газовых гидратов), основанного на применении 

теории химической кинетики. 

 Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Применение формальной химической кинетики и теории активных столкновений к 

моделированию процессов испарения и конденсации. 

2. Применение формальной химической кинетики к моделированию процессов 

абсорбции и десорбции. 

3. Применение теории активированного комплекса к моделированию нуклеации. 

4. Применение формальной химической кинетики к моделированию процессов 

образования и диссоциации газовых гидратов. 

5. Проведение сравнения расчетных и экспериментальных данных для подтверждения 

достоверности разработанного подхода. 

Научная новизна работы состоит в следующем: 

1. Установлено, что теория химической кинетики применима к процессам испарения и 

конденсации, абсорбции и десорбции, нуклеации, а также образования и диссоциации 

газовых гидратов. 

2. Впервые экспериментальным путем определена зависимость коэффициента 

физической абсорбции от температуры. Установлено, что эта зависимость 

описывается уравнением Аррениуса. 

 Теоретическая и практическая значимость. Теоретический подход, развитый в 

настоящей работе, расширяет представление о применимости химической кинетики в 

теплофизических процессах. Это открывает новые возможности для теоретического описания и 

моделирования этих процессов. Полученные результаты могут быть использованы для 

моделирования кинетики теплофизических процессов в химической и пищевой 

промышленности, теплоэнергетике, экологии, метеорологии, медицине и материаловедении. 

Кроме того, эти результаты могут быть использованы для проектирования систем управления 

процессами, связанными с газовыми гидратами. 

 Положения, выносимые на защиту: 

1. Теоретический подход, согласно которому процессы испарения и конденсации, 

абсорбции и десорбции, нуклеации, а также образования и диссоциации газовых 
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гидратов описываются в рамках теории химической кинетики. 

2. Кинетическая модель испарения жидкости из трубки Стефана. 

3. Кинетическая модель испарения сферической капли. 

4. Кинетическая модель испарения сидячей капли. 

5. Кинетическая модель растворения газа в перемешиваемой жидкости. 

6. Кинетическая модель растворения газа в неподвижном слое жидкости. 

7. Экспериментальные данные по кинетике растворения метана и углекислого газа в 

перемешиваемой воде, а также метана в неподвижном слое воды. 

8. Теория нуклеации в рамках подхода активированного комплекса. 

9. Кинетическая модель роста пленки газового гидрата вдоль поверхности раздела вода–

газ. 

10. Кинетическая модель образования газового гидрата из льда при постоянном давлении 

газа. 

11. Кинетическая модель образования газового гидрата из льда, учитывающая падение 

давления газа. 

12. Кинетическая модель диссоциации газового гидрата на лед и газ, учитывающая 

микроструктуру льда. 

13. Кинетическая модель диссоциации газового гидрата на лед и газ в нефти. 

 Достоверность. В основе теоретического подхода и моделей, разработанных в 

настоящей работе, лежат хорошо установленные законы химической кинетики и 

диффузионного массопереноса. Модели были тщательно проверены через сопоставление с 

экспериментальными данными. Отличное согласие теоретических предсказаний с 

экспериментальными результатами подтверждает достоверность разработанных моделей и 

теоретического подхода в целом, а также их практическую применимость. 

 Апробация. Результаты работы были представлены на следующих конференциях: X 

Международная научная конференция “Кинетика и механизм кристаллизации. Кристаллизация 

и материалы нового поколения” (Суздаль, 2018); Всероссийская научно-практическая 

конференция с международным участием “Актуальные вопросы теплофизики, энергетики и 

гидрогазодинамики в условиях Арктики” (Якутск, 2021); XI Международная научная 

конференция “Кинетика и механизм кристаллизации. Кристаллизация и материалы нового 

поколения” (Иваново, 2021); XVI Минский международный форум по тепло- и массообмену 

(Минск, 2022); XVII Минский международный форум по тепло- и массообмену (Минск, 2024). 

Кроме того, результаты работы неоднократно докладывались и обсуждались на научных 

семинарах, проводимых в Институте криосферы Земли ТюмНЦ СО РАН (Тюмень). 

 Публикации. По теме диссертации опубликованы 22 работы [20–41], из них 14 работ 
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[20–33] – это статьи в рецензируемых журналах, включенных в Перечень ВАК. 

 Личный вклад автора. Все теоретические исследования выполнены лично автором, а 

экспериментальные исследования выполнены совместно с М. Ш. Мадыгуловым. Подготовка 

публикаций по итогам исследований проводилась лично автором или совместно с соавторами. 

 Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключения, 

списка литературы и трех приложений. Объем диссертации составляет 215 страниц, в том числе 

69 рисунков и 15 таблиц. Список литературы содержит 414 наименований. 

 Благодарности. Автор выражает признательность доктору химических наук 

А. Н. Нестерову за создание творческой атмосферы, которая способствовала развитию 

теоретических идей, изложенных в диссертации. Также автор благодарит кандидата 

химических наук М. Ш. Мадыгулова за существенную помощь в проведении 

экспериментальных исследований. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

1.1. Теоретическое описание химических реакций 

 Рассмотрим химическую реакцию в общем виде: 

 1 1 2 2 1 1 2 2A A A B B Bn n m ma a a b b b+ + + + + +   , (1.1) 

где 1A , 2A , …, An  и 1B , 2B , …, Bm  – некоторые вещества; 1a , 2a , …, na  и 1b , 2b , …, mb  – 

стехиометрические коэффициенты. В уравнении (1.1) реакция, идущая слева направо, 

называется прямой реакцией, а реакция, идущая справа налево, называется обратной реакцией. 

Если в уравнении (1.1) скорость прямой реакции выше, чем скорость обратной реакции, то из 

веществ 1A , 2A , …, An  будут образовываться вещества 1B , 2B , …, Bm . В этом случае 

вещества 1A , 2A , …, An  называются реагентами, а вещества 1B , 2B , …, Bm  – продуктами 

реакции. 

 В ходе любой химической реакции изменяется количество молей n  каждого вещества, 

участвующего в реакции. Такое изменение связано со стехиометрией реакции. Для задания 

изменений количества молей реагентов и продуктов конкретной химической реакции требуется 

только один параметр ξ , который называется степенью полноты реакции. Для реакции (1.1) 

этот параметр определяется как 

 1 2 1 2A BA A B B

1 2 1 2

n m

n m

dn dndn dn dn dn
dξ

a a a b b b
= = = = = = = =

− − −
  . (1.2) 

Переменная dξ  выражает все мольные изменения, обусловленные химической реакцией. 

 При теоретическом описании химических реакций важно различать гомогенные и 

гетерогенные реакции. Гомогенными называют реакции, протекающие в объеме одной фазы: в 

смеси газов, в жидком растворе или, реже, в твердой фазе. К гетерогенным относят реакции, 

протекающие на границе двух фаз. 

 Ниже представлено краткое изложение основ термодинамики и кинетики химических 

реакций, основанное на материале из научных изданий [42–52]. Более подробное описание 

можно найти в указанных источниках. 

1.1.1. Термодинамика 

 В ходе любой химической реакции поглощается или выделяется тепло. Реакции, 

протекающие с поглощением теплоты, называются эндотермическими, а реакции, протекающие 

с выделением теплоты, называются экзотермическими. Тепловой эффект химической реакции 

зависит только от вида и состояния реагентов и продуктов реакции. Таким образом, тепловой 
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эффект конкретной химической реакции является ее характеристикой. Химические реакции, 

как правило, протекают при постоянном давлении, и поэтому в качестве теплового эффекта 

химической реакции чаще всего выступает энтальпия реакции H . В соответствии с общими 

правилами знаков для переданной теплоты для эндотермических реакций энтальпия реакции 

положительна ( 0H > ), а для экзотермических реакций отрицательна ( 0H < ). 

 Важную роль в термодинамике химических реакций играет такая величина, как 

химическое сродство A . Для химической реакции (1.1) химическое сродство определяется 

следующим образом: 

 A B
1 1

k k

n m

k k
k k

A a μ b μ
= =

= −∑ ∑ , (1.3) 

где Ak
μ  и Bk

μ  – химические потенциалы веществ 1A , 2A , …, An  и 1B , 2B , …, Bm  

соответственно. Знак химического сродства указывает направление химической реакции. Если 

0A > , то реакция (1.1) идет слева направо, а если 0A < , то реакция (1.1) идет справа налево. 

При 0A =  прямая и обратная реакции компенсируют друг друга, что соответствует состоянию 

равновесия. Таким образом, химическое сродство является движущей силой химических 

реакций. Если химическое сродство отлично от нуля, то система не находится в 

термодинамическом равновесии, и химические реакции продолжаются, вынуждая систему 

эволюционировать к равновесному состоянию. Скорость увеличения энтропии rxnS  в ходе 

химической реакции можно выразить через химическое сродство A  как 

 rxn 0dS A dξ
dt T dt

= ≥ , (1.4) 

где T  – температура; t  – время. Из выражения (1.4) видно, что химическое сродство есть 

понятие, которое связывает необратимые химические реакции с энтропией. В химическую 

термодинамику понятие о химическом сродстве (равно как и понятие о степени полноты 

реакции) ввел бельгийский физик Т. де Донде [53]. Позже представление о химическом 

сродстве развил в своих работах его ученик И. Р. Пригожин. 

 Из выражения (1.3) видно, что в рамках химической термодинамики движущей силой 

химических реакций является разность химических потенциалов между реагентами и 

продуктами реакции. При этом следует отметить, что в рамках классической термодинамики 

движущей силой фазовых переходов первого рода является разность химических потенциалов 

между старой и новой фазами. Данное наблюдение свидетельствует о том, что химические 

реакции и фазовые переходы первого рода описываются сходным образом в рамках 

термодинамики. Это, в свою очередь, указывает на то, что кинетика этих процессов также 

может описываться сходным образом. 
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1.1.2. Кинетика 

 Химическая кинетика изучает скорость химических реакций, механизмы их протекания 

и факторы, влияющие на реакционные процессы. Скорость химической реакции υ  есть 

изменение степени полноты реакции со временем: 

 dξυ
dt

= . (1.5) 

Скорость химической реакции зависит от размеров реакционной системы, поэтому более 

удобной характеристикой интенсивности протекания реакции является удельная скорость 

реакции (или производительность реакции) r . Для гомогенной реакции 

 dξr
Vdt

= , (1.6) 

а для гетерогенной реакции 

 dξr
Sdt

= , (1.7) 

где V  – объем, в котором протекает гомогенная реакция; S  – площадь поверхности, на которой 

протекает гетерогенная реакция. 

 Формальная кинетика. Скорость химической реакции описывается формальной 

кинетикой, которая изучает эмпирические зависимости между скоростью реакции и 

концентрациями реагентов, температурой и другими внешними факторами. Основным законом 

формальной кинетики является закон действующих масс, который утверждает, что скорость 

химической реакции пропорциональна произведению концентраций реагирующих веществ в 

степенях, равных стехиометрическим коэффициентам в уравнении реакции. В уравнении (1.1) 

для прямой реакции он формулируется как 

 1 1 A
1

k

k

n
a

k

r k c
=

= ∏ , (1.8) 

а для обратной реакции как 

 2 2 B
1

k

k

m
b

k

r k c
=

= ∏ , (1.9) 

где 1r  и 2r  – производительности прямой и обратной реакций соответственно; 1k  и 2k  – 

константы скоростей прямой и обратной реакций соответственно; Ak
c  и Bk

c  – молярные 

концентрации веществ Ak  и Bk  соответственно. Если химическая реакция является 

гомогенной, то значения молярных концентраций Ak
c  и Bk

c  соответствуют их значениям в 

объеме, где протекает реакция. Если же химическая реакция является гетерогенной, то за 

значения молярных концентраций Ak
c  и Bk

c  принимают их значения у поверхности, на которой 
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протекает реакция. В последнем случае скорость химической реакции в значительной степени 

будет зависеть от интенсивности массопереноса веществ, вступающих в реакцию [54]. 

Показатели степени ka  и kb  в уравнениях (1.8) и (1.9), совпадающие со стехиометрическими 

коэффициентами, называют порядками реакции по веществам Ak  и Bk  соответственно. Сумма 

 
1

n

k
k

a a
=

= ∑  (1.10) 

называется общим порядком прямой реакции, а сумма 

 
1

m

k
k

b b
=

= ∑  (1.11) 

называется общим порядком обратной реакции. 

 Строго говоря, уравнения (1.8) и (1.9) справедливы только для простых (элементарных) 

химических реакций, то есть для реакций, происходящих за одну элементарную стадию. 

Однако для сложных химических реакций, состоящих из нескольких элементарных стадий, на 

каждой из которых образуются промежуточные продукты, закон действующих масс также 

остается справедливым. Для сложной реакции уравнения (1.8) и (1.9) запишутся в виде 

 1 1 A
1

k

k

n
ν

k

r k c
=

= ∏  (1.12) 

и 

 2 2 B
1

k

k

m
ν

k

r k c ′

=

= ∏ , (1.13) 

где kν  и kν′  – экспериментально определяемые порядки реакции по веществам Ak  и Bk  

соответственно. Значения kν  и kν′  могут не совпадать со стехиометрическими коэффициентами 

и не обязательно являются целочисленными. 

 Константы скоростей реакций 1k  и 2k  зависят от природы реагирующих веществ, их 

агрегатного состояния и температуры, но не зависят от концентраций реагирующих веществ. 

Для большинства химических реакций зависимость констант скоростей реакций 1k  и 2k  от 

температуры описывается уравнением Аррениуса: 

 1
1 10exp Ek k

RT
 = − 
 

, (1.14) 

 2
2 20exp Ek k

RT
 = − 
 

, (1.15) 

где 10k  и 20k  – предэкспоненциальные множители; 1E  и 2E  – энергии активации прямой и 

обратной реакций соответственно; R  – универсальная газовая постоянная. Каждая конкретная 

химическая реакция характеризуется своим набором параметров 10k , 1E , 20k  и 2E . Если 
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скорость прямой реакции выше, чем скорость обратной реакции, то энергии активации прямой 

и обратной реакций связаны с тепловым эффектом реакции соотношением 

 1 2H E E= − . (1.16) 

Из выражения (1.16) следует, что при 1 2E E>  происходит эндотермическая реакция, а при 

1 2E E<  – экзотермическая. Теоретический вывод уравнения Аррениуса сделан только для 

элементарных реакций. Но опыт показывает, что подавляющее большинство сложных реакций 

также удовлетворительно подчиняется этому уравнению. Однако нужно иметь в виду, что для 

сложных реакций энергия активации и предэкспоненциальный множитель в уравнении 

Аррениуса часто не имеют определенного физического смысла. 

 Производительность всей реакции (1.1) определяется как 

 1 2r r r= − . (1.17) 

В выражении (1.17) величины 1r  и 2r  задаются с помощью выражений (1.8) и (1.9) в случае 

простых реакций и с помощью выражений (1.12) и (1.13) в случае сложных реакций. 

Химическое сродство реакции (1.1) выражается через скорости 1r  и 2r  следующим образом: 

 1

2

ln rA RT
r

 
=  

 
. (1.18) 

Выражение (1.18) выполняется только для простых химических реакций, скорости которых 

определяются стехиометрией. 

 Формальная кинетика не рассматривает механизмы химических реакций, а лишь 

оперирует эмпирическими законами и уравнениями. Однако эти механизмы можно понять в 

рамках теории активных столкновений и теории активированного комплекса, которые 

объясняют, как молекулы взаимодействуют на молекулярном уровне, что позволяет более 

точно предсказывать кинетические параметры реакций. 

 Теория активных столкновений. В основе теории активных столкновений лежит 

представление о том, что элементарная химическая реакция происходит при столкновении 

молекул, которые обладают достаточной энергией для преодоления потенциального барьера 

реакции. Чтобы произошла реакция, молекулы в момент столкновения должны обладать 

некоторым минимальным избытком энергии, называемым энергией активации. В теории 

активных столкновений считается, что акт превращения начальных веществ в конечные 

продукты совершается исключительно в момент столкновения активных молекул и протекает 

мгновенно. Также в этой теории считается, что движение молекул подчиняется законам 

кинетической теории. 

 В качестве примера рассмотрим элементарную бимолекулярную одностороннюю 

реакцию в смеси идеальных газов: 
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 A B продукты+ → , (1.19) 

где A  и B  – некоторые молекулы. В рамках теории активных столкновений можно получить 

следующее выражение для константы скорости такой реакции: 

 B
A AB

A A B AB

8exp expk TZ E Ek N σ
N c c RT πμ RT

   = − = −   
   

, (1.20) 

где 

 2 B
A A B AB

AB

8k TZ N c c σ
πμ

= , (1.21) 

 
2

A B
AB 2

d dσ π + =  
 

, (1.22) 

 A B
AB

A B

m mμ
m m

=
+

. (1.23) 

Здесь Z  – число столкновений между молекулами A  и B , происходящих в единицу времени в 

единице объема; E  – минимальная кинетическая энергия относительного движения двух 

сталкивающихся молекул A  и B  в системе центра масс, необходимая для преодоления 

потенциального барьера и образования продуктов реакции; Ac  и Bc  – молярные концентрации 

молекул A  и B  соответственно; ABσ  – сечение столкновения; Ad  и Bd  – диаметры молекул A  

и B  соответственно; ABμ  – приведенная масса; Am  и Bm  – массы молекул A  и B  

соответственно; AN  – постоянная Авогадро; Bk  – постоянная Больцмана. Из уравнения (1.20) 

видно, что в рамках теории активных столкновений такие параметры уравнения Аррениуса, как 

предэкспоненциальный множитель и энергия активации, обладают определенным физическим 

смыслом, что позволяет рассматривать уравнение (1.20) как теоретическое обоснование 

уравнения Аррениуса. 

 Энергия активации в теории активных столкновений не вычисляется, а определяется 

опытным путем по зависимости скорости реакции от температуры. При этом 

предэкспоненциальный множитель рассчитывается в рамках этой теории. Однако реакции, для 

которых экспериментально найденные предэкспоненциальные множители совпадают с 

рассчитанными, встречаются редко. Чаще всего предэкспоненциальные множители, 

рассчитанные теоретически, значительно превышают экспериментальные значения. В связи с 

этим в уравнение (1.20) вводится множитель P , учитывающий отклонение теоретических 

расчетов от опытных данных. Этот множитель называется стерическим фактором. С учетом 

стерического фактора уравнение (1.20) принимает вид 

 
A A B

expPZ Ek
N c c RT

 = − 
 

. (1.24) 
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Чтобы активные молекулы могли прореагировать друг с другом, они должны быть 

ориентированы в пространстве определенным образом. Стерический фактор в большинстве 

случаев характеризует вероятность определенной геометрической конфигурации молекул при 

столкновении. Кроме того, стерический фактор характеризует вероятность реакции вследствие 

туннельного эффекта. 

 Теория активных столкновений с ее сравнительно простой трактовкой объясняет много 

разнообразных факторов. Но вместе с тем из-за своей схематичности она часто приводит к 

противоречиям с опытом. Многих недостатков теории активных столкновений лишена теория 

активированного комплекса. 

 Теория активированного комплекса. Элементарная химическая реакция характеризуется 

тем, что начальная конфигурация атомов при непрерывном изменении межатомных расстояний 

переходит в конечную конфигурацию. При этом считается, что существует некоторая 

промежуточная конфигурация, которая является критической для данной реакции. Если 

система ее достигла, то имеется большая вероятность того, что реакция будет завершена. Эту 

критическую конфигурацию называют активированным комплексом или переходным 

состоянием. Например, реакция (1.19) в рамках теории активированного комплекса запишется 

как 

 A B AB продукты∗+ → , (1.25) 

где AB∗  – активированный комплекс. 

 Изменение потенциальной энергии системы в ходе элементарного акта химической 

реакции можно представить графически, отложив по оси абсцисс параметр, называемый 

координатой реакции. Под координатой реакции понимают параметр, который изменяется в 

процессе реакции, например, длина связей, угол между атомами, расстояние между атомами, 

распределение заряда и другие характеристики. На рис. 1.1 показано изменение потенциальной 

энергии для реакции (1.25). Из данного рисунка видно, что в теории активированного  

 

П
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E

 
Рис. 1.1. Изменение потенциальной энергии системы вдоль координаты реакции (1.25). 
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комплекса, в отличие от теории активных столкновений, на вершине энергетического барьера 

находится активированный комплекс. Таким образом, в теории активированного комплекса 

энергия активации E  представляет собой разницу во внутренней энергии между 

активированным комплексом и исходными веществами. Также из рис. 1.1 можно понять 

механизм влияния катализатора/ингибитора на скорость химической реакции. Так, в рамках 

теории активированного комплекса катализатор/ингибитор изменяет путь реакции, 

снижая/повышая энергию активации. Это ускоряет/замедляет реакцию, не изменяя ее конечный 

результат. 

 Количественную теорию, основанную на концепции активированного комплекса, 

независимо предложили в 1935 году Г. Эйринг [55, 56], а также М. Эванс и М. Поланьи [57]. 

Данная теория называется теорией абсолютных скоростей реакций или теорией 

активированного комплекса. В ней активированный комплекс рассматривается как 

обыкновенная молекула, обладающая обычными термодинамическими свойствами, за 

исключением того, что движение в одном направлении, а именно вдоль координаты реакции, 

приводит к ее распаду с определенной скоростью. Кроме того, в этой теории предполагается, 

что активированные комплексы во время реакции находятся с исходными веществами в 

состоянии, близком к равновесию. 

 В рамках теории активированного комплекса получено следующее выражение для 

скорости химической реакции: 

 Bk Tr χ c
h

∗= , (1.26) 

где c∗  – количество активированных комплексов в единице объема; χ  – трансмиссионный 

коэффициент или коэффициент прохождения; h  – постоянная Планка. Трансмиссионный 

коэффициент χ  численно равен доле активированных комплексов, распадающихся на 

конечные продукты реакции (1 χ−  активированных комплексов распадается на исходные 

вещества). Для большинства реакций трансмиссионный коэффициент близок к единице. Из 

выражения (1.26) следует, что частота перехода активированных комплексов через 

энергетический барьер равна B /k T h . Данная частота является универсальной, поскольку она 

зависит только от температуры и не зависит от природы реагирующих веществ. 

 Константа скорости реакции в рамках теории активированного комплекса задается как 

 B B BΔ Δ Δexp exp expk T k T k TG S Hk χ K χ χ
h h RT h R RT

∗ ∗ ∗
∗      

= = − = −     
     

, (1.27) 

где K ∗  – константа равновесия между реагирующими веществами и активированным 

комплексом; ΔG∗ , ΔS ∗ , ΔH ∗  – разности в энергии Гиббса, энтропии и энтальпии между 
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активированным комплексом и реагирующими веществами соответственно. Константу 

равновесия K ∗  в уравнении (1.27) можно рассчитать в рамках статистической механики, 

выразив ее через статистические суммы. Например, выражение для константы скорости 

реакции (1.25) запишется в виде 

 0B B

A B

exp Ek T k T Qk χ K χ
h h Q Q RT

∗
∗  = = − 

 
, (1.28) 

где 

 
A B

cK
c c

∗
∗ = . (1.29) 

Здесь Ac  и Bc  – количества молекул A  и B  в единице объема соответственно; Q∗  – 

статистическая сумма активированного комплекса без одной внутренней поступательной 

степени свободы; AQ  и BQ  – статистические суммы молекул A  и B  соответственно; 0E  – 

энергия активации реакции при абсолютном нуле температуры. 

1.2. Теоретическое описание кинетики испарения 

 Ниже приведена формула Герца–Кнудсена, которая используется для описания кинетики 

испарения и конденсации. Также ниже отдельно рассмотрены случаи испарения жидкости из 

трубки Стефана, испарения сферической капли и испарения сидячей капли. 

1.2.1. Формула Герца–Кнудсена 

 Кинетическое уравнение, описывающее процессы испарения и конденсации, можно 

получить в рамках элементарной молекулярно-кинетической теории [58–60]. Для этого 

необходимо вычислить скорости испарения и конденсации. Скорость конденсации можно 

считать численно равной числу молекул пара, падающих на единичную площадь поверхности 

жидкости в единицу времени из идеального газа. Такое число молекул определяется 

следующим выражением: 

 A
B

(s)1
4 2

pν N υ
π

c
mk T

= = , (1.30) 

где 

 B8 8k T RTυ
πm πM

= = . (1.31) 

Здесь (s)c  – молярная концентрация пара у поверхности жидкости; υ  – средняя скорость 

движения молекул пара; p  – давление пара у поверхности жидкости; m  – масса молекулы 
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пара; M  – молярная масса пара. Скорость же испарения можно определить из условия 

равновесия жидкости с насыщенным паром, считая, что в равновесии число молекул пара, 

падающих на поверхность жидкости из насыщенного пара, равно числу молекул, вылетающих с 

этой поверхности. Таким образом, выражение для результирующей скорости можно записать 

как 

 l-v

B g B l2 2
ppJ

πmk T πmk T
= − , (1.32) 

где gT  и lT  – температуры газовой фазы и жидкости у поверхности жидкости соответственно; 

l-vp  – давление равновесия жидкость–пар. 

 При выводе формулы (1.32) предполагалось, что каждое столкновение молекулы пара с 

поверхностью жидкости приводит к ее захвату. Однако многочисленные эксперименты 

показали, что поверхностью жидкости может захватываться лишь часть молекул пара α . 

Величина α  называется коэффициентом конденсации, и она численно равна доле 

сконденсировавшихся молекул пара от общего числа молекул пара, падающих на поверхность 

жидкости. Также при испарении и конденсации часто можно считать, что g lT T= . С учетом этих 

замечаний формулу (1.32) можно переписать следующим образом: 

 ( )l-vv l

2
α p pdn dnr

Sdt Sdt πMRT
−

= = − = , (1.33) 

где vn  и ln  – количества молей пара и жидкости соответственно; S  – площадь поверхности 

жидкости. Формула (1.33) известна как формула Герца–Кнудсена. Она описывает как кинетику 

испарения (при l-vp p> ), так и кинетику конденсации (при l-vp p< ). Справедливость данной 

формулы подтверждена экспериментально. При использовании формулы Герца–Кнудсена 

коэффициент конденсации α  обычно воспринимается как эмпирическая постоянная. 

 При выводе уравнения (1.33) считалось, что пар вблизи поверхности жидкости 

макроскопически неподвижен. В работах [61–63] было учтено движение пара в направлении 

нормали к поверхности жидкости. Результатом этих работ является уравнение вида 

 ( )l-v

1 0.5 2
p pαr

α πMRT
−

=
−

. (1.34) 

В работах [64, 65] решалось уравнение Больцмана применительно к случаю испарения и 

конденсации. В результате такого решения было получено уравнение 

 ( )l-v

1 0.4 2
p pαr

α πMRT
−

=
−

. (1.35) 

Формулы (1.34) и (1.35) являются модификациями формулы Герца–Кнудсена (1.33). Формула 

для расчета скоростей испарения и конденсации, альтернативная формуле Герца–Кнудсена, 
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была получена в работе [66] методами квантово-механической статистической теории. Кроме 

того, процессы испарения и конденсации активно моделируются с помощью методов 

молекулярной динамики [67–75]. 

 Среди работ, посвященных моделированию кинетики испарения и конденсации, особо 

выделяются работы [76–78]. Эти работы примечательны тем, что в них была применена теория 

активированного комплекса. Так, в работах [76, 77] было показано, что применение теории 

активированного комплекса для описания процессов испарения и конденсации приводит к 

формуле Герца–Кнудсена. В работе [78] с помощью теории активированного комплекса было 

получено выражение для коэффициента конденсации. 

1.2.2. Диффузионная задача Стефана 

 В конце XIX века Й. Стефан рассмотрел задачу об испарении жидкости из вертикальной 

трубки с открытом концом в окружающий газ [79]. Данная задача является классической 

задачей с подвижной границей, и называется она диффузионной задачей Стефана [80]. 

 Испарительную трубку с открытым концом часто называют трубкой Стефана. Как 

правило, у открытого конца этой трубки устанавливают не сильный поток окружающего газа, 

который уносит молекулы пара, достигшие вершины трубки (рис. 1.2(а)). Существуют также 

трубки Стефана, у открытого конца которых поток окружающего газа отсутствует (рис. 1.2(б)). 

Трубка Стефана имеет множество применений. Например, она используется для определения 

бинарных коэффициентов диффузии в газовых смесях [81–85]. Кроме того, она используется в 

термогравиметрическом анализе для определения давления насыщенного пара различных 

жидкостей [86–92]. 

 Различные аспекты процесса испарения жидкости из трубки Стефана активно 

исследуются экспериментально и теоретически [93]. На сегодняшний день существует ряд 

кинетических моделей этого процесса, основанных на использовании уравнения диффузии [79,  

 

газ

жидкость

(а)

газ и пар

жидкость

(б)

газ и пар

 
Рис. 1.2. Схематичное изображение трубки Стефана с потоком газа у открытого конца (а) и без него (б). 
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81, 94, 95]. Во всех этих моделях считается, что парциальное давление пара у поверхности 

жидкости равняется давлению насыщенного пара, и процесс испарения жидкости 

контролируется только массопереносом молекул пара через газовую фазу внутри трубки 

Стефана. Однако данное предположение справедливо только для легко испаряющихся 

жидкостей. Для трудно испаряющихся жидкостей, которые характеризуются малым 

коэффициентом конденсации, парциальное давление пара у поверхности жидкости может не 

равняться давлению насыщенного пара. В этом случае процесс испарения жидкости будет 

контролироваться не только массопереносом молекул пара через газовую фазу внутри трубки 

Стефана, но также и внутренней кинетикой процесса испарения жидкости. 

1.2.3. Испарение сферической капли 

 Задачу об испарении сферической капли в окружающий газ впервые рассмотрел 

Дж. Максвелл [96]. Максвелл описал стационарное испарение капли, предположив, что 

скорость ее испарения полностью определяется скоростью диффузии пара в окружающем газе, 

и что концентрация пара у поверхности капли равна концентрации пара при равновесии 

жидкость–пар. В результате Максвелл получил следующее выражение для скорости испарения 

капли: 

 ( )0 eq4I πRD c c∞= − , (1.36) 

где R  – радиус капли; D  – коэффициент диффузии пара в газовой фазе; eqc  – молярная 

концентрация пара при равновесии жидкость–пар; c∞  – молярная концентрация пара вдали от 

капли. 

 Формула Максвелла (1.36) неприменима для капель, чей размер не намного больше 

средней длины свободного пробега молекул пара λ . Это связано с тем, что для таких капель 

необходимо принимать во внимание скачок концентрации пара у их поверхности [97]: 

концентрация пара у поверхности мелких капель будет ниже, чем концентрация пара при 

равновесии жидкость–пар. Скачок концентрации пара у поверхности испарения является 

кинетическим эффектом. Поэтому корректная модель испарения мелких капель должна 

содержать кинетическое описание процесса испарения. Модель, позволяющую найти 

приближенное выражение для скорости испарения сферических капель в широком диапазоне 

изменения числа Кнудсена Kn /λ R= , предложил Н. А. Фукс [98]. 

 Фукс предположил, что вблизи сферической капли существует кинетический слой 

толщиной δ , в котором описание процесса испарения ведется на базе кинетической теории с 

использованием формулы Герца–Кнудсена. При этом только после бесстолкновительного 

переноса молекул пара через кинетический слой они начинают диффундировать через 
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окружающий газ. В результате Фукс получил выражение для скорости испарения капли вида 

 0
F 41

II D δ
αυR R δ

=
+ −

+

. (1.37) 

В выражении (1.37) обычно полагают, что δ λ≈ . Важно отметить, что во всем диапазоне чисел 

Кнудсена формула Фукса (1.37) по точности не уступает результатам, полученным с 

привлечением строгой кинетической теории [99, 100]. Также эта формула при малых и больших 

числах Кнудсена дает правильные выражения: при малых числах Кнудсена формула Фукса 

переходит в формулу Максвелла (1.36), а при больших числах Кнудсена формула Фукса 

переходит в формулу Герца–Кнудсена. 

 Часто при моделировании процесса испарения сферической капли в окружающий газ 

следует учитывать различные факторы, такие как плавучесть пара, стефановский поток, 

интенсивный нагрев, поток окружающего газа и другие. Однако при выводе формул (1.36) и 

(1.37) эти факторы не были учтены. Модели испарения сферической капли в окружающий газ с 

учетом различных факторов были разработаны в работах [101–110]. 

1.2.4. Испарение сидячей капли 

 Испарение капель, находящихся на твердой подложке – это комплексное явление. 

Поэтому изучаются различные аспекты этого явления [111–115]. Однако наиболее важным 

является изучение кинетики процесса испарения сидячей капли. 

 В процессе испарения сидячей капли меняется ее геометрическая форма. 

Многочисленные экспериментальные исследования свидетельствуют о том, что существуют 

три стадии испарения сидячей капли, которые, как правило, идут последовательно друг за 

другом (рис. 1.3). Изначально сидячая капля испаряется так, что сохраняется неизменным ее 

радиус пятна контакта с подложкой (радиус контакта). На этой стадии (которую часто 

называют пиннингом) линия контакта капли с подложкой остается закрепленной, и 

уменьшается только угол смачивания θ . Далее наступает стадия испарения сидячей капли, на 

которой остается неизменным угол смачивания, но уменьшается уже радиус контакта a . После 

этих двух стадий наступает смешанная стадия, на которой уменьшается как радиус a , так и 

угол θ . Следует отметить, что на практике при испарении сидячей капли могут наблюдаться от 

одной до трех из перечисленных стадий. 

 Испарение сферической капли радиусом R  в окружающий газ в диффузионном режиме 

описывается формулой Максвелла (1.36), которую можно записать как 

 ( )eq
4dV πRDM c c

dt ρ ∞= − − , (1.38) 
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Рис. 1.3. Стадии испарения сидячей капли: стадия с постоянным радиусом контакта (а), стадия с 
постоянным углом смачивания (б) и смешанная стадия (в). 
 

где V  – объем капли; M  – молярная масса испаряющегося вещества; ρ  – массовая плотность 

жидкости. В 1977 году Р. Пикнетт и Р. Бексон [116] предложили использовать формулу (1.38) 

для описания испарения сидячей капли в форме шарового сегмента, изменив ее следующим 

образом: 

 ( )eq
4 ( )dV πRDM c c f θ

dt ρ ∞= − − , (1.39) 

где R  – радиус сферы, которая образует шаровой сегмент; ( )f θ  – некоторая функция от угла 

смачивания. Формула (1.39) используется сейчас как основная для описания кинетики 

испарения сидячей капли в окружающий газ, и большинство известных на сегодняшний день 

моделей испарения сидячей капли базируется на этой формуле. 

 Основная теоретическая задача при использовании формулы (1.39) состоит в 

определении коррекционного параметра ( )f θ . Впервые выражение для этого параметра было 

получено в работе [116] через аналогию с задачей электростатики. Используя общее решение 

электростатической задачи из монографии [117], было получено выражение для параметра 

( )f θ  через тороидальные координаты [118, 119]. Через биполярные координаты выражение для 

параметра ( )f θ  получено в работе [120]. Также выражения для параметра ( )f θ  были получены 

в работах [121–125]. 

 На кинетику испарения сидячей капли могут влиять различные факторы: конвекция 

Марангони [126, 127], тепловые эффекты [128], поток Стефана [129] и другие. Эти факторы 

требуют своего теоретического описания. Однако первостепенная теоретическая задача при 

описании процесса испарения сидячей капли состоит в получении основного кинетического 
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уравнения для этого процесса. В этой связи возникает вопрос о том, насколько корректно 

уравнение (1.39) описывает кинетику испарения сидячей капли. 

 Формула (1.39) была записана лишь по аналогии с формулой (1.38) и не может считаться 

полностью обоснованной. Эта формула просто постулируется и ниоткуда не выводится. 

Поэтому по своей природе уравнение (1.39) является полуэмпирическим. Об этом 

свидетельствует, в частности, тот факт, что нет однозначного выражения для параметра ( )f θ . 

Таким образом, все модели испарения сидячей капли, которые базируются на формуле (1.39), 

нельзя считать полноценными и достоверными. Необходимо разработать строгую модель 

испарения сидячей капли, в рамках которой будет получено кинетическое уравнение, 

являющееся альтернативой полуэмпирическому уравнению (1.39). 

1.3. Теоретическое описание кинетики физической абсорбции 

 Абсорбцией называют процесс поглощения одного вещества другим. Самым 

распространенным видом абсорбции является растворение газа в жидкости. Абсорбция бывает 

физическая и химическая. При физической абсорбции газ растворяется в жидкости без 

химической реакции между компонентами. Главной особенностью физической абсорбции 

является ее обратимость: газ можно удалить из жидкости, изменяя температуру или давление – 

этот процесс называют десорбцией. При химической абсорбции между растворенным газом и 

жидкостью происходит химическая реакция, в результате которой в объеме жидкости 

образуются новые химические соединения. Химическая абсорбция чаще всего необратима. 

Ниже отдельно рассмотрены два случая: физическая абсорбция газа перемешиваемой 

жидкостью и физическая абсорбция газа неподвижным слоем жидкости. 

1.3.1. Растворение газа в перемешиваемой жидкости 

 Экспериментально установлено, что скорость физической абсорбции газа жидкостью 

при ее интенсивном перемешивании выражается следующим образом [130, 131]: 

 ( )s
eq s

dnr k c c
Sdt

= = − , (1.40) 

где sn  – количество молей растворенного газа; k  – коэффициент физической абсорбции; eqc  – 

молярная концентрация растворенного газа, находящегося в равновесии с газом в газовой фазе; 

sc  – молярная концентрация растворенного газа в объеме жидкости. Раствор газа в жидкости 

является разбавленным, и поэтому равновесная концентрация eqc  определяется из соотношения 



23 

 eq
eq

ρx
c

M
= , (1.41) 

где eqx  – мольная доля растворенного газа, находящегося в равновесии с газом в газовой фазе; 

M  – молярная масса жидкости. В случае идеального газа величина eqx  находится из закона 

Генри 

 eq
px
H

= , (1.42) 

а в случае реального газа величина eqx  находится из уравнения Кричевского–Казарновского 

 
( )g l-v

eq exp
υ p pfx

H RT

∞ −
= −  

 
. (1.43) 

Здесь p  – давление газа в газовой фазе; f  – летучесть газа; H  – константа Генри; gυ∞  – 

парциальный молярный объем растворенного в жидкости газа при бесконечном разведении. 

Главная теоретическая задача при использовании формулы (1.40) состоит в получении 

выражения для величины k . 

 На сегодняшний день существует ряд моделей физической абсорбции газа 

перемешиваемой жидкостью [7, 130, 132–134], в рамках которых получены выражения для 

величины k . Все эти модели базируются на предположении, что внутри жидкости имеется 

распределение концентрации растворенного газа: принимается, что концентрация 

растворенного газа у поверхности раздела газ–жидкость равняется eqc , а вдали от поверхности 

раздела эта концентрация равна sc . Согласно этому в существующих моделях считается, что 

коэффициент физической абсорбции k  – это коэффициент массоотдачи газа в жидкости. 

 Исторически первой и наиболее простой моделью физической абсорбции газа 

перемешиваемой жидкостью является пленочная модель [135, 136]. Согласно этой модели 

вблизи поверхности жидкости, граничащей с газом, имеется неподвижная пленка толщиной δ . 

В то время как состав основной массы перемешиваемой жидкости однороден, концентрация 

растворенного газа в пленке снижается от eqc  у поверхности жидкости до sc  у плоскости, 

разделяющую пленку и основную массу жидкости. Конвекция в пленке полностью отсутствует, 

и перенос растворенного газа через нее осуществляется исключительно посредством 

молекулярной диффузии. Эта модель приводит к следующему выражению для величины k : 

 Dk
δ

= , (1.44) 

где D  – коэффициент молекулярной диффузии газа в жидкости. Пленочная модель не является 

реалистичной, поскольку она исходит из упрощенных представлений и не учитывает влияние 



24 

движения жидкости вблизи поверхности раздела газ–жидкость на перенос вещества. Поэтому 

были разработаны более сложные модели, учитывающие такое движение жидкости: модель 

проникновения [137] и модель обновления поверхности [138–140]. В рамках этих моделей 

также получены выражения для величины k . Кроме того, выражения для этой величины были 

получены в рамках других моделей [141–153], которые являются модификациями 

перечисленных моделей. 

 Предположение о том, что внутри интенсивно перемешиваемой жидкости имеется 

распределение концентрации растворенного газа, делается в существующих моделях исходя из 

вида уравнения (1.40), которое напоминает граничное условие Ньютона–Рихмана. Однако при 

интенсивном перемешивании жидкости естественно считать, что молекулы растворенного газа 

распределены по всему объему жидкости равномерно. Таким образом, существующие на 

сегодняшний день модели физической абсорбции газа перемешиваемой жидкостью нельзя 

считать полностью обоснованными и корректными, поскольку они основываются на неверной 

интерпретации уравнения (1.40). Поэтому необходимо разработать такую модель физической 

абсорбции газа перемешиваемой жидкостью, которая бы приводила к уравнению (1.40), но в 

которой при этом предполагалось бы, что распределение концентрации растворенного газа 

внутри жидкости при ее интенсивном перемешивании отсутствует. Данная модель будет в 

большей степени соответствовать физике процесса, чем существующие модели. 

1.3.2. Растворение газа в неподвижном слое жидкости 

 Подход, основанный на изучении кинетики растворения газа в неподвижном слое 

жидкости, лежит в основе экспериментального метода, с помощью которого определяют 

значения коэффициента молекулярной диффузии газа в различных жидкостях [154, 155]. Такой 

экспериментальный метод определения коэффициента молекулярной диффузии газа в 

жидкости является наиболее распространенным. Суть этого метода состоит в сравнении между 

собой экспериментальных и расчетных данных. Это является одной из причин, по которой 

необходимо иметь математическую модель растворения газа в неподвижном слое жидкости. 

 При растворении молекулы газа проникают из газовой фазы в жидкость через 

поверхность раздела газ–жидкость. Если жидкость интенсивно не перемешивается, то эти 

молекулы затем диффундируют от поверхности раздела газ–жидкость вглубь жидкости. 

Поэтому задача о растворении газа в неподвижном слое жидкости является диффузионной 

задачей. В этом случае необходимо решать уравнение диффузии для газа в слое жидкости. 

 Основная сложность при математической формулировке задачи о растворении газа в 

неподвижном слое жидкости состоит в постановке граничного условия на поверхности раздела 

газ–жидкость. В простейшем случае принимается, что концентрация газа в жидкости у 
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поверхности раздела газ–жидкость (i)
sc  равняется равновесной концентрации газа в жидкости 

eqc  [156–158]. Такое граничное условие справедливо, когда на кинетику растворения газа в 

неподвижном слое жидкости влияет только интенсивность диффузии газа через этот слой, 

которая характеризуется коэффициентом молекулярной диффузии газа в жидкости. В общем 

случае на поверхности раздела газ–жидкость записывается граничное условие следующего вида 

[159–162]: 

 ( )(i) (i)
eq sj k c c= − , (1.45) 

где (i)j  – величина плотности молярного потока газа в слое жидкости у поверхности раздела 

газ–жидкость; k  – коэффициент массоотдачи газа через поверхность раздела газ–жидкость. 

Корректность постановки граничного условия (1.45) сомнительна, если под величиной k  

понимается именно коэффициент массоотдачи газа через поверхность раздела газ–жидкость. 

Такая трактовка величины k  несостоятельна, поскольку обе величины eqc  и (i)
sc , входящие в 

это граничное условие, определяются в самой жидкости. В этом случае для обоснования 

граничного условия (1.45) необходимо использовать пленочную модель, что является 

избыточным для рассматриваемой задачи. Таким образом, в граничном условии (1.45) величина 

k  не может являться коэффициентом массоотдачи газа через поверхность раздела  

газ–жидкость. Для того чтобы это граничное условие было корректным, необходимо 

переопределить величину k  в нем. Для этого требуется разработать новую более корректную 

модель растворения газа в неподвижном слое жидкости. 

1.4. Теоретическое описание нуклеации 

 Перевод вещества в метастабильное состояние делает возможным протекание в нем 

фазового перехода первого рода. Любой фазовый переход первого рода начинается со стадии 

нуклеации [163]. На данной стадии происходит образование стабильных зародышей новой фазы 

в объеме старой метастабильной фазы. Процесс нуклеации представляет наибольший интерес 

при изучении фазовых переходов первого рода. Именно поэтому данный процесс активно 

исследуется [164–167]. 

 Впервые процесс образования новой фазы теоретически описал Дж. Гиббс в конце XIX 

века [168]. Он связал фазовые превращения с образованием зародышей новой фазы и дал 

термодинамическое определение критических зародышей новой фазы. Позже идеи Гиббса 

легли в основу работы М. Фольмера и А. Вебера, посвященной теоретическому описанию 

кинетики зародышеобразования [169]. Термофлуктуационная кинетическая теория 

зародышеобразования Фольмера–Вебера получила дальнейшее развитие в работах Л. Фаркаша 
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[170], Р. Каишева и И. Странского [171], а также Р. Беккера и В. Дёринга [172]. Окончательно 

данная теория была завершена в работах Я. Б. Зельдовича [173] и Я. И. Френкеля [174]. Эта 

теория называется классической теорией нуклеации (КТН). 

 В объеме старой метастабильной фазы появляются кластеры новой фазы различного 

размера, но лишь те кластеры, которые имеют критический размер, могут стать стабильными 

зародышами новой фазы. Такие кластеры называют критическими зародышами. Количество 

стабильных зародышей новой фазы, появляющихся в единицу времени в единице объема 

метастабильной фазы, называется скоростью нуклеации. Именно определение скорости 

нуклеации является главной задачей теории нуклеации. 

 В КТН скорость нуклеации определяется следующим образом: 

 CNTJ Zf c∗ ∗= , (1.46) 

где 

 s
B

exp Wc c
k T

∗
∗  

= − 
 

, (1.47) 
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Здесь f ∗  – количество единичных молекул, присоединяющихся к критическому зародышу в 

единицу времени; c∗  – количество критических зародышей в единице объема метастабильной 

фазы; Z  – фактор Зельдовича; sc  – число мест в единице объема метастабильной фазы, на 

которых может образоваться критический зародыш; W  – работа образования кластера новой 

фазы; W ∗  – работа образования критического зародыша; n  – количество молекул в кластере 

новой фазы; n∗  – количество молекул в критическом зародыше. Конкретный вид множителя f ∗  

зависит от типа фазового перехода, а его численное значение зависит как от внешних 

термодинамических условий, так и от вида вещества, претерпевающего фазовый переход. 

 Вероятность образования критического зародыша пропорциональна ( )Bexp /W k T∗− . Это 

означает, что данная вероятность существенным образом зависит от работы W ∗ : чем больше 

эта работа, тем ниже вероятность образования критического зародыша. Если образование 

зародышей происходит внутри самой метастабильной фазы за счет флуктуаций плотности, то 

такая нуклеация называется гомогенной. В случае гомогенной нуклеации работа W ∗  будет 

максимальной. Если образование зародышей происходит внутри метастабильной фазы на 

поверхности каких-либо посторонних объектов, например, на стенках сосуда, пылинках, 

песчинках или других дефектах, то такая нуклеация называется гетерогенной. Гетерогенная 

нуклеация характеризуется меньшей работой W ∗  по сравнению с гомогенной, и поэтому 
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различные дефекты являются центрами формирования критических зародышей. Во внешних 

полях, например, в электрическом поле [175, 176], работа W ∗  также будет ниже, чем в случае 

гомогенной нуклеации. Из-за этого нуклеация в таких полях также является гетерогенной. 

Следует отметить, что КТН описывает как гомогенную, так и гетерогенную нуклеацию. 

 Расхождение между предсказаниями КТН и экспериментальными данными в случае 

фазового перехода пар–жидкость стимулировало создание улучшенных теорий нуклеации 

[177–181]. Были предложены различные модификации КТН, среди которых следует отметить 

теорию Диллмана–Мейера [182–184], самосогласованную теорию нуклеации [185–188], 

диффузионную межфазную теорию нуклеации [189–191] и динамическую теорию нуклеации 

[192, 193]. Также были разработаны различные теории нуклеации, альтернативные КТН, среди 

которых следует выделить теорию Расмуссена [194, 195] и теорию, основанную на 

использовании функционала плотности [196–200]. Кроме того, активно проводится 

моделирование процесса нуклеации с помощью методов молекулярной динамики [201–205]. 

 Важно отметить, что описание процесса нуклеации во многом схоже с описанием 

химических реакций. В частности, в своей классической работе [173] Зельдович отмечает, что 

“критический зародыш новой фазы (Гиббс) представляет собой активированный комплекс 

(переходное состояние) системы”. Таким образом, теорию активированного комплекса можно 

напрямую применить к процессу нуклеации. 

1.5. Теоретическое описание кинетики образования и диссоциации газовых гидратов 

 Газовые гидраты являются кристаллическими соединениями клатратного типа 

(соединениями включения). Кристаллический каркас газовых гидратов образуют молекулы 

воды, соединенные между собой водородными связями. Этот каркас содержит полиэдрические 

полости молекулярного размера, заполненные молекулами газа. Молекулы газа, как правило, 

связаны с водным каркасом посредством ван-дер-ваальсовых взаимодействий. 

 На сегодняшний день о газовых гидратах накоплено большое количество информации 

[17, 206–209]. Ниже приводятся краткие сведения об их строении, составе, физических 

свойствах и условиях образования. 

 Строение. Кристаллический каркас газовых гидратов можно представить как 

совокупность соприкасающихся гранями полиэдрических полостей, в вершинах которых 

расположены атомы кислорода молекул воды, а ребра образуют водородные связи. Чаще всего 

в газовых гидратах встречаются полости в виде 12-, 14-, 16- и 20-гранников, которые 

обозначаются как D  ( D′ ), T , H  и E  соответственно (рис. 1.4). Двенадцатигранные полости 

D  и D′  называют малыми, а полости T , H  и E  – большими. Подавляющее большинство  
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Рис. 1.4. Полости в водных каркасах газовых гидратов: D  ( 125 ), D′  ( 3 6 34 5 6 ), T  ( 12 25 6 ), H  ( 12 45 6 ) и  
E  ( 12 85 6 ). Здесь в скобках указаны геометрические конфигурации полостей: nm  – n  граней с числом 
ребер m . Рисунок взят из работы [17]. 
 

известных газовых гидратов имеют одну из трех структур: кубическую структуру I (КС-I), 

кубическую структуру II (КС-II) или гексагональную структуру (ГС). Вид элементарных ячеек 

таких структур показан на рис. 1.5, а некоторые характеристики этих ячеек приведены в 

таблице 1.1. 

 Структуру газового гидрата, как правило, определяет размер гостевых молекул. Так, 

если диаметр молекул-гостей составляет 3.5–4.2 Å ( Ar , Kr , 2N , 2O ), то образуются гидраты 

КС-II с заполнением как больших H -полостей, так и малых D -полостей. Если диаметр 

молекул-гостей составляет 4.3–5.6 Å ( Xe , 4CH , 2 6C H , 2CO , 2H S , 2N O  и другие), то 

образуются гидраты КС-I. Если диаметр молекул-гостей составляет 5.8–7.2 Å ( 4CCl , 2 2CCl F , 

3 8C H , 6SF , ацетон, тетрагидрофуран и другие), то образуются гидраты КС-II с заполнением 

только больших H -полостей. Если же диаметр молекул-гостей составляет 7.3–9.2 Å 

(адамантан, метилциклогексан и другие), то в присутствии еще одного компонента-гостя ( Xe , 

4CH  и других) образуются гидраты ГС, в которых малые D - и D′ -полости занимают 

молекулы вспомогательного газа, а большие E -полости занимают молекулы “основного” гостя. 

 Состав. Газовый гидрат, в состав которого входит только один сорт гостевых молекул,  

 

 

Рис. 1.5. Элементарные ячейки газовых гидратов. Рисунок взят из работы [17]. 
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Таблица 1.1. Характеристики элементарных ячеек газовых гидратов. 

Характеристика 
Структура 

Кубическая I Кубическая II Гексагональная 

Пространственная группа Pm3n  Fd3m  P6/mmm  

Параметры ячейки, Å 12.0a =  17.1a =  12.3a = , 10.2c =  

Формула ячейки 22 6 46H OD T⋅ ⋅  216 8 136H OD H⋅ ⋅  23 2 34H OD D E′⋅ ⋅ ⋅  

Предельное гидратное число:    
а) при заполнении только 
больших полостей 23/3 17 Индивидуальные 

газовые гидраты не 
образуются б) при заполнении всех 

полостей 23/4 17/3 

 

называют индивидуальным, а газовый гидрат, в состав которого входят более одного сорта 

молекул-гостей, называют смешанным. Наиболее просто задается состав индивидуального 

газового гидрата. 

 Химическая формула индивидуального газового гидрата имеет вид 2G H On⋅ , где G  – 

гостевая молекула газа, а n  – гидратное число. Гидратное число n  показывает, сколько 

молекул воды приходится на одну молекулу газа в газовом гидрате. Для газового гидрата КС-I 

справедлива формула 

 
s l

23
3

n
θ θ

=
+

, (1.49) 

а для газового гидрата КС-II формула 

 
s l

17
2

n
θ θ

=
+

. (1.50) 

Здесь sθ  и lθ  – степени заполнения малых и больших полостей соответственно. 

 Полости в водных каркасах газовых гидратов могут быть заполнены гостевыми 

молекулами полностью или частично, причем степень их заполнения определяется 

особенностями взаимодействия гостевых молекул с молекулами воды. Кроме того, степень 

заполнения полостей зависит от термобарических условий. Например, в некоторых случаях при 

высоком давлении в полость могут одновременно помещаться две и более молекулы. Таким 

образом, газовые гидраты являются нестехиометрическими соединениями, то есть 

соединениями переменного состава. 

 У газовых гидратов КС-I обычно большие и малые полости заполнены гостевыми 

молекулами, причем степень заполнения больших полостей lθ  близка к единице, а степень 

заполнения малых полостей sθ  изменяется от нуля до единицы. У газовых гидратов КС-II, 

образованных крупными гостевыми молекулами размером 5.8–7.2 Å, большие полости 
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заполнены практически полностью ( l 1θ ≈ ), а малые полости остаются свободными ( s 0θ ≈ ). 

Такие газовые гидраты относятся скорее к соединениям постоянного состава ( 17n = ), чем 

переменного. У газовых гидратов КС-II, образованных мелкими гостевыми молекулами 

размером 3.5–4.2 Å, помимо больших полостей заполняются и малые. Малые полости при этом 

лишь частично остаются свободными. 

 Физические свойства. По внешнему виду газовые гидраты напоминают рыхлый лед или 

плотно утрамбованный снег. Они представляют собой льдоподобные структуры, и поэтому 

многие их макроскопические физические свойства схожи со свойствами льда. Заметные 

различия наблюдаются только в величине статической диэлектрической проницаемости (58 у 

газовых гидратов и 94 у льда при температуре около 273 К), а также в величине коэффициента 

теплопроводности (0.5 Вт м−1 К−1 у газовых гидратов и 2.2 Вт м−1 К−1 у льда при температуре 

около 273 К). 

 Условия образования. Газовые гидраты образуются при определенных термобарических 

условиях из газа и льда, а также из газа и жидкой воды. Термобарические условия образования 

и диссоциации индивидуальных газовых гидратов устанавливаются исходя из анализа фазовой 

диаграммы вода–газ, типичный вид которой показан на рис. 1.6. На этой фазовой диаграмме по 

оси абсцисс отложена температура T , а по оси ординат – давление гидратообразующего газа  

p . Важно подчеркнуть, что по оси ординат отложено именно давление гидратообразующего 

газа, а не какое-либо другое: зачастую в работах, посвященных изучению газовых гидратов, под 

давлением p  на фазовой диаграмме вода–газ понимается не давление гидратообразующего 

газа, а общее давление в газовой фазе, пластовое или гидростатическое давление и другие 

величины, что является грубейшей ошибкой. 
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Рис. 1.6. Фазовая диаграмма вода–газ. 
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 Точка Q  на фазовой диаграмме вода–газ называется квадрупольной точкой. В этой точке 

одновременно сосуществуют лед, жидкая вода, газовый гидрат и газ. Для большинства 

гидратообразующих газов она располагается вблизи температуры 273 К. Некоторое смещение 

точки Q  влево по температурной шкале связано как с понижением температуры замерзания 

воды из-за растворения в ней гидратообразующего газа, так и с понижением температуры 

плавления льда под воздействием внешнего давления. В узком интервале температур линии 

равновесия лед–гидрат–газ и жидкая вода–гидрат–газ на фазовой диаграмме вода–газ задаются 

аналитическими зависимостями следующего вида: 

 2
i-h-g 1exp Ap A

T
 = − 
 

, (1.51) 

 2
w-h-g 1exp Bp B

T
 = − 
 

, (1.52) 

где i-h-gp  – давление гидратообразующего газа при равновесии лед–гидрат–газ; w-h-gp  – давление 

гидратообразующего газа при равновесии жидкая вода–гидрат–газ; 1A , 2A , 1B  и 2B  – 

эмпирические коэффициенты. Каждый гидратообразующий газ характеризуется своим набором 

эмпирических коэффициентов 1A , 2A , 1B  и 2B . При фиксированной температуре газовый 

гидрат образуется при более высоком давлении гидратообразующего газа, если в воде 

присутствует водорастворимая добавка [210, 211]. 

 Примечательно, что в области температур ниже 273 К существует не только линия 

равновесия лед–гидрат–газ, но и линия метастабильного равновесия переохлажденная вода–

гидрат–газ, которая является экстраполяцией линии равновесия жидкая вода–гидрат–газ из 

области температур выше 273 К в область температур ниже 273 К [212–218]. 

Экспериментальные данные [219, 220], полученные в ходе изучения особенностей диссоциации 

газовых гидратов в области температур ниже 273 К, указывают на необходимость различать в 

этой области температур две системы (рис. 1.7): одну, состоящую из льда, газового гидрата и  
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Рис. 1.7. Механизмы образования и диссоциации газовых гидратов в области температур ниже 273 К. 
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газа, и другую, состоящую из переохлажденной воды, газового гидрата и газа [221]. Так, если в 

области температур ниже 273 К имеется система, состоящая из льда, газового гидрата и газа, то 

на фазовой диаграмме вода–газ следует принимать во внимание только линию равновесия лед–

гидрат–газ. Если же в области температур ниже 273 К имеется система, состоящая из 

переохлажденной воды, газового гидрата и газа, то на фазовой диаграмме вода–газ следует 

принимать во внимание только линию метастабильного равновесия переохлажденная вода–

гидрат–газ. 

1.5.1. Образование газовых гидратов из жидкой воды 

 Образование газового гидрата из жидкой воды – это процесс, протекающий в объеме 

жидкости. Газовый гидрат образуется в объеме жидкой воды только в том случае, если в этом 

объеме присутствуют растворенные молекулы газа в определенной концентрации. Поэтому 

процессу образования газового гидрата из жидкой воды всегда предшествует растворение газа в 

воде. Таким образом, под процессом образования газового гидрата из жидкой воды, вообще 

говоря, понимается процесс образования газового гидрата из раствора газа в воде. 

 По завершении растворения газа в воде в объеме раствора образуются кристаллические 

зародыши газового гидрата. Теория нуклеации газовых гидратов из раствора газа в воде в 

рамках КТН была разработана в работах [222–224]. После своего появления кристаллические 

зародыши газового гидрата растут в объеме водной фазы. Такой рост происходит за счет того, 

что на их поверхности идет гетерогенная химическая реакция 

 2 2G H O(ж.) G H On n+ ⋅ , (1.53) 

где скорость прямой реакции выше скорости обратной. В рамках формальной химической 

кинетики можно показать, что скорость реакции (1.53) задается следующим образом [225]: 

 ( )g (h)w h
eq

dn dn dn k c c
Sdt nSdt Sdt

− = − = = − , (1.54) 

где gn , wn  и hn  – количества молей газа, воды и газового гидрата соответственно; S  – площадь 

поверхности газового гидрата, на которой протекает химическая реакция 

образования/диссоциации газового гидрата; k  – константа скорости реакции образования 

газового гидрата на поверхности раздела раствор газа в воде–гидрат; (h)c  – молярная 

концентрация растворенного в воде газа у поверхности газового гидрата; eq eq w-h-g( , )c c p T=  – 

молярная концентрация растворенного в воде газа при равновесии жидкая вода–гидрат–газ. В 

уравнении (1.54) константа скорости реакции k  подчиняется уравнению Аррениуса, а 

концентрация eqc  рассчитывается в общем случае с помощью уравнения Кричевского–

Казарновского. 
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 Моделирование кинетики процесса образования газового гидрата из жидкой воды 

представляет собой сложную теплофизическую задачу. Такая сложность обусловлена тем, что 

на кинетику этого процесса влияет множество факторов: скорость нуклеации газовых гидратов, 

распределение частиц газового гидрата по размерам, термобарические условия, интенсивность 

растворения газа в воде, интенсивность массопереноса молекул газа в объеме воды, скорость 

химической реакции (1.54) и ее тепловой эффект, а также интенсивность теплопереноса в 

объеме воды. На кинетику образования газового гидрата существенным образом влияет 

перемешивание воды. В перемешиваемой воде образование газового гидрата происходит 

значительно быстрее. 

 На сегодняшний день существует ряд моделей образования газового гидрата из 

перемешиваемой воды (информацию о них можно найти в обзорах [226–229]). Однако все эти 

модели являются сугубо эмпирическими или полуэмпирическими. Данный факт часто 

ограничивает применение этих моделей рамками отдельно взятой экспериментальной 

установки или же рамками специфических условий проведения экспериментов. Поэтому 

существующие модели образования газового гидрата из перемешиваемой воды нельзя считать 

полноценными. 

 Образование газового гидрата из воды и газа в статических условиях (без 

перемешивания воды) начинается со стадии формирования тонкой пленки газового гидрата на 

поверхности раздела вода–газ. Данная стадия во многом определяет кинетику дальнейшего 

роста пленки газового гидрата вглубь водной фазы, и поэтому она активно исследуется. В ходе 

таких исследований было установлено, что пленка газового гидрата распространяется по 

поверхности раздела вода–газ со стороны водной фазы [230, 231] с постоянной скоростью. 

Влияние термобарических условий на толщину пленки газового гидрата δ  было изучено в 

работе [232] для гидрата метана. Скорость роста пленки газового гидрата вдоль поверхности 

раздела вода–газ υ  была определена в работах [215, 216, 233–244]. Эта скорость была 

определена для разных гидратообразующих газов при различных термобарических условиях. 

Скорость υ  определяли на плоской поверхности воды, на поверхности капель воды, 

находящихся на твердой подложке, а также на поверхности пузырьков газа, взвешенных в воде 

(рис. 1.8). Следует отметить, что при заданных термобарических условиях величины δ  и υ  

полностью описывают процесс распространения пленки газового гидрата по поверхности 

раздела вода–газ. 

 В настоящее время существует несколько теоретических моделей, описывающих 

кинетику процесса роста пленки газового гидрата вдоль поверхности раздела вода–газ [233, 

235, 243, 245, 246]. В них считается, что кинетика данного процесса контролируется 

исключительно теплопереносом. Кроме того, в этих моделях делается одно существенное  
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Рис. 1.8. Схематическое изображение процесса распространения пленки газового гидрата по 
поверхности раздела вода–газ в различных экспериментальных случаях: плоская поверхность воды (а), 
капля воды на подложке (б) и взвешенный в воде пузырек газа (в). 
 

предположение: температура на движущемся фронте пленки газового гидрата принимается 

равной температуре равновесия жидкая вода–гидрат–газ eqT  при текущем давлении 

гидратообразующего газа p . Поэтому во всех этих моделях движущей силой процесса роста 

пленки газового гидрата вдоль поверхности раздела вода–газ является разность температур 

eqΔT T T= − , где T  – текущая температура (рис. 1.9(а)). Так, в рамках сделанных 

предположений в работе [245] было получено следующее соотношение между скоростью υ  и 

движущей силой ΔT : 

 1.5Δυδ C T= , (1.55) 

где C  – эмпирическая константа, которая зависит от теплофизических свойств воды, газа и 

газового гидрата. В работе [235] было сделано предположение, что 1/Δδ T∝ , и выражение 

(1.55) было записано как 

 2.5Δυ ψ T= , (1.56) 

где ψ  – эмпирическая теплофизическая константа. Выражения (1.55) и (1.56) хорошо 

описывают имеющиеся экспериментальные данные. 

 

T eqT

ΔT

Д
ав

ле
ни

е 
га

за

Температура 

p

(а)

Температура 
T eqT

Δc

constp =

(б)

sc

eqc

К
он

це
нт

ра
ци

я 
га

за
 в

 в
од

е

 
Рис. 1.9. Движущая сила по температуре (а) и по концентрации (б) процесса роста пленки газового 
гидрата вдоль поверхности раздела вода–газ. Синяя линия – линия равновесия жидкая вода–гидрат–газ; 
черная линия – линия равновесия жидкая вода–газ. 



35 

 В работе [247] было показано, что в ходе процесса роста пленки газового гидрата вдоль 

поверхности раздела вода–газ температура на фронте роста пленки газового гидрата мало 

отличается от текущей температуры T , и поэтому кинетика этого процесса контролируется не 

только теплопереносом. Более того, в работе [247] было показано, что кинетика этого процесса 

в большей мере контролируется массопереносом молекул растворенного в воде газа к фронту 

роста пленки газового гидрата. Таким образом, кинетические модели процесса роста пленки 

газового гидрата вдоль поверхности раздела вода–газ, основанные на предположении, что 

данный процесс контролируется исключительно теплопереносом, не являются корректными. 

Также некорректно считать, что величина ΔT  является движущей данного процесса. Вместо 

этой движущей силы следует использовать концентрационную движущую силу [230, 231], 

которую можно представить как s eqΔc c c= − , где s s ( , )c c p T=  – молярная концентрация 

растворенного в воде газа при равновесии жидкая вода–газ (рис. 1.9(б)). В общем случае 

концентрация sc  рассчитывается с помощью уравнения Кричевского–Казарновского. 

Кинетическую модель процесса роста пленки газового гидрата вдоль поверхности раздела 

вода–газ, содержащую движущую силу Δc , можно построить, рассматривая образование 

газового гидрата с точки зрения химической кинетики. Об этом, в частности, свидетельствует 

вид уравнения (1.54). 

1.5.2. Образование газовых гидратов из льда 

 Процесс образования газового гидрата из льда начинается с того, что свободная 

поверхность льда быстро покрывается тонким слоем газового гидрата [248]. Затем этот слой 

газового гидрата медленно растет вглубь льда за счет того, что на поверхности контакта лед–

гидрат идет гетерогенная химическая реакция 

 2 2G H O(тв.) G H On n+ ⋅ , (1.57) 

где скорость прямой реакции выше, чем скорость обратной. Из работы [225] следует, что 

скорость реакции (1.57) определяется как 

 ( )g (i-h)w h
eq

dn dn dn k c c
Sdt nSdt Sdt

− = − = = − , (1.58) 

где k  – константа скорости реакции образования газового гидрата на поверхности контакта 

лед–гидрат; (i-h)c  – молярная концентрация газа у поверхности контакта лед–гидрат; 

eq eq i-h-g( , )c c p T=  – молярная концентрация газа при равновесии лед–гидрат–газ. В уравнении 

(1.58) для константы скорости реакции k  справедливо уравнение Аррениуса, а концентрация 

eqc  определяется из уравнения состояния газа. 
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 Процесс образования газового гидрата из льда протекает с очень маленькой скоростью. 

Данный экспериментальный факт свидетельствует о том, что кинетика этого процесса главным 

образом контролируется массопереносом молекул газа через слой газового гидрата. Первой 

кинетической моделью образования газового гидрата из льда является модель, представленная 

в монографии [207]. Данная модель базируется на использовании уравнения диффузии. Позже в 

работах [249, 250] для описания кинетики процесса образования газового гидрата из 

сферической частицы льда было предложено использовать кинетическое уравнение из работы 

[251]. В работе [252] для описания кинетики этого процесса было предложено использовать 

известное кинетическое уравнение, полученное в рамках модели сжимающегося ядра [131, 

253]. В работах [254, 255] для описания кинетики образования газового гидрата из 

монодисперсного ледяного порошка была разработана трехстадийная кинетическая модель. В 

работах [256, 257] была разработана кинетическая модель образования газового гидрата из 

льда, которая также базируется на использовании уравнения диффузии. 

 В работах [258, 259] представлена общая диффузионная модель образования газового 

гидрата из льда. Главной особенностью данной модели является то, что в ней явно учитывается 

кинетика химической реакции (1.57). При этом в работе [259] на основе сравнения 

экспериментальных и расчетных данных было показано, что кинетика этой химической 

реакции не влияет на кинетику процесса образования газового гидрата из льда: кинетика этого 

процесса лимитируется только скоростью диффузии газа через слой газового гидрата. Поэтому 

диффузионную модель образования газового гидрата из льда, разработанную в работах [258, 

259], можно существенно упростить, чтобы она в большей мере соответствовала 

экспериментальным данным. 

 Экспериментально кинетику образования газового гидрата из льда изучают двумя 

разными способами. В одном способе при фиксированной температуре давление газа 

поддерживается постоянным в ходе процесса гидратообразования [249, 250, 252, 254, 255,  

260–264]. В этом случае за кинетикой гидратообразования следят, используя дополнительный 

экспериментальный метод (нейтронную, рентгеновскую или рамановскую спектроскопию). 

Такие исследования являются наиболее качественными, но проводить их сложнее. Следует 

отметить, что существующие кинетические модели образования газового гидрата из льда 

описывают именно данный экспериментальный случай. В другом способе при фиксированной 

температуре давление газа не поддерживается постоянным в ходе процесса 

гидратообразования, а падает вследствие этого процесса [265–274]. В этом случае о кинетике 

гидратообразования судят по кривой падения давления газа. Такие исследования являются 

менее качественными, но проводить их легче. Таким образом, существует необходимость 

разработки кинетической модели процесса образования газового гидрата из льда, которая 
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учитывала бы падение давления газа вследствие этого процесса. 

1.5.3. Диссоциация газовых гидратов на лед и газ 

 Процесс диссоциации газового гидрата на лед и газ происходит за счет того, что на 

поверхности контакта лед–гидрат идет гетерогенная химическая реакция (1.57), в которой 

скорость обратной реакции выше скорости прямой. В ходе данного процесса на поверхности 

газового гидрата образуется все увеличивающийся слой льда. Из-за этого слоя скорость 

диссоциации газового гидрата на лед и газ существенно падает. Сильное замедление 

диссоциации газового гидрата на лед и газ вследствие покрытия его поверхности слоем льда 

называется эффектом самоконсервации газового гидрата [275]. В силу своей практической 

значимости этот эффект активно экспериментально исследуется [276–297]. 

 Скорость процесса диссоциации газового гидрата на лед и газ невелика, поэтому резонно 

считать, что его кинетика контролируется только массопереносом молекул газа через слой льда. 

Кинетические модели этого процесса, основанные на использовании уравнения диффузии, 

представлены в работах [278, 280, 284, 298]. В работах [299, 300] представлена общая 

диффузионная модель этого процесса, учитывающая кинетику химической реакции (1.57). 

Следует отметить, что в существующих кинетических моделях процесса диссоциации газового 

гидрата на лед и газ предполагается, что проницаемые свойства слоя льда на поверхности 

газового гидрата остаются неизменными в ходе этого процесса. 

 В работах [276, 277] изучалась диссоциация гидрата метана на лед и метан при 

различных фиксированных температурах и давлении метана в 1 атм. В результате этого 

изучения было установлено, что с ростом температуры в диапазоне от 193 до 240 К скорость 

диссоциации гидрата метана на лед и метан монотонно увеличивается, тогда как в диапазоне 

температур от 242 до 271 К она существенно и немонотонно уменьшается. Данный 

температурный эффект был назван эффектом аномальной консервации гидрата метана. Для 

объяснения этого эффекта были проведены исследования [282, 284, 286, 287, 289, 293], 

посвященные изучению микроструктуры слоя льда, образующегося в ходе процесса 

диссоциации газового гидрата. В результате было установлено, что образующийся слой льда 

имеет поровую структуру, которая существенным образом зависит от внешних 

термобарических условий и может изменяться в ходе процесса диссоциации газового гидрата. 

Наличие такой поровой структуры у образующегося слоя льда позволяет объяснить эффект 

аномальной консервации гидрата метана: в диапазоне температур от 242 до 271 К 

образующийся слой льда становится малопроницаемым для молекул метана, что приводит к 

снижению скорости диссоциации гидрата метана. 

 Таким образом, при построении кинетической модели диссоциации газового гидрата на 



38 

лед и газ необходимо учитывать изменяющуюся поровую структуру слоя льда [301]. В качестве 

основы для такой модели можно взять общую диффузионную модель диссоциации газового 

гидрата на лед и газ, разработанную в работах [299, 300]. Также модель, разработанную в 

работах [299, 300], можно использовать в качестве основы при построении кинетической 

модели процесса диссоциации газового гидрата на лед и газ в нефти, имеющего определенную 

практическую важность [302–305]. 

1.6. Выводы к первой главе 

1. Существующие кинетические модели испарения жидкости из трубки Стефана не учитывают 

внутреннюю кинетику процесса испарения. Кроме того, в настоящее время отсутствует 

строгая кинетическая модель испарения сидячей капли. Однако процессы испарения и 

конденсации можно описать в рамках теории химической кинетики. Такое описание 

позволит учесть внутреннюю кинетику процесса испарения жидкости из трубки Стефана, а 

также послужит основой для разработки строгих кинетических моделей испарения 

сферической и сидячей капли. 

2. Существующие кинетические модели растворения газа в перемешиваемой жидкости 

несостоятельны, поскольку они исходят из неверного предположения, что внутри 

интенсивно перемешиваемой жидкости имеется распределение концентрации растворенного 

газа. Также в настоящее время отсутствует общая кинетическая модель растворения газа в 

неподвижном слое жидкости, которая бы адекватно учитывала внутреннюю кинетику 

процесса растворения. Поскольку процессы абсорбции и десорбции во многом схожи с 

процессами испарения и конденсации, то корректную кинетическую модель растворения 

газа в перемешиваемой жидкости и корректную общую кинетическую модель растворения 

газа в неподвижном слое жидкости можно разработать, рассмотрев процессы абсорбции и 

десорбции в рамках теории химической кинетики. 

3. При фазовом переходе первого рода критический зародыш новой фазы отождествим с 

активированным комплексом из теории химической кинетики. Поэтому процесс нуклеации 

можно описать в рамках теории активированного комплекса. 

4. Процессы образования и диссоциации газовых гидратов описываются в рамках формальной 

химической кинетики. Данное обстоятельство следует учитывать при разработке 

кинетических моделей процессов роста пленки газового гидрата вдоль поверхности раздела 

вода–газ, образования газового гидрата из льда и диссоциации газового гидрата на лед и газ. 
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ГЛАВА 2. ИСПАРЕНИЕ И КОНДЕНСАЦИЯ 

2.1. Моделирование процессов испарения и конденсации в рамках теории химической 

кинетики 

 Испарение/конденсация как химическая реакция. Согласно классической термодинамике 

движущей силой процессов испарения и конденсации является разность химических 

потенциалов 

 l vΔμ μ μ= − , (2.1) 

где lμ  и vμ  – химические потенциалы жидкости и пара соответственно. Если Δ 0μ > , то будет 

происходить процесс испарения, а если Δ 0μ < , то будет происходить процесс конденсации. 

При Δ 0μ =  система жидкость–пар будет находиться в равновесии. 

 Рассмотрим следующую гетерогенную химическую реакцию, идущую на поверхности 

жидкости: 

 M M∗
 . (2.2) 

Здесь через M∗  обозначена молекула жидкости, а через M  – молекула пара. Согласно 

химической термодинамике движущей силой любой химической реакции является такая 

величина, как химическое сродство A . В случае реакции (2.2) данная величина определяется 

как 

 l vA μ μ= − . (2.3) 

Если 0A > , то в уравнении (2.2) будет преобладать прямая реакция, то есть будет происходить 

испарение жидкости. Если 0A < , то в уравнении (2.2) будет преобладать обратная реакция, то 

есть будет происходить конденсация пара. При 0A =  обе реакции в уравнении (2.2) будут 

компенсировать друг друга, и жидкость будет находиться в равновесии с паром. 

 Выражение для движущей силы (2.1), полученное в рамках классической 

термодинамики, и выражение для движущей силы (2.3), полученное в рамках химической 

термодинамики, совпадают между собой. Это означает, что с точки зрения термодинамики 

процессы испарения и конденсации можно отождествить с обратимой химической реакцией 

(2.2), которая идет на поверхности жидкости. Далее применим теорию химической кинетики 

для моделирования кинетики этих процессов. 

 Формальная кинетика. Рассмотрим систему жидкость–пар (рис. 2.1). При этом будем 

считать, что жидкость и пар находятся при одинаковой и неизменной температуре. Также 

будем считать, что на поверхности жидкости идет обратимая химическая реакция (2.2). Тогда в 

рамках формальной химической кинетики выражение для скорости прямой реакции (скорости  
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Рис. 2.1. Испарение/конденсация в системе жидкость–пар. 
 

реакции испарения) запишется как 

 ev ev m ev
ρr k ρ k

M
= = , (2.4) 

а выражение для скорости обратной реакции (скорости реакции конденсации) запишется как 

 (s)
con conr k c= . (2.5) 

Здесь evk  и conk  – константы скоростей реакций испарения и конденсации соответственно; mρ  и 

ρ  – молярная и массовая плотности жидкости соответственно; (s)c  – молярная концентрация 

пара у поверхности жидкости; M  – молярная масса пара. Величины evk  и conk  зависят только 

от температуры. При этом температурная зависимость этих величин подчиняется уравнению 

Аррениуса: 

 ev
ev ev0exp Ek k

RT
 = − 
 

, (2.6) 

 con
con con0exp Ek k

RT
 = − 
 

, (2.7) 

где ev0k  и con0k  – предэкспоненциальные множители; evE  и conE  – энергии активации реакций 

испарения и конденсации соответственно; R  – универсальная газовая постоянная; T  – 

температура. Каждое вещество характеризуется своим набором параметров ev0k , con0k , evE  и 

conE . 

 Выражение для результирующей скорости реакции (2.2) запишется как 

 (s)v l
ev con ev con

dn dn ρr r r k k c
Sdt Sdt M

= = − = − = − , (2.8) 

где vn  и ln  – количества молей пара и жидкости соответственно; S  – площадь поверхности 

жидкости; t  – время. В состоянии равновесия между жидкостью и паром, когда 0r = , скорость 

испарения и скорость конденсации равны между собой: 

 ev conr r=    при равновесии. (2.9) 

Принимая во внимание выражения (2.4) и (2.5), условие равновесия (2.9) примет вид 
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 ev con eq
ρk k c

M
= , (2.10) 

где eqc  – молярная концентрация пара при равновесии жидкость–пар. С учетом соотношения 

(2.10) выражение (2.8) можно представить в виде 

 
(s) (s)

ev
ev ev0

eq eq

1 exp 1Eρ c ρ cr k k
M c M RT c

    = − = − −           
 (2.11) 

или в виде 

 ( ) ( )(s) (s)con
con eq con0 eqexp Er k c c k c c

RT
 = − = − − 
 

. (2.12) 

В отличие от выражения (2.8), в выражениях (2.11) и (2.12) присутствует только одна константа 

скорости реакции. 

 Как правило, пар над поверхностью жидкости можно рассматривать как идеальный газ. 

В этом случае величины (s)c  и eqc  определяются из уравнения состояния идеального газа: 

 (s) pc
RT

= , (2.13) 

 l
eq

-vc p
RT

= , (2.14) 

где p  – давление пара у поверхности жидкости; l-vp  – давление равновесия жидкость–пар. С 

учетом выражений (2.13) и (2.14) выражения (2.11) и (2.12) запишутся как 

 
l-v

ev 1ρ pr
p

k
M

 
= − 

 
 (2.15) 

и 

 ( )l
co

-v
nkr pp

RT
= − . (2.16) 

Из выражений (2.15) и (2.16) следует ожидаемый результат: при l-vp p<  будет происходить 

процесс испарения, при l-vp p>  будет происходить процесс конденсации, а при l-vp p=  система 

жидкость–пар будет находиться в равновесии. 

 Согласно химической термодинамике химическое сродство реакции (2.2) задается 

следующим образом: 

 ev

con

ln rA RT
r

 
=  

 
. (2.17) 

С учетом выражений (2.4), (2.5), (2.10), (2.13) и (2.14) выражение (2.17) запишется в виде 

 l-vlnA pRT
p

 
=  

 
. (2.18) 
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Выражение (2.18) совпадает с выражением для разности химических потенциалов Δμ , 

полученным для процессов испарения и конденсации в рамках классической термодинамики 

[166]. Данный факт подтверждает справедливость применения теории химической кинетики 

для моделирования кинетики этих процессов. 

 Теория активных столкновений. Молекулы проникают через поверхность жидкости в 

результате преодоления некоторого энергетического барьера. В рамках теории активных 

столкновений можно считать, что в случае перехода молекулы из жидкой фазы в газовую 

величина энергетического барьера равна энергии активации evE , а в случае перехода молекулы 

из газовой фазы в жидкую величина энергетического барьера равна энергии активации conE . 

Таким образом, можно считать, что в ходе элементарного акта химической реакции (2.2) 

зависимость потенциальной энергии молекулы от координаты реакции примерно задается так, 

как показано на рис. 2.2. На данном рисунке координата реакции – это расстояние до 

поверхности жидкости. 

 Наиболее просто на молекулярном уровне выглядит процесс конденсации пара на 

поверхности жидкости. Действительно, на молекулярном уровне данный процесс происходит 

только в результате столкновений одиночных молекул пара с поверхностью жидкости. При 

этом конденсация отдельно взятой молекулы пара, движущейся по направлению к поверхности 

жидкости, будет происходить только в том случае, когда проекция ее скорости υ⊥  на ось, 

перпендикулярную к поверхности жидкости, будет не меньше определенного значения. 

Минимальное значение этой проекции скорости minυ⊥  можно найти из следующего 

энергетического условия: 

 
2

min
con2

Mυ E⊥ = . (2.19) 

Таким образом, если minυ υ⊥ ⊥< , то молекула пара в результате столкновения с поверхностью  
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Рис. 2.2. Изменение потенциальной энергии молекулы вдоль координаты реакции (2.2). 
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жидкости не будет преодолевать энергетический барьер conE , а значит, не будет 

конденсироваться. Если же minυ υ⊥ ⊥≥ , то молекула пара в результате столкновения с 

поверхностью жидкости будет преодолевать энергетический барьер conE , то есть будет 

конденсироваться. 

 Рассмотрим группу молекул пара, движущихся по направлению к поверхности 

жидкости, у которых значение проекции скорости υ⊥  лежит в интервале ( , )υ υ dυ⊥ ⊥ ⊥+ . Число 

столкновений этой группы молекул пара с поверхностью жидкости единичной площади в 

единицу времени задается как 

 A
(s) ( )dν c υ f υN υ d⊥ ⊥ ⊥= , (2.20) 

где 

 
2

( ) exp
2 2

MυMf υ
πRT RT

⊥
⊥

 
= − 

 
. (2.21) 

Здесь AN  – постоянная Авогадро; ( )f υ⊥  – функция распределения Максвелла по проекции 

скорости υ⊥ . Общее количество столкновений молекул пара с поверхностью жидкости 

единичной площади в единицу времени можно найти путем интегрирования в выражении (2.20) 

по всем возможным положительным значениям проекции скорости υ⊥ : 

 )
A

s
A

(s ( )
0

0

1( )
4

ν υc υ dN f υ υ c N
∞

⊥ ⊥ ⊥= =∫ , (2.22) 

где υ  – средняя скорость движения молекул пара, для которой справедливо выражение (1.31). 

Проведя в выражении (2.20) интегрирование при minυ υ⊥ ⊥≥  с учетом выражения (2.19), найдем 

количество молекул пара, которые конденсируются на поверхности жидкости единичной 

площади в единицу времени: 

 
min

(s) (s) con
n Aco A

1( ) exp
4υ

Eν c υ f υ dυ c
R

N
T

N υ
⊥

∞

⊥ ⊥ ⊥
 = = − 
 ∫ . (2.23) 

Полученные выражения для величин 0ν  и conν  позволяют определить коэффициент конденсации 

α  в рамках теории активных столкновений, поскольку по определению 

 con

0

να
ν

= . (2.24) 

Подставив выражения (2.22) и (2.23) в выражение (2.24), получим, что 

 conexp Eα
RT

 = − 
 

. (2.25) 

Из выражения (2.25) следует, что коэффициент конденсации α  напрямую связан с такой 
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энергетической характеристикой поверхности жидкости, как энергия conE . 

 Описать процесс испарения жидкости с ее поверхности на молекулярном уровне 

значительно труднее, чем процесс конденсации пара на жидкой поверхности, так как в этом 

случае следует учитывать коллективные эффекты. Это приводит к тому, что одночастичное 

приближение, вообще говоря, неприменимо при описании испарения жидкости на 

молекулярном уровне. Однако количество молекул жидкости evν , которые испаряются с ее 

поверхности единичной площади в единицу времени, можно найти, не рассматривая 

молекулярные процессы, происходящие в жидкости вблизи ее поверхности. Для этого следует 

учесть, что, если температура жидкости и пара одинакова, то в состоянии кинетического 

равновесия между этими двумя фазами на поверхности жидкости выполняется следующее 

условие: 

 ev conν ν=    при равновесии. (2.26) 

С учетом выражения (2.23) из условия равновесия (2.26) следует, что 

 A
con

ev eq
1 exp
4

Eν
T

N υc
R

 = − 
 

. (2.27) 

Выражение (2.27) свидетельствует о том, что величина evν  выражается через параметры, 

относящиеся к молекулам пара. 

 Для результирующей скорости реакции (2.2) справедливо следующее выражение: 

 ( )v l
ev n

A
co

1dn dnr ν ν
Sdt Sd Nt

= = − = − . (2.28) 

С учетом выражений (2.23) и (2.27) выражение (2.28) запишется как 

 ( )(s)con
eq

1 exp
4

Er c c
RT

υ  = − − 
 

. (2.29) 

Принимая во внимание выражение (2.25), выражение (2.29) примет вид 

 ( )(s)
eq4

αr υ c c= − . (2.30) 

Выражение (2.29) совпадает по виду с выражением (2.12), полученным выше в рамках 

феноменологического подхода к описанию кинетики реакции (2.2). Таким образом, теория 

активных столкновений служит теоретическим обоснованием на молекулярном уровне 

использования такого феноменологического подхода и дополняет его. Так, из сравнения 

выражения (2.29) с выражением (2.12) можно явно определить предэкспоненциальный 

множитель con0k  в уравнении Аррениуса (2.7). В результате получим, что 

 con0
1
4 2

RTk
M

υ
π

= = . (2.31) 
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С учетом выражений (2.6), (2.7), (2.14) и (2.31) из выражения (2.10) следует формула для 

предэкспоненциального множителя ev0k  в уравнении Аррениуса (2.6) вида 

 vl- cv e on
ev0 exp

2
E EMk

ρ πRT R
p

T
− =  

 
. (2.32) 

В рамках теории химической кинетики справедливо следующее выражение для энтальпии 

реакции (2.2) – энтальпии парообразования: 

 vap ev conH E E= − . (2.33) 

Выражение (2.33) позволяет записать формулу (2.32) как 

 vap
ev0

l-v exp
2

HMk
ρ πRT RT

p  
=  

 
. (2.34) 

С помощью формулы (2.31) можно рассчитать значение предэкспоненциального множителя 

con0k , а с помощью формул (2.32) и (2.34) можно рассчитать значение предэкспоненциального 

множителя ev0k . 

 С учетом выражений (2.13) и (2.14) выражение (2.29) можно записать в виде 

 ( ) ( )
-

co l-v
l v

n con1 exp exp
4 2

pE Er p
T

pυ p
RT R RTπMRT

−   = − − = −   
   

. (2.35) 

С учетом выражения (2.25) выражение (2.35) совпадает с формулой Герца–Кнудсена (1.33). 

Таким образом, теория активных столкновений приводит к уравнению для скорости испарения 

и конденсации, которое совпадает с формулой Герца–Кнудсена. Однако в этом уравнении, в 

отличие от формулы Герца–Кнудсена, коэффициент конденсации α  явно определяется через 

выражение (2.25). 

 Сравнение с экспериментальными данными и обсуждение. Кинетические уравнения, 

полученные выше, можно напрямую применять для описания процессов испарения и 

конденсации лишь в очень ограниченном числе случаев, когда над поверхностью жидкости 

отсутствует самодиффузия пара или диффузия пара в окружающем газе, отличном от самого 

пара. Это связано с тем, что в этих уравнениях присутствуют такие величины, как молярная 

концентрация пара у поверхности жидкости (s)c  и давление пара у поверхности жидкости p . 

Эти величины, как правило, требуют своего определения посредством решения диффузионной 

задачи в газовой фазе. При решении такой задачи следует использовать выражение (2.30) в 

качестве граничного условия на поверхности жидкости. К числу случаев, когда полученные 

выше кинетические уравнения можно применять напрямую, относится случай испарения 

жидкости в вакуум. 

 В работах [306–308] при различных температурах были экспериментально определены 

значения скорости испарения r  чистых жидких металлов в вакуум. Эти экспериментальные 
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данные в координатах evln k –1/T  и conln k –1/T  показаны на рис. 2.3 для железа [306], на рис. 2.4 

для серебра [307] и на рис. 2.5 для никеля [308]. Значения величин evk  и conk  рассчитывались с 

помощью формул (2.15) и (2.16), в которых принималось, что 0p = . Равновесное давление l-vp  

для железа, серебра и никеля рассчитывалось с помощью эмпирических уравнений из работы 

[309]; плотность ρ  рассчитывалась для железа с помощью эмпирического уравнения из работы 

[310], а для серебра и никеля с помощью эмпирических уравнений из работы [311]. 

 Выражения (2.6) и (2.7) можно записать следующим образом: 

 ev
ev ev0ln ln Ek k

RT
= − , (2.36) 

 con
con con0ln ln Ek k

RT
= − . (2.37) 

Из выражений (2.36) и (2.37) следует, что в координатах evln k –1/T  и conln k –1/T  

экспериментальные данные должны описываться линейными зависимостями. Рисунки 2.3–2.5 

полностью подтверждают это теоретическое предсказание, поскольку наборы  

 

 
Рис. 2.3. Зависимость evln k  от 1/T  (а) и conln k  от 1/T  (б) для железа. Символы – экспериментальные 
данные из работы [306]; сплошные линии – линейные аппроксимации экспериментальных данных. 
 

    
Рис. 2.4. Зависимость evln k  от 1/T  (а) и conln k  от 1/T  (б) для серебра. Символы – экспериментальные 
данные из работы [307]; сплошные линии – линейные аппроксимации экспериментальных данных. 
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Рис. 2.5. Зависимость evln k  от 1/T  (а) и conln k  от 1/T  (б) для никеля. Символы – экспериментальные 
данные из работы [308]; сплошные линии – линейные аппроксимации экспериментальных данных. 
 

экспериментальных точек, представленные на них, описываются линейными зависимостями. 

При этом важно отметить, что экспериментальные данные в координатах conln k –1/T  хорошо 

аппроксимируются линиями без наклона. Согласно выражению (2.37) это означает, что для 

жидких металлов con 0E = . Поэтому согласно выражению (2.25) для жидких металлов 1α = . 

Значения величин ev0ln k , evE , con0ln k  и conE , установленные исходя из аналитического вида 

линейных аппроксимаций экспериментальных данных, приведены в таблице 2.1. Для каждого 

металла линейная аппроксимация экспериментальных данных в координатах evln k –1/T  была 

получена по методу наименьших квадратов, а линейная аппроксимация экспериментальных 

данных в координатах conln k –1/T  соответствует среднему экспериментальному значению 

величины conln k . С учетом установленных значений величин evE  и conE  (таблица 2.1) из 

выражения (2.33) следует, что vap 334 12H = ±  кДж/моль для железа, vap 258 2H = ±  кДж/моль 

для серебра и vap 401 25H = ±  кДж/моль для никеля. Важно отметить, что полученные значения 

величины vapH  хорошо согласуются с литературными значениями этой величины [312]. 

 В таблице 2.2 приведены значения величины ev0ln k , рассчитанные с помощью формулы 

(2.32), а также значения величины con0ln k , рассчитанные с помощью формулы (2.31). Для  

 

Таблица 2.1. Значения величин ev0ln k , evE , con0ln k  и conE  для различных металлов, определенные на 
основе экспериментальных данных. 

Ссылка Вещество Диапазон 
температур, К ev0

1ln( /м с )k −  evE , кДж/моль 0
1

conln( /м с )k −  conE , кДж/моль 

[306] железо 1959.6–2112.8 7.6 ± 0.7 334 ± 12 5.30 ± 0.10 0 

[307] серебро 1247.0–1603.6 8.3 ± 0.2 258 ± 2 4.80 ± 0.06 0 

[308] никель 1844.1–1979.4 11.0 ± 1.6 401 ± 25 5.36 ± 0.09 0 
 

−15.5 

−15.0 

−14.5 

−14.0 

−13.5 

−13.0 

0.50 0.51 0.52 0.53 0.54 0.55 

ln
(k

ev
 / м

 с
−1

) 

1000 / T, 1/К   

ln kev = 11.0 − 48231 / T 
R2 = 0.980 

(а) 

5.2 

5.3 

5.4 

5.5 

5.6 

0.50 0.51 0.52 0.53 0.54 0.55 

ln
(k

co
n / м

 с
−1

) 

1000 / T, 1/К   

ln kcon = 5.36 

(б) 



48 

Таблица 2.2. Расчетные значения величин ev0ln k  и con0ln k . 

Вещество T , К ev0
1ln( /м с )k −  0

1
conln( /м с )k −  

железо 2036.2 7.7 5.39 

серебро 1425.3 8.4 4.88 

никель 1911.8 11.0 5.34 

 

каждого металла при проведении таких расчетов в качестве значения температуры принималась 

средняя температура из экспериментального диапазона температур, а в качестве значений 

величин evE  и conE  принимались значения этих величин, приведенные в таблице 2.1. 

Равновесное давление l-vp  и плотность ρ  рассчитывались с помощью эмпирических уравнений 

из работ [309–311]. Сравнительный анализ таблиц 2.1 и 2.2 показывает, что экспериментальные 

и расчетные значения величин ev0ln k  и con0ln k  прекрасно согласуются между собой. Данный 

факт свидетельствует о том, что формулы (2.31) и (2.32), полученные в рамках теории активных 

столкновений, являются правильными. 

2.2. Кинетическая модель испарения жидкости из трубки Стефана: решение 

диффузионной задачи Стефана 

 Если давление равновесия жидкость–пар l-vp  не намного меньше, чем общее давление в 

газовой фазе P , то при испарении жидкости внутри трубки Стефана возникает конвективный 

стефановский поток. Стефановский поток может существенно влиять на кинетику испарения 

жидкости из трубки Стефана. Поэтому имеется необходимость в рассмотрении как практически 

важного случая испарения жидкости из трубки Стефана без учета стефановского потока, так и 

общего случая испарения жидкости из трубки Стефана с учетом стефановского потока. 

 Модель без учета стефановского потока. Рассмотрим изотермическое испарение 

однокомпонентной жидкости из трубки Стефана в окружающий газ (рис. 2.6). Будем считать, 

что молярная концентрация пара вне трубки Стефана outc  меньше, чем молярная концентрация 

пара при равновесии жидкость–пар eqc , и она не изменяется в течение всего процесса 

испарения жидкости. При испарении жидкости из трубки Стефана допустимо рассматривать 

только одномерный массоперенос вдоль координатной оси z . Декартову координату z  будем 

отсчитывать от дна трубки Стефана по направлению к ее вершине. 

 Рассмотрим процесс испарения жидкости при условии, что равновесное давление l-vp  

намного меньше, чем общее давление P . В этом случае можно пренебречь конвективным  
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Рис. 2.6. Геометрия задачи об испарении жидкости из трубки Стефана. 
 

стефановским потоком и считать, что массоперенос молекул пара через газовую фазу внутри 

трубки Стефана осуществляется исключительно посредством диффузии. Тогда уравнение 

диффузии для пара в газовой фазе внутри трубки Стефана запишется следующим образом: 

 
2

2

c cD
t z

∂ ∂
=

∂ ∂
, (2.38) 

где c  – молярная концентрация пара в газовой фазе внутри трубки Стефана; D  – коэффициент 

диффузии пара в газовой фазе. 

 Будем считать, что в начальный момент времени внутри трубки Стефана нет молекул 

пара. Тогда начальное условие запишется как 

 
0

0
t

c
=

= . (2.39) 

 Граничное условие у вершины трубки Стефана запишется в виде 

 outz L
c c

=
= , (2.40) 

где L  – длина трубки Стефана. 

 Молекулы пара появляются у поверхности жидкости в результате ее испарения. Затем 

эти молекулы диффундируют через газовую фазу к вершине трубки Стефана. Поэтому 

граничное условие на поверхности жидкости запишется как 

 v z h
r j

=
= , (2.41) 

где vr  – скорость изменения количества молей пара в ходе процесса испарения, отнесенная к 

площади поверхности жидкости; j  – величина плотности молярного потока пара внутри 

трубки Стефана; h  – высота слоя жидкости в трубке Стефана. Выше было показано, что для 

величины vr  справедливо выражение (2.30), которое в случае рассматриваемой задачи 

запишется в следующем виде: 

 ( )v
v eq4 z h

dn αr c c
Sdt

υ
=

= = − , (2.42) 
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где S  – площадь поверхности жидкости в трубке Стефана. Плотность молярного потока пара 

внутри трубки Стефана без учета стефановского потока задается как 

 z
cD c D
z

∂
= − ∇ = −

∂
j e , (2.43) 

где ze  – орт координатной оси z . Принимая во внимание выражения (2.42) и (2.43) и учитывая, 

что v 0r >  и / 0c z∂ ∂ < , граничное условие (2.41) запишется в виде 

 ( )eq4 z h
z h

α cc cυ D
z=

=

∂
− = −

∂
. (2.44) 

 В трубке Стефана выполняется следующее балансовое соотношение для количества 

жидкости: 

 l
l

dn ρ dhr
Sdt M dt

= = , (2.45) 

где lr  – скорость изменения количества молей жидкости в ходе процесса испарения, отнесенная 

к площади поверхности жидкости. Скорости lr  и vr  связаны соотношением 

 l vr r= − . (2.46) 

Из выражений (2.42), (2.44)–(2.46) следует уравнение движения для поверхности жидкости вида 

 ( )eq4 z h
z h

ρ dh α
M

υ cc c D
dt z=

=

∂
= − − =

∂
. (2.47) 

 Начальное условие для уравнения движения (2.47) запишется как 

 00t
h h

=
= , (2.48) 

где 0h  – начальная высота слоя жидкости в трубке Стефана. 

 Система уравнений (2.38)–(2.40), (2.44), (2.47) и (2.48) описывает процесс испарения 

жидкости из трубки Стефана без учета стефановского потока. Данную систему уравнений 

можно существенно упростить в рамках квазистационарной аппроксимации. 

Квазистационарная аппроксимация применима тогда, когда в течение всего процесса испарения 

жидкости характерное время увеличения толщины слоя газовой фазы внутри трубки Стефана 

 
1

th
dδτ δ
dt

−
 =  
 

 (2.49) 

на много больше, чем характерное время диффузии пара через газовую фазу внутри трубки 

Стефана 

 
2

dif
δτ
D

= , (2.50) 

то есть тогда, когда 
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 th

dif

1τ D
dδτ δ
dt

=  . (2.51) 

Здесь δ  – толщина слоя газовой фазы внутри трубки Стефана ( δ L h= − ). Если выполняется 

условие (2.51), то можно считать, что профиль концентрации c  имеет стационарное 

распределение в течение всего процесса испарения жидкости из трубки Стефана. Анализ 

имеющихся экспериментальных данных показывает, что условие (2.51) выполняется очень 

хорошо. Следовательно, при испарении жидкости из трубки Стефана применима 

квазистационарная аппроксимация. 

 В рамках квазистационарной аппроксимации в уравнении диффузии (2.38) можно 

пренебречь частной производной по времени и записать это уравнение как 

 
2

2 0d c
dz

= . (2.52) 

Решением стационарного уравнения диффузии (2.52) с граничными условиями (2.40) и (2.44) 

является функция 

 ( )out eq out
 

4
L zc c c c D h

υ
L

α

−
= + −

+ −
. (2.53) 

Из выражения (2.53) следует, что без учета стефановского потока при фиксированном значении 

величины h  зависимость величины c  от координаты z  является линейной. Кроме того, из 

выражения (2.53) следует, что в общем случае молярная концентрация пара у поверхности 

жидкости (s) ( )c c h≡  не равняется равновесной молярной концентрации eqc : анализ выражения 

(2.53) показывает, что значение величины (s)c  варьируется в диапазоне от outc  до eqc  в 

зависимости от значений величины D  и комплекса /4αυ . 

 Подставляя выражение (2.53) в выражение (2.47), получим следующее уравнение 

движения для поверхности жидкости: 

 eq out

4
c cdh DM
Ddt ρ L h
υα

−
= −

+ −
. (2.54) 

Физически значимое решение дифференциального уравнения (2.54) с начальным условием 

(2.48) имеет вид 

 ( )
2

0 eq out
4 4 2D D DMh L L h c c t

υα α ρυ
 = + − − + + − 
 

. (2.55) 

 Выражения (2.53) и (2.55) описывают процесс испарения жидкости из трубки Стефана 

без учета стефановского потока в случае, когда этот процесс протекает в диффузионно-
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кинетическом режиме. Анализ выражений (2.53) и (2.54) показывает, что жидкость испаряется 

из трубки Стефана в диффузионно-кинетическом режиме в случае, когда 4 / υL h D α−  . В 

диффузионно-кинетическом режиме на кинетику испарения жидкости из трубки Стефана 

влияют как интенсивность диффузии пара от поверхности жидкости к вершине трубки 

Стефана, которая характеризуется величиной D , так и внутренняя кинетика процесса 

испарения, которая характеризуется комплексом /4αυ . 

 Если в течение всего процесса испарения жидкости из трубки Стефана выполняется 

условие 

 4L h
αυ
D

−  , (2.56) 

то можно считать, что этот процесс протекает в диффузионном режиме. В этом случае скорость 

испарения жидкости из трубки Стефана будет лимитироваться только интенсивностью 

диффузии пара от поверхности жидкости к вершине трубки Стефана, а внутренняя кинетика 

процесса испарения не будет влиять на эту скорость. 

 Выражение (2.53) с учетом условия (2.56) запишется следующим образом: 

 ( )out eq out
 L zc c c c
L h

−
= + −

−
. (2.57) 

Из выражения (2.57) следует, что при испарении жидкости из трубки Стефана в диффузионном 

режиме (s)
eqc c= . 

 При условии (2.56) уравнение движения (2.54) запишется как 

 eq outc cdh DM
dt ρ L h

−
= −

−
. (2.58) 

Дифференциальное уравнение (2.58) с начальным условием (2.48) имеет следующее физически 

значимое решение: 

 ( ) ( )2
0 eq out

2DMh L L h c c t
ρ

= − − + − . (2.59) 

 Если в течение всего процесса испарения жидкости из трубки Стефана выполняется 

условие 

 4L h
αυ
D

−  , (2.60) 

то можно считать, что этот процесс протекает в кинетическом режиме. В этом случае скорость 

испарения жидкости из трубки Стефана будет лимитироваться только внутренней кинетикой 

процесса испарения, а интенсивность диффузии пара от поверхности жидкости к вершине 

трубки Стефана не будет влиять на эту скорость. 

 При условии (2.60) выражение (2.53) переходит в выражение 
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 outc c= . (2.61) 

Таким образом, при испарении жидкости из трубки Стефана в кинетическом режиме (s)
outc c= . 

 Уравнение движения (2.54) с учетом условия (2.60) запишется в виде 

 ( )eq out4
dh αυM c c
dt ρ

= − − . (2.62) 

Интегрируя дифференциальное уравнение (2.62) с начальным условием (2.48), получим, что 

 ( )0 eq out4
α Mh c c t

ρ
υh −= − . (2.63) 

 Определенный практический интерес представляет начальная стадия процесса 

испарения жидкости из трубки Стефана, когда 0h h≈ . При условии 0h h=  из выражений (2.42), 

(2.46) и (2.53) следует следующее дифференциальное уравнение: 

 eq out

0
4

c cdm SDM D
υ

dt L h
α

−
= −

+ −
, (2.64) 

где m  – масса жидкости в трубке Стефана. 

 Начальное условие для уравнения (2.64) запишется как 

 00t
m m

=
= , (2.65) 

где 0m  – начальная масса жидкости в трубке Стефана. 

 Интегрируя дифференциальное уравнение (2.64) с начальным условием (2.65), получим 

выражение вида 

 
( )eq out

0

0
4m
c c t

m SDM D L h
αυ

+
=

−
−

−
. (2.66) 

Выражение (2.66) описывает кинетику начальной стадии процесса испарения жидкости из 

трубки Стефана без учета стефановского потока в случае, когда этот процесс протекает в 

диффузионно-кинетическом режиме. Если процесс испарения жидкости из трубки Стефана 

протекает в диффузионном режиме при выполнении условия (2.56), то выражение (2.66) 

преобразуется в выражение 

 
( )eq out

0
0

m
c c t

m SDM
L h

= −
−

−
, (2.67) 

а если процесс испарения жидкости из трубки Стефана протекает в кинетическом режиме при 

выполнении условия (2.60), то выражение (2.66) преобразуется в выражение 

 ( )0 eq out4
α SMm c c tυm −= − . (2.68) 
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 Модель с учетом стефановского потока. Рассмотрим изотермическое испарение 

однокомпонентной жидкости из трубки Стефана в окружающий газ в рамках всех допущений, 

сделанных выше (рис. 2.6). Однако сейчас рассмотрим случай испарения жидкости, у которой 

равновесное давление l-vp  при заданной температуре не намного меньше, чем общее давление 

P . В этом случае на интенсивность массопереноса молекул пара через газовую фазу внутри 

трубки Стефана будет заметно влиять конвективный стефановский поток. Поэтому в этом 

случае следует учитывать поправку на этот поток. 

 Плотность молярного потока пара внутри трубки Стефана с учетом стефановского 

потока задается как 

 D c c= − ∇ +j υ , (2.69) 

где υ  – скорость стефановского потока. Можно показать [54, 95, 313], что в случае испарения 

жидкости 

 RT
P

=υ j . (2.70) 

Из выражений (2.69) и (2.70) следует, что 

 
1 1

z
D D cccRT cRT z

P P

∂
= − ∇ = −

∂− −
j e , (2.71) 

 z
D D ccP P zc c

RT RT

∂
= − ∇ = −

∂− −
υ e . (2.72) 

 Уравнение диффузии для пара в газовой фазе внутри трубки Стефана с учетом 

стефановского потока запишется в виде 

 
2

2

c cD c
t z

∂ ∂
= − ⋅∇

∂ ∂
υ . (2.73) 

Принимая во внимание выражение (2.72), уравнение диффузии (2.73) запишется как 

 
22

2

c c D cD Pt z zc
RT

∂ ∂ ∂ = +  ∂ ∂ ∂ −
. (2.74) 

 В случае испарения жидкости из трубки Стефана с учетом стефановского потока 

начальное условие совпадает с выражением (2.39), граничное условие у вершины трубки 

Стефана совпадает с выражением (2.40), граничное условие на поверхности жидкости 

совпадает с выражением (2.41), уравнение движения для поверхности жидкости совпадает с 

выражением (2.47) и начальное условие для этого уравнения движения совпадает с выражением 

(2.48). Принимая во внимание выражения (2.42) и (2.71) и учитывая, что v 0r >  и / 0c z∂ ∂ < , 

граничное условие (2.41) запишется следующим образом: 
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 ( )eq4 1
z h

z h

α D cc c cRT z
P

υ
=

=

 
 ∂

− = − ∂ −
 

. (2.75) 

 Система уравнений, состоящая из уравнения диффузии (2.74), начального условия (2.39), 

граничных условий (2.40) и (2.75), уравнения движения (2.47) и начального условия (2.48) для 

этого уравнения движения, описывает процесс испарения жидкости из трубки Стефана с учетом 

стефановского потока. Поскольку в случае испарения жидкости из трубки Стефана применима 

квазистационарная аппроксимация, то данную систему уравнений можно существенно 

упростить. 

 В рамках квазистационарной аппроксимации уравнение диффузии (2.74) можно 

заменить на его стационарный аналог: 

 
22

2

1 0d c dc
Pdz dzc

RT

 + = 
 −

. (2.76) 

Решением дифференциального уравнения (2.76) является функция 

 ( )expPc B Az
RT

= − , (2.77) 

где A  и B  – некоторые коэффициенты. Для нахождения коэффициентов A  и B  подставим 

выражение (2.77) в граничные условия (2.40) и (2.75). В результате получим, что 

 ( )( )out expP Pc c A L z
RT RT

 = − − − − 
 

, (2.78) 

где коэффициент A  является решением трансцендентного уравнения вида 

 ( )( )out eq
4exp 1P P DAc A L h

T αυ
c

RT R
   − − − = + −   
   

. (2.79) 

Анализ выражения (2.78), где коэффициент A  определяется из выражения (2.79), показывает, 

что с учетом стефановского потока при фиксированном значении величины h  зависимость 

величины c  от координаты z  является нелинейной. Однако с уменьшением давления l-vp  (с 

уменьшением концентрации eqc ) эта зависимость спрямляется, переходя в зависимость (2.53). 

Кроме того, анализ выражения (2.78), где коэффициент A  определяется из выражения (2.79), 

показывает, что с учетом стефановского потока значение величины (s)c  также варьируется в 

диапазоне от outc  до eqc  в зависимости от значений величины D  и комплекса /4αυ . 

 Подставляя выражение (2.78) в выражение (2.47) и учитывая выражение (2.79), получим 

уравнение движения для поверхности жидкости вида 
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 dh DMPA
dt ρRT

= − , (2.80) 

где коэффициент A  является решением трансцендентного уравнения (2.79). Интегрирование 

дифференциального уравнения (2.80), где коэффициент A  определяется из выражения (2.79), с 

начальным условием (2.48) может быть проведено только численно. Из такого численного 

интегрирования можно определить зависимость величины h  от времени. 

 Выражение (2.78), где коэффициент A  определяется из выражения (2.79), и 

дифференциальное уравнение (2.80), где коэффициент A  определятся из выражения (2.79), с 

начальным условием (2.48) описывают процесс испарения жидкости из трубки Стефана с 

учетом стефановского потока при условии 4 / υL h D α−  . При этом условии на кинетику 

испарения жидкости из трубки Стефана будут влиять как интенсивность массопереноса 

молекул пара от поверхности жидкости к вершине трубки Стефана, так и внутренняя кинетика 

процесса испарения. Если выполняется условие (2.56), то на кинетику процесса испарения 

жидкости из трубки Стефана будет влиять только интенсивность массопереноса молекул пара 

от поверхности жидкости к вершине трубки Стефана, а если выполняется условие (2.60), то на 

кинетику этого процесса будет влиять только внутренняя кинетика процесса испарения. 

 Анализ показывает, что при выполнении условия (2.56) в правой части трансцендентного 

уравнения (2.79) можно пренебречь слагаемым 4 /DA αυ . Тогда из этого уравнения 

коэффициент A  можно выразить явно: 

 
out

eq

1 ln

P c
RTA PL h c
RT

 − 
=  −  −

 

. (2.81) 

С учетом выражения (2.81) выражение (2.78) запишется как 

 
eq

out

out

L z
L hP cP P RTc c PRT RT c

RT

−
− −  = − −   

  −
 

. (2.82) 

Из выражения (2.82) следует, что (s)
eqc c=  при выполнении условия (2.56). Следует отметить, 

что выражение (2.82) для величины c  совпадает с выражением для этой величины, полученным 

в монографии [95]. 

 Уравнение движения (2.80) с учетом выражения (2.81) запишется следующим образом: 

 
out

eq

1 ln

P cdh DMP RT
Pdt ρRT L h c

RT

 − 
= −  −  −

 

. (2.83) 
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Дифференциальное уравнение (2.83) с начальным условием (2.48) имеет физически значимое 

решение вида 

 ( )
out2

0

eq

2 ln

P cDMP RTh L L h tPρRT c
RT

 − 
= − − +  

 −
 

. (2.84) 

 Следует отметить, что если l-vp P  ( eq /c P RT ), то 

 
eq eq out eq out

out out out

1 1

L z L z
L h L hP c c c c c L zRT

P P P L hc c c
RT RT RT

− −
− −   −   − − −

= − ≈ −    −   − − −
   

, (2.85) 

 ( )
out eqout

eq out

eq

ln ln 1 ln 1

P c c RTc RT RTRT c cP P P Pc
RT

 −    = − − − ≈ −    
    −

 

. (2.86) 

С учетом разложения (2.85) выражение (2.82) переходит в выражение (2.57), а с учетом 

разложения (2.86) выражение (2.84) переходит в выражение (2.59). Таким образом, выражение 

(2.57) является частным случаем выражения (2.82), а выражение (2.59) является частным 

случаем выражения (2.84), чего и следовало ожидать. 

 Как показывает анализ, при выполнении условия (2.60) выражение (2.78), где 

коэффициент A  определяется из выражения (2.79), переходит в выражение (2.61). С учетом 

этого уравнение движения (2.47) запишется как уравнение движения (2.62). Интегрирование 

данного уравнения движения с начальным условием (2.48) приводит к выражению (2.63). Таким 

образом, при выполнении условия (2.60) описание процесса испарения жидкости из трубки 

Стефана без учета стефановского потока полностью совпадает с описанием процесса испарения 

жидкости из трубки Стефана с учетом стефановского потока. Данный факт объясняется тем, 

что при выполнении этого условия интенсивность массопереноса молекул пара от поверхности 

жидкости к вершине трубки Стефана не влияет на скорость испарения жидкости из трубки 

Стефана. 

 При условии 0h h=  из выражений (2.42), (2.46), (2.78) и (2.79) следует 

дифференциальное уравнение вида 

 dm SDMPA
dt RT

= − , (2.87) 

где коэффициент A  является решением трансцендентного уравнения 

 ( )( )out 0 eq
4exp 1P P DAc A L h c

RT R υT α
   − − − = + −   
   

. (2.88) 
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Интегрируя дифференциальное уравнение (2.87) с начальным условием (2.65), получим, что 

 0
SDMPAtm m

RT
= − . (2.89) 

Выражение (2.89), где коэффициент A  определяется из выражения (2.88), описывает кинетику 

начальной стадии процесса испарения жидкости из трубки Стефана, когда 0h h≈ , с учетом 

стефановского потока при условии 4 / υL h D α−  . Анализ показывает, что если испарение 

жидкости из трубки Стефана происходит при условии (2.56), то выражение (2.89), где 

коэффициент A  определяется из выражения (2.88), преобразуется в выражение 

 
out

0
0

eq

1 ln

P cSDMP RTm m tPRT L h c
RT

 − 
= −  −  −

 

. (2.90) 

Следует отметить, что при l-vp P  ( eq /c P RT ) с учетом разложения (2.86) выражение (2.90) 

переходит в выражение (2.67), то есть выражение (2.67) является частным случаем выражения 

(2.90). Также анализ показывает, что если испарение жидкости из трубки Стефана происходит 

при условии (2.60), то выражение (2.89), где коэффициент A  определяется из выражения (2.88), 

преобразуется в выражение (2.68). 

 Сравнение с экспериментальными данными и обсуждение. Как правило, в процессе 

испарения жидкости из трубки Стефана выполняется условие (2.56). Это означает, что в 

большинстве случаев этот процесс протекает в диффузионном режиме. Испарение жидкости из 

трубки Стефана в диффузионно-кинетическом режиме, когда выполняется условие 

4 / υL h D α−  , может наблюдаться для трудно испаряющихся жидкостей, которые 

характеризуются малым коэффициентом конденсации α . Испарение жидкости из трубки 

Стефана протекает в кинетическом режиме только при ее испарении в вакуум. Сравнение 

экспериментальных данных по кинетике испарения жидкости из трубки Стефана, 

протекающего в диффузионном режиме, с расчетными данными позволяет определить значение 

коэффициента диффузии D , а сравнение экспериментальных данных по кинетике испарения 

жидкости из трубки Стефана, протекающего в кинетическом режиме, с расчетными данными 

позволяет определить значение коэффициента конденсации α . 

 В работе [314] при температуре 298.15 К экспериментально исследовалась кинетика 

испарения различных жидкостей из трубки Стефана с внутренним диаметром 17.8 мм  

( 2.488S =  см2) и длиной 40 мм. В этих экспериментах окружающим газом, в который 

испарялись жидкости, был азот, а общее давление в газовой фазе составляло 1 атм. Также в 

этих экспериментах у открытого конца трубки Стефана был установлен поток газообразного 

азота. На рис. 2.7(а) показаны экспериментальные данные из работы [314] по кинетике  
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Рис. 2.7. Изменение со временем высоты слоя жидкого н-пентана (а) и н-гексана (б) в процессе их 
испарения из трубки Стефана в азот при 40L =  мм, 298.15T =  К, 1P =  атм и out 0c = . Символы – 
экспериментальные данные из работы [314]; сплошные линии – расчетные данные. 
 

испарения н-пентана в азот при 0 30.34h =  мм, а на рис. 2.7(б) показаны экспериментальные 

данные из работы [314] по кинетике испарения н-гексана в азот при 0 31.40h =  мм. 

Экспериментальные условия работы [314] свидетельствуют о том, что н-пентан и н-гексан 

испарялись в экспериментах этой работы при условии (2.56), то есть они испарялись в 

диффузионном режиме. Кроме того, экспериментальные условия работы [314] свидетельствуют 

о том, что на кинетику испарения н-пентана и н-гексана в экспериментах этой работы оказывал 

влияние стефановский поток, поскольку при данных условиях l-v / 0.67p P =  для н-пентана и 

l-v / 0.20p P =  для н-гексана. 

 На рис. 2.7 также показаны расчетные данные, которые наилучшим образом согласуются 

с экспериментальными данными. Эти расчетные данные были получены по формуле (2.84). 

Наилучшего согласия расчетных данных с экспериментальными данными добивались путем 

варьирования параметром D  в уравнении (2.84). Значения коэффициента диффузии expD , при 

которых расчетные данные наилучшим образом согласуются с экспериментальными данными, 

приведены в таблице 2.3. На рис. 2.8 показаны приведенные профили концентрации eq/c c  для  

н-пентана и н-гексана в газовой фазе внутри трубки Стефана при экспериментальных условиях 

работы [314] и значениях expD  из таблицы 2.3. Эти профили были получены с помощью  

 
Таблица 2.3. Экспериментальные и расчетные значения коэффициента диффузии D  при температуре 
298.15 К. 

Ссылка Система expD , мм2/с calcD , мм2/с 

[314] н-пентан–азот 6.8 8.4 

 н-гексан–азот 7.7 7.7 

[319] вода–азот 19.5 25.1 
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Рис. 2.8. Приведенные профили концентраций н-пентана (а) и н-гексана (б) в газовой фазе внутри 
трубки Стефана при различных значениях величины h , соответствующие экспериментальным условиям 
работы [314] и значениям expD  из таблицы 2.3. 
 

формулы (2.82) при различных значениях величины h . При получении расчетных данных, 

представленных на рис. 2.7 и 2.8, принималось, что out 0c = , а равновесная молярная 

концентрация eqc  рассчитывалась по формуле (2.14). Равновесное давление l-vp  для н-пентана и 

н-гексана рассчитывалось с помощью эмпирических уравнений из работы [315], а плотность ρ  

для этих веществ рассчитывалась с помощью эмпирических уравнений из работы [316]. 

 Интересно сравнить значения expD , полученные путем сравнения расчетных и 

экспериментальных данных, со значениями коэффициента молекулярной диффузии пара в 

газовой фазе. Значения этого коэффициента молекулярной диффузии при низких давлениях 

можно рассчитать в рамках кинетической теории Чепмена–Энскога, если парные 

взаимодействия молекул описываются с помощью потенциала Леннарда-Джонса [317]: 

 
( )

3
2

1 21 2

0.2628 1 18
( )

D T
M MP σ σ Ω T∗ ∗

 
= + 

+  
, (2.91) 

где 

 B

1 2

k TT
ε ε

∗ = . (2.92) 

Здесь D  – коэффициент молекулярной диффузии в бинарной смеси газов в мм2/с; T  – 

температура в К; P  – общее давление в газовой фазе в атм; 1M  и 2M  – молярные массы 

молекул сортов 1 и 2 в г/моль; ( )Ω T∗ ∗  – приведенный диффузионный интеграл столкновений; 

1σ  и 2σ  – параметры потенциала Леннарда-Джонса для молекул сортов 1 и 2 в Å; 1 B/ε k  и 2 B/ε k  

– параметры потенциала Леннарда-Джонса для молекул сортов 1 и 2 в К; Bk  – постоянная 

Больцмана. Значения интеграла столкновений ( )Ω T∗ ∗  можно рассчитать, используя следующее 

эмпирическое уравнение [318]: 
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 0.1561 0.47635 1.52996 3.89411

1.06036 0.193 1.03587 1.76474( )
T T T

Ω T
T e e e

∗ ∗ ∗

∗ ∗
∗= + + + . (2.93) 

Значения коэффициента молекулярной диффузии calcD , рассчитанные по формуле (2.91) для 

систем н-пентан–азот и н-гексан–азот при 298.15T =  К, приведены в таблице 2.3. Такие 

значения были получены при параметрах потенциала Леннарда-Джонса, приведенных в 

таблице 2.4. Эти параметры были взяты из монографии [317]. 

 В работе [319] приведены экспериментальные данные по кинетике начальной стадии 

испарения воды из трубки Стефана в азот, когда 0h h≈ . Экспериментальная установка, которая 

использовалась в работе [319], была аналогична экспериментальной установке, которая 

использовалась в работе [314]. Термобарические условия в этих работах также совпадали. 

Экспериментальные данные из работы [319] при 0 19h =  мм показаны на рис. 2.9. Анализ 

экспериментальных условий работы [319] показывает, что вода в эксперименте этой работы 

испарялась в диффузионном режиме, поскольку в ходе него выполнялось условие (2.56). Также 

анализ экспериментальных условий работы [319] показывает, что в эксперименте этой работы 

можно пренебречь стефановским потоком, поскольку при данных условиях l-v / 0.03p P =   

 
Таблица 2.4. Параметры потенциала Леннарда-Джонса. 

Газ B/ε k , К σ , Å 

азот 79.8 3.749 

н-пентан 345.0 5.769 

н-гексан 413.0 5.909 

воздух 84.0 3.689 

этанол 391.0 4.455 

 

 
Рис. 2.9. Изменение со временем массы жидкой воды в трубке Стефана на начальной стадии процесса ее 
испарения в азот при 40L =  мм, 0 19h =  мм, 2.488S =  см2, 298.15T =  К, 1P =  атм и out 0c = . Символы – 
экспериментальные данные из работы [319]; сплошная линия – линейная аппроксимация 
экспериментальных данных. 
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для воды. 

 Экспериментальные данные по кинетике начальной стадии испарения жидкости из 

трубки Стефана должны описываться линейной зависимостью согласно представленной 

модели. Рисунок 2.9 подтверждает это теоретическое предсказание, так как экспериментальные 

данные, представленные на нем, прекрасно аппроксимируются линейной зависимостью. 

Линейная аппроксимация экспериментальных данных, показанная на рис. 2.9, была получена по 

методу наименьших квадратов. Из аналитического выражения для этой линейной 

аппроксимации был определен ее угловой коэффициент. На основе значения этого углового 

коэффициента с помощью выражения (2.67) было рассчитано значение коэффициента 

диффузии expD . Данное значение приведено в таблице 2.3. При расчете принималось, что 

out 0c = , а равновесная молярная концентрация eqc  рассчитывалась по формуле (2.14). 

Равновесное давление l-vp  для воды рассчитывалось с помощью эмпирического уравнения из 

работы [320]. Следует отметить, что профиль концентрации c  для воды в газовой фазе внутри 

трубки Стефана при экспериментальных условиях работы [319] задается с помощью выражения 

(2.57) при 0h h=  и является линейным. 

 Молекулы воды обладают большим электрическим дипольным моментом, а также 

между ними образуются сильные водородные связи. Поэтому парные взаимодействия этих 

молекул не описываются с помощью потенциала Леннарда-Джонса. Это означает, что формулу 

(2.91) нельзя применять для расчета значений коэффициента молекулярной диффузии воды в 

азоте. Однако значения этого коэффициента молекулярной диффузии можно рассчитать с 

помощью следующего эмпирического уравнения, применимого в диапазоне температур от 282 

до 373 К [321]: 

 
4 2.0721.87 10 TD

P

−⋅
= , (2.94) 

где коэффициент диффузии D  в мм2/с, температура T  в К, а общее давление P  в атм. 

Значения коэффициента молекулярной диффузии воды в азоте, рассчитанные по формуле 

(2.94), хорошо согласуются с экспериментальными значениями этого коэффициента диффузии 

[322–324]. Значение коэффициента молекулярной диффузии calcD , рассчитанное по формуле 

(2.94) для системы вода–азот при 298.15T =  К, приведено в таблице 2.3. 

 Из рис. 2.7 и 2.9 видно, что расчетные кривые точно описывают экспериментальные 

данные по кинетике испарения различных жидкостей из трубки Стефана. Данный факт 

свидетельствует о том, что представленная модель является верной. Эта модель полностью 

описывает процесс испарения жидкости из трубки Стефана. 

 Из таблицы 2.3 видно, что экспериментальные значения коэффициента диффузии expD  
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из работ [314, 319] хорошо согласуются с расчетными значениями коэффициента молекулярной 

диффузии calcD . Особенно обращает на себя внимание точное совпадение этих значений для 

системы н-гексан–азот. Это означает, что экспериментальные значения коэффициента 

диффузии expD  из работ [314, 319] следует считать значениями коэффициента молекулярной 

диффузии пара в газовой фазе. 

 При испарении жидкости внутри трубки Стефана может возникать естественная 

конвекция в газовой фазе, которая может существенно увеличить интенсивность массопереноса 

молекул пара от поверхности жидкости к вершине трубки [84, 325–327]. Естественная 

конвекция в газовой фазе подавляется в трубке Стефана малого диаметра [328]. Важно 

отметить, что представленная модель применима и в случае испарения жидкости из трубки 

Стефана, в которой имеется естественная конвекция в газовой фазе. В этом случае под 

коэффициентом диффузии D  следует просто понимать эффективный коэффициент диффузии 

пара в газовой фазе. 

2.3. Кинетическая модель испарения сферической капли 

 Рассмотрим испарение однокомпонентной сферической капли в окружающий газ  

(рис. 2.10). Будем считать, что температура вдали от капли T∞  и молярная концентрация пара 

вдали от капли с∞  являются неизменными. Кроме того, будем считать, что давление 

насыщенного пара намного ниже, чем общее давление в газовой фазе – данное допущение 

позволяет пренебречь стефановским потоком. 

 При испарении сферической капли в газовой фазе возникает плотность молярного 

потока пара j , направленная от капли, и плотность теплового потока q , направленная к капле. 

Это связано с тем, что в результате испарения молярная концентрация пара у поверхности 

капли (s)c  будет выше, чем молярная концентрация с∞ , а температура поверхности капли sT  

будет ниже, чем температура T∞ . В случае испарения сферической капли в окружающий газ 

можно считать, что температура внутри капли однородна и равна температуре sT . Важно 

отметить, что температура sT  является примерно постоянной на протяжении большей части  
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Рис. 2.10. Геометрия задачи об испарении сферической капли в окружающий газ. 
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процесса испарения сферической капли (за исключением начальной и конечной стадии этого 

процесса) [329–331]. Поэтому далее будем рассматривать только задачу массопереноса пара от 

поверхности испаряющейся капли, считая температуру sT  известной и постоянной во времени. 

 Рассмотрим сферическую систему координат с началом в центре капли. Тогда уравнение 

диффузии для пара в газовой фазе запишется следующим образом: 

 
2

2

2c c cD
t r r r

 ∂ ∂ ∂
= + ∂ ∂ ∂ 

, (2.95) 

где c  – молярная концентрация пара в газовой фазе; r  – радиальная координата в сферической 

системе координат. 

 Начальное условие в случае рассматриваемой задачи запишется как 

 
0t

c с
= ∞= . (2.96) 

Если парогазовая смесь является идеальной, то 

 
B A

pс
k N T

∞
∞

∞

= , (2.97) 

где p∞  – парциальное давление пара вдали от капли. 

 В результате процесса испарения у поверхности капли появляются молекулы пара, 

которые затем диффундируют через окружающий газ. Поэтому граничное условие на 

поверхности капли запишется в виде 

 v r R
r j

=
= , (2.98) 

где vr  – скорость изменения количества молей пара в ходе процесса испарения, отнесенная к 

площади поверхности капли; j  – величина плотности молярного потока пара в газовой фазе; R  

– радиус капли. Для величины vr  справедливо выражение (2.30), которое в случае испарения 

сферической капли запишется следующим образом: 

 ( )v
v eq4 r R

dn αr c c
Sdt

υ
=

= = − , (2.99) 

где 

 B s8k Tυ
πm

= . (2.100) 

Здесь S  – площадь поверхности капли; m  – масса молекулы пара. Если парогазовая смесь 

является идеальной, то 

 l-v s

B
e

A
q

s

( )p T
k N

c
T

= , (2.101) 

где l-v s( )p T  – давление равновесия жидкость–пар при температуре sT . Плотность молярного 
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потока пара в газовой фазе задается как 

 r
cD
r

∂
= −

∂
j e , (2.102) 

где re  – орт радиальной координаты в сферической системе координат. Принимая во внимание 

выражения (2.99) и (2.102) и учитывая, что v 0r >  и / 0c r∂ ∂ < , граничное условие (2.98) 

запишется как 

 ( )eq4 r R
r R

α cc cυ D
r=

=

∂
− = −

∂
. (2.103) 

 Граничное условие вдали от капли имеет следующий вид: 

 
r

c c∞→∞
= . (2.104) 

 При испарении сферической капли выполняется балансовое соотношение для количества 

жидкости вида 

 l
l t

dnr
t

ρ dR
MS dd

= = , (2.105) 

где lr  – скорость изменения количества молей жидкости в ходе процесса испарения, отнесенная 

к площади поверхности капли. Из выражений (2.46), (2.99), (2.103) и (2.105) следует следующее 

уравнение движения для поверхности капли: 

 ( )eq4 r R
r R

ρ d α
M

R υ cc c D
dt r=

=

∂
= − − =

∂
. (2.106) 

 Начальное условие для уравнения движения (2.106) запишется как 

 00t
R R

=
= , (2.107) 

где 0R  – начальный радиус капли. 

 Система уравнений (2.95), (2.96), (2.103), (2.104), (2.106) и (2.107) описывает процесс 

испарения сферической капли в окружающий газ. Данную систему уравнений можно 

существенно упростить, если учесть, что при не очень большом давлении насыщенного пара 

испарение сферической капли можно рассматривать как квазистационарный процесс [98]. 

Далее решим полученную систему уравнений в рамках квазистационарного приближения. 

 В рамках квазистационарного приближения можно считать, что / 0c t∂ ∂ = . Тогда 

уравнение диффузии (2.95) запишется в виде 

 
2

2

2 0d c dc
dr r dr

+ = . (2.108) 

Решением стационарного уравнения диффузии (2.108) с граничными условиями (2.103) и 

(2.104) является функция 
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 eq

41

c c Rc c D r
αυR

∞
∞

−
= +

+
. (2.109) 

 Подставляя выражение (2.109) в выражение (2.106), получим уравнение движения для 

поверхности капли вида 

 eq

4
c cdR DM

Ddt ρ R
αυ

∞−
= −

+
. (2.110) 

Дифференциальное уравнение (2.110) с начальным условием (2.107) имеет следующее 

физически значимое решение: 

 ( )
2

0 eq
4 4 2D D DMR R c c t
αυ αυ ρ ∞

 = − + + − − 
 

. (2.111) 

 Скорость испарения сферической капли в окружающий газ задается как 

 2 24 4 cI πr j πr D
r

∂
= = −

∂
. (2.112) 

Подстановка выражения (2.109) в выражение (2.112) дает 

 0

41

II D
αυR

=
+

, (2.113) 

где 0I  – скорость испарения капли, задаваемая формулой Максвелла (1.36). Таким образом, 

скорость испарения сферической капли в рамках представленной модели определяется с 

помощью выражения (2.113). 

 Анализ представленной модели показывает, что испарение сферической капли в 

окружающий газ может происходить в одном из трех режимов: диффузионном, диффузионно-

кинетическом или кинетическом. Режим испарения капли определяется ее размером. 

 Сферическая капля, для которой выполняется условие 4 /R D αυ , испаряется в 

диффузионном режиме. В диффузионном режиме на кинетику испарения сферической капли 

влияет только интенсивность диффузии пара через окружающий газ, которая характеризуется 

величиной D . При условии 4 /R D αυ  из выражения (2.109), уравнения движения (2.110) с 

начальным условием (2.107) и выражения (2.113) следуют следующие выражения: 

 ( )eq
Rc c c c
r∞ ∞= + − , (2.114) 

 ( )2
0 eq

2DMR R c c t
ρ ∞= − − , (2.115) 

 0I I= . (2.116) 

Выражения (2.114)–(2.116) описывают процесс испарения сферической капли, который 
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протекает в диффузионном режиме. Из выражения (2.114) следует, что при испарении 

сферической капли в диффузионном режиме (s)
eq( )c Rc c≡ = . Профиль концентрации (2.114) 

показан на рис. 2.11. 

 Сферическая капля, для которой выполняется условие 4 /R D αυ , испаряется в 

диффузионно-кинетическом режиме. В диффузионно-кинетическом режиме на кинетику 

испарения сферической капли влияют как интенсивность диффузии пара через окружающий 

газ, которая характеризуется величиной D , так и внутренняя кинетика процесса испарения, 

которая характеризуется комплексом /4αυ . Выражения (2.109), (2.111) и (2.113) описывают 

процесс испарения сферической капли, который протекает в диффузионно-кинетическом 

режиме. Из выражения (2.109) следует, что при испарении сферической капли в диффузионно-

кинетическом режиме значение величины (s)c  варьируется в диапазоне от c∞  до eqc  в 

зависимости от значений величины D  и комплекса /4αυ . Профиль концентрации (2.109) 

показан на рис. 2.11. 

 Сферическая капля, для которой выполняется условие 4 /R D αυ , испаряется в 

кинетическом режиме. В кинетическом режиме на кинетику испарения сферической капли 

влияет только внутренняя кинетика процесса испарения, которая характеризуется комплексом 

/4αυ . При условии 4 /R D αυ  из выражения (2.109), уравнения движения (2.110) с начальным 

условием (2.107) и выражения (2.113) следуют выражения вида 

 c c∞= , (2.117) 

 ( )0 eq4
αυMR R c c t

ρ ∞= − − , (2.118) 

 ( )2
eqI πR αυ c c∞= − . (2.119) 
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Рис. 2.11. Профили концентрации пара в окружающем газе при испарении капли в различных режимах: 
красная линия – диффузионно-кинетический режим; синяя линия – диффузионный режим; зеленая 
линия – кинетический режим. 
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Выражения (2.117)–(2.119) описывают процесс испарения сферической капли, который 

протекает в кинетическом режиме. Выражение (2.119) является формой записи формулы 

Герца–Кнудсена (1.33). Из выражения (2.117) следует, что при испарении сферической капли в 

кинетическом режиме (s)c с∞= . Профиль концентрации (2.117) показан на рис. 2.11. 

 Анализ показывает, что расчетные данные, полученные по формуле (2.113) и по формуле 

Фукса (1.37), мало отличаются друг от друга во всем диапазоне значений величины R . При 

этом формула (2.113), так же как и формула Фукса (1.37), дает правильные результаты в 

предельных случаях: формула (2.113) переходит в формулу Максвелла (1.36) при условии 

4 /R D αυ  и в формулу Герца–Кнудсена (2.119) при условии 4 /R D αυ . Таким образом, 

формула (2.113) является полноценной альтернативой формуле Фукса (1.37). 

 Сравнение с экспериментальными данными и обсуждение. В большинстве случаев при 

испарении сферических капель в окружающий газ условие 4 /R D αυ  не выполняется только 

для очень мелких капель микронного размера. Например, в случае испарения воды в воздух при 

стандартных лабораторных условиях 4 / 0.2D αυ ≈  мкм, а в случае испарения этанола в воздух 

при стандартных лабораторных условиях 4 / 0.1D αυ ≈  мкм. Таким образом, испарение 

сферических капель в окружающий газ протекает в диффузионном режиме, как правило. 

Испарение сферической капли в кинетическом режиме возможно только в том случае, когда 

она испаряется в вакуум или же когда она интенсивно обдувается. Сравнение 

экспериментальных данных по кинетике испарения сферической капли в окружающий газ, 

протекающего в диффузионном режиме, с расчетными данными дает возможность определить 

значение коэффициента диффузии D , а сравнение экспериментальных данных по кинетике 

испарения сферической капли в окружающий газ, протекающего в кинетическом режиме, с 

расчетными данными дает возможность определить значение коэффициента конденсации α . 

 В работе [329] экспериментально изучалась кинетика испарения сферических капель 

воды в воздух, а в работе [330] экспериментально изучалась кинетика испарения сферических 

капель водно-спиртовых растворов в воздух. Эксперименты в работах [329, 330] выполнялись 

при атмосферном давлении на одной и той же экспериментальной установке. В этих 

экспериментах сферические капли с окружающим их газом находились в герметичной камере, 

и тем самым были изолированы от остальной атмосферы. В работах [329, 330] в рамках 

отдельно взятого эксперимента фиксировалось то, как в процессе испарения сферической капли 

менялись ее радиус R  и температура sT . 

 На рис. 2.12(а) показаны экспериментальные данные из работы [329] по кинетике 

испарения в воздух сферической капли воды с радиусом 0 0.49R =  мм, а на рис. 2.12(б) 

показаны экспериментальные данные из работы [329] по кинетике испарения в воздух 
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сферической капли воды с радиусом 0 0.73R =  мм. В экспериментах работы [329] температура 

окружающей среды была 300.65 К, а относительная влажность воздуха φ  составляла 27%. На 

рис. 2.13(а) показаны экспериментальные данные из работы [330] по кинетике испарения 

сферической капли воды в воздух, а на рис. 2.13(б) показаны экспериментальные данные из 

работы [330] по кинетике испарения сферической капли водно-спиртового раствора с массовой 

долей этанола 92% в воздух. В экспериментах работы [330] начальный радиус капель равнялся 

1.06 мм, температура окружающей среды была 297.15 К, а относительная влажность воздуха 

составляла 24%. Из рис. 2.12 и 2.13 видно, что в экспериментах работ [329, 330] температура 

поверхности испаряющихся сферических капель быстро падала ниже температуры 

окружающего газа и оставалась практически неизменной на протяжении долгого времени в  

 

 
Рис. 2.12. Изменение со временем радиуса R  и температуры sT  в процессе испарения сферической 
капли воды в воздух при 300.65T∞ =  К и 0.27φ = , когда 0 0.49R =  мм (а) и 0 0.73R =  мм (б). Символы – 
экспериментальные данные из работы [329]; пунктирные линии – средние экспериментальные значения 
температуры sT  после ее быстрого падения; сплошные линии – расчетные данные. 
 

 
Рис. 2.13. Изменение со временем радиуса R  и температуры sT  в процессе испарения сферической 
капли воды в воздух (а) и сферической капли водно-спиртового раствора с массовой долей этанола 92% 
в воздух (б) при 297.15T∞ =  К и 0.24φ = . Символы – экспериментальные данные из работы [330]; 
пунктирные линии – средние экспериментальные значения температуры sT  после ее быстрого падения; 
сплошные линии – расчетные данные. 
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процессе испарения. Среднюю температуру поверхности испаряющейся сферической капли 

после ее быстрого падения можно принять за экспериментальное значение температуры sT . 

Значения температуры sT , определенные на основе экспериментальных данных, показанных на 

рис. 2.12 и 2.13, приведены в таблице 2.5. Значения радиуса R  на рис. 2.12 и 2.13 

свидетельствуют о том, что сферические капли в экспериментах работ [329, 330] испарялись в 

диффузионном режиме. 

 На рис. 2.12 и 2.13 также показаны расчетные данные, наилучшим образом 

согласующиеся с экспериментальными данными. Эти расчетные данные были получены по 

формуле (2.115). Наилучшего согласия расчетных данных с экспериментальными данными 

добивались путем варьирования параметром D  в уравнении (2.115). Значения коэффициента 

диффузии expD , при которых расчетные данные наилучшим образом согласуются с 

экспериментальными данными, приведены в таблице 2.5. Расчетные данные, показанные на 

рис. 2.13(б), были получены для чистого этанола. Равновесная молярная концентрация eqc  для 

воды и этанола рассчитывалась по формуле (2.101). Молярная концентрация с∞  для воды 

рассчитывалась следующим образом: 

 l-v

B A B A

( )φp Tpс
k N T k N T

∞∞
∞

∞ ∞

= = , (2.120) 

где l-v ( )p T∞  – давление равновесия жидкость–пар при температуре T∞ . В случае испарения 

этанола принималось, что 0с∞ = . Равновесное давление l-vp  рассчитывалось для воды с 

помощью эмпирического уравнения из работы [320], а для этанола с помощью эмпирического 

уравнения из работы [332]. Значения плотности ρ  для воды при температуре sT  брались из 

справочника [333]; плотность ρ  для этанола при температуре sT  рассчитывалась с помощью 

эмпирического уравнения из работы [334]. 

 Эмпирическое уравнение для расчета значений коэффициента молекулярной диффузии 

воды в воздухе в диапазоне температур от 282 до 450 К совпадает с эмпирическим уравнением 

(2.94) [321]. Значения коэффициента молекулярной диффузии calcD , рассчитанные по формуле  

 
Таблица 2.5. Экспериментальные и расчетные параметры при испарении сферических капель. 

Ссылка Система 0R , мм T∞ , К φ  
sT , К expD , мм2/с calcD , мм2/с 

[329] вода–воздух 0.49 300.65 0.27 289.4 28.0 24.5 

 вода–воздух 0.73 300.65 0.27 289.4 28.2 24.5 

[330] вода–воздух 1.06 297.15 0.24 287.6 27.3 24.1 

 этанол–воздух 1.06 297.15  283.2 8.8 11.2 
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(2.94) для системы вода–воздух при средней температуре s( )/2T T∞+ , приведены в таблице 2.5. 

Значения коэффициента молекулярной диффузии этанола в воздухе можно рассчитать по 

формуле (2.91), поскольку парные взаимодействия молекул этанола и воздуха описываются с 

помощью потенциала Леннарда-Джонса. Значение коэффициента молекулярной диффузии  

calcD , рассчитанное по формуле (2.91) для системы этанол–воздух при средней температуре 

s( )/2T T∞+ , приведено в таблице 2.5. Это значение было получено при параметрах потенциала 

Леннарда-Джонса, взятых из монографии [317] и приведенных в таблице 2.4. 

 Из рис. 2.12 и 2.13 видно, что экспериментальные данные по кинетике испарения 

сферических капель точно описываются расчетными кривыми. Это свидетельствует о том, что 

представленная модель является верной. Эту модель следует использовать как для описания 

экспериментальных данных по кинетике испарения сферических капель, так и для 

моделирования кинетики испарения сферических капель. 

 Из таблицы 2.5 видно, что экспериментальные значения коэффициента диффузии expD  

из работ [329, 330] хорошо согласуются с расчетными значениями коэффициента молекулярной 

диффузии calcD . Данный факт означает, что экспериментальные значения коэффициента 

диффузии expD  из работ [329, 330] следует считать значениями коэффициента молекулярной 

диффузии пара в газовой фазе. Следует отметить, что экспериментальные значения 

коэффициента диффузии expD  из работ [329, 330] являются значениями коэффициента 

молекулярной диффузии пара в газовой фазе в силу того, что в экспериментах этих работ 

сферические капли с окружающим их газом были изолированы от остальной атмосферы, и 

поэтому вблизи этих капель отсутствовало макроскопическое движение воздуха. При наличии 

макроскопических потоков воздуха вблизи сферических капель значения expD  были бы в 

несколько раз выше, чем значения коэффициента молекулярной диффузии пара в газовой фазе. 

2.4. Кинетическая модель испарения сидячей капли 

 Рассмотрим испарение в окружающий газ однокомпонентной капли, находящейся на 

твердой подложке (рис. 2.14). Будем считать, что капля по форме является шаровым сегментом 

с углом смачивания 90θ ≤ ° . Также будем считать, что температура в рассматриваемой системе 

всюду одинакова, и она не меняется в ходе процесса испарения сидячей капли из-за наличия 

твердой подложки, которая обладает хорошей теплопроводностью. Дополнительно примем, что 

молярная концентрация пара вдали от капли c∞  также не меняется в ходе процесса испарения 

сидячей капли, и что равновесное давление l-vp  намного ниже, чем общее давление в газовой  
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Рис. 2.14. Геометрия задачи об испарении сидячей капли в окружающий газ. 
 

фазе. Последнее допущение позволяет пренебречь стефановским потоком. 

 Поскольку предполагается, что в рассматриваемой системе отсутствуют значительные 

градиенты температуры, то на кинетику испарения сидячей капли в окружающий газ будет 

влиять только интенсивность массопереноса молекул пара. Молярная концентрация пара у 

поверхности капли (s)c  выше, чем молярная концентрация c∞ , поэтому молекулы пара будут 

уноситься прочь от поверхности капли посредствам их диффузии через окружающий газ. Будем 

рассматривать сферическую систему координат, выбрав ее начало в центре сферы, которая 

образует рассматриваемый шаровой сегмент. Тогда уравнение диффузии для пара в газовой 

фазе запишется как уравнение диффузии (2.95). Если равновесное давление l-vp  не является 

очень большим, то испарение сидячей капли можно рассматривать как квазистационарный 

процесс [98, 123]. Это дает основание заменить уравнение диффузии (2.95) на стационарное 

уравнение диффузии (2.108). Использование уравнения (2.108) является практически всегда 

оправданным при испарении сидячей капли. 

 Молекулы пара появляются у поверхности сидячей капли в результате процесса ее 

испарения. После этого они начинают диффундировать через окружающий газ. Поэтому 

граничное условие на поверхности сидячей капли запишется аналогично граничному условию 

(2.98), где R  – радиус сферы, которая образует шаровой сегмент. В случае рассматриваемой 

задачи для скорости vr  остается справедливым выражение (2.99), где величина υ  задается с 

помощью выражения (1.31). Плотность молярного потока пара в газовой фазе задается 

следующим образом: 

 r
dcD
dr

= −j e . (2.121) 

Из выражений (2.98), (2.99) и (2.121) следует граничное условие на поверхности сидячей капли 

вида 
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 ( )eq4 r R
r R

αυ dcc c D
dr=

=

− = − . (2.122) 

При записи выражения (2.122) было учтено, что v 0r >  и / 0dc dr < . 

 Вдали от сидячей капли граничное условие имеет вид граничного условия (2.104). 

 При испарении сидячей капли выполняется балансовое соотношение для количества 

жидкости вида 

 ldn ρ dV
dt M dt

= , (2.123) 

где V  – объем капли. Также при испарении сидячей капли выполняется соотношение вида 

 l
l v

dnr r
Sdt

= = − . (2.124) 

Из выражений (2.99), (2.122)–(2.124) следует следующее уравнение: 

 ( )eq4 r R
r R

ρ dV αυ dcc c D
SM dt dr=

=

= − − = . (2.125) 

 Уравнение (2.125) необходимо дополнить начальным условием. Запишем это условие 

как начальное условие (2.107), где 0R  – начальный радиус сферы, которая образует шаровой 

сегмент. 

 Система уравнений, состоящая из стационарного уравнения диффузии (2.108), 

граничных условий (2.104) и (2.122), уравнения (2.125) и начального условия (2.107) для этого 

уравнения, описывает процесс испарения сидячей капли в окружающий газ. Решением 

стационарного уравнения диффузии (2.108) с граничными условиями (2.104) и (2.122) является 

функция (2.109). Функция (2.109) в общем виде задает профиль концентрации пара в 

окружающем газа при испарении сидячей капли. Подставим выражение (2.109) в выражение 

(2.125) и получим следующее кинетическое уравнение: 

 eq

4
c cdV SDM

Ddt ρ R
αυ

∞−
= −

+
. (2.126) 

Уравнение (2.126) описывает кинетику испарения сидячей капли в общем случае. Это 

кинетическое уравнение является полностью теоретически обоснованным, в отличие от 

кинетического уравнения (1.39). Поэтому именно кинетическое уравнение (2.126) должно 

использоваться для описания кинетики испарения сидячей капли вместо полуэмпирического 

уравнения (1.39). 

 В выражениях (2.109) и (2.126) явно учтена внутренняя кинетика процесса испарения, 

поскольку в них помимо величины D  присутствует комплекс /4αυ . Таким образом, эти 

выражения описывают испарение сидячей капли, протекающее в диффузионно-кинетическом 
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режиме. В диффузионно-кинетическом режиме на кинетику испарения сидячей капли влияют 

как интенсивность диффузии пара через окружающий газ, которая характеризуется величиной 

D , так и внутренняя кинетика процесса испарения, которая характеризуется комплексом /4αυ . 

Анализ выражений (2.109) и (2.126) показывает, что сидячая капля испаряется в диффузионно-

кинетическом режиме при условии 4 /R D αυ . Из выражения (2.109) следует, что при этом 

условии молярная концентрация (s) ( )c c R≡  имеет значение в диапазоне от c∞  до eqc . Анализ 

выражений (2.109) и (2.126) также показывает, что испарение сидячей капли может протекать 

не только в диффузионно-кинетическом режиме, но еще в диффузионном и кинетическом 

режимах. 

 Сидячая капля испаряется в диффузионном режиме при условии 4 /R D αυ . Если 

выполняется это условие, то выражение (2.109) переходит в выражение (2.114), а выражение 

(2.126) переходит в выражение 

 ( )eq
dV SDM c c
dt ρR ∞= − − . (2.127) 

Выражения (2.114) и (2.127) описывают испарение сидячей капли, протекающее в 

диффузионном режиме. В диффузионном режиме на кинетику испарения сидячей капли влияет 

только интенсивность диффузии пара через окружающий газ, которая характеризуется 

величиной D . Из выражения (2.114) следует, что при испарении сидячей капли в 

диффузионном режиме (s)
eqc c= . Следует отметить, что в реальности сидячая капля 

практически всегда испаряется в окружающий газ в диффузионном режиме, поскольку условие 

4 /R D αυ  выполняется, как правило. 

 Сидячая капля испаряется в кинетическом режиме при условии 4 /R D αυ . Если 

выполняется это условие, то выражение (2.109) переходит в выражение (2.117), а выражение 

(2.126) переходит в выражение 

 ( )eq4
dV αυSM c c
dt ρ ∞= − − . (2.128) 

Выражения (2.117) и (2.128) описывают испарение сидячей капли, протекающее в 

кинетическом режиме. В кинетическом режиме на кинетику испарения сидячей капли влияет 

только внутренняя кинетика процесса испарения, которая характеризуется комплексом /4αυ . 

При испарении сидячей капли в кинетическом режиме (s)c c∞= . Следует отметить, что в 

реальности сидячая капля практически никогда не испаряется в окружающий газ в 

кинетическом режиме, поскольку условие 4 /R D αυ  выполняется крайне редко при наличии 

окружающего газа. Однако сидячая капля испаряется в кинетическом режиме тогда, когда она 

испаряется в вакуум, или когда происходит ее интенсивная обдувка. Эти случаи описываются с 
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помощью выражений (2.117) и (2.128), в которых следует принять, что 0c∞ = . 

 Профили концентрации пара в окружающем газе при испарении сидячей капли, 

рассчитанные по формулам (2.109), (2.114) и (2.117), показаны на рис. 2.11. Эти профили не 

зависят от стадии испарения сидячей капли. Однако кинетика испарения сидячей капли зависит 

от стадии ее испарения. Далее отдельно рассмотрим стадию с постоянным радиусом контакта 

a  и стадию с постоянным углом смачивания. 

 Стадия с постоянным радиусом контакта. Рассмотрим стадию с постоянным радиусом 

контакта, на которой сидячая капля испаряется так, что consta = , но уменьшается угол θ . Из 

геометрии рассматриваемой сидячей капли (рис. 2.14) следуют следующие соотношения: 

 arcsin aθ
R

 =  
 

, (2.129) 

 2 2h R R a= − − , (2.130) 

 ( )2 22 2S πRh πR R R a= = − − , (2.131) 

 ( ) ( )( )2 3 2 2 2 23 2 2
3 3
π πV h R h R R a R a= − = − + − , (2.132) 

где h  – высота капли. В выражениях (2.129)–(2.132) величины θ , h , S  и V  выражаются через 

переменную величину R  и величину a , которая в рассматриваемом случае является 

постоянной. 

 После подстановки выражений (2.131) и (2.132) в кинетическое уравнение (2.126) 

получим дифференциальное уравнение вида 

 
( )( )

( )
2 2 2 2

eq

2 2 2 2

2

4 2 2

DM c c R a R R adR
Ddt ρ R R a R R a

αυ

∞− − − −
= −

 + − − − 
 

. (2.133) 

Начальное условие (2.107) в рассматриваемом случае запишется как 

 
2 2

0
00

0 0sin 2t

a haR R
θ h=

+
= = = , (2.134) 

где 0θ  – начальный угол смачивания; 0h  – начальная высота капли. Дифференциальное 

уравнение (2.133) с начальным условием (2.134) в общем случае описывает кинетику испарения 

сидячей капли на стадии с постоянным радиусом контакта. Это дифференциальное уравнение 

следует использовать, когда испарение сидячей капли протекает в диффузионно-кинетическом 

режиме при 4 /R D αυ . 

 Если сидячая капля испаряется в диффузионном режиме, когда 4 /R D αυ , то 

выражение (2.133) переходит в следующее выражение: 
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( )( )
( )

2 2 2 2
eq

3 2 2 2 2

2

2 2

DM c c R a R R adR
dt ρ R a R R R a

∞− − − −
= −

− − −
. (2.135) 

Отметим, что уравнение (2.135) можно получить также путем подстановки выражений (2.131) и 

(2.132) в кинетическое уравнение (2.127). Дифференциальное уравнение (2.135) с начальным 

условием (2.134) описывает кинетику испарения сидячей капли, протекающего в 

диффузионном режиме при 4 /R D αυ , на стадии с постоянным радиусом контакта. 

 Если сидячая капля испаряется в кинетическом режиме, когда 4 /R D αυ , то выражение 

(2.133) переходит в выражение вида 

 
( )( )

( )
2 2 2 2

eq

2 2 2 22 2 2

αυM c c R a R R adR
dt ρ R a R R a

∞− − − −
= −

− − −
. (2.136) 

Уравнение (2.136) можно получить также путем подстановки выражений (2.131) и (2.132) в 

кинетическое уравнение (2.128). Дифференциальное уравнение (2.136) с начальным условием 

(2.134) описывает кинетику испарения сидячей капли, протекающего в кинетическом режиме 

при 4 /R D αυ , на стадии с постоянным радиусом контакта. Кроме того, дифференциальное 

уравнение (2.136) с начальным условием (2.134) описывает кинетику испарения сидячей капли 

на стадии с постоянным радиусом контакта при ее испарении в вакуум или при ее интенсивной 

обдувке. В этих случаях в уравнении (2.136) следует полагать 0c∞ = . 

 Численное решение дифференциального уравнения (2.133), (2.135) или (2.136) с 

начальным условием (2.134) позволяет получить зависимость радиуса R  от времени в случае 

испарения сидячей капли на стадии с постоянным радиусом контакта. Получив эту 

зависимость, можно рассчитать зависимости угла θ  и высоты h  от времени с помощью 

выражений (2.129) и (2.130) соответственно. 

 Стадия с постоянным углом смачивания. Рассмотрим стадию с постоянным углом 

смачивания, на которой сидячая капля испаряется так, что constθ = , но уменьшается радиус a . 

Из геометрических соображений следует, что 

 sina R θ= , (2.137) 

 ( )22 1 cosS πR θ= − , (2.138) 

 ( )( )23 2 cos 1 cos
3
πV R θ θ= + − . (2.139) 

В выражениях (2.137)–(2.139) величины a , S  и V  выражаются через переменную величину R  

и величину θ , которая в рассматриваемом случае является постоянной. 

 Подставим выражения (2.138) и (2.139) в кинетическое уравнение (2.126) и получим 

следующее дифференциальное уравнение: 
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( )

( )( )
eq2

42 cos 1 cos

DM c cdR
Ddt ρ θ θ R

αυ

∞−
= −

 + − + 
 

. (2.140) 

Начальное условие (2.107) в рассматриваемом случае запишется в виде 

 0
00 sint

aR R
θ=

= = , (2.141) 

где 0a  – начальный радиус контакта. Дифференциальное уравнение (2.140) с начальным 

условием (2.141) в общем случае описывает кинетику испарения сидячей капли на стадии с 

постоянным углом смачивания. Дифференциальное уравнение (2.140) с начальным условием 

(2.141) имеет следующее решение: 

 
( )

( )( )

2
eq0

44 4
sin 2 cos 1 cos

DM c c taD DR
αυ θ αυ ρ θ θ

∞− = − + + −  + − 
. (2.142) 

Выражение (2.142) следует использовать, когда испарение сидячей капли на стадии с 

постоянным углом смачивания протекает в диффузионно-кинетическом режиме при  

4 /R D αυ . 

 Если сидячая капля испаряется в диффузионном режиме, когда 4 /R D αυ , то 

выражение (2.140) переходит в выражение вида 

 
( )

( )( )
eq2

2 cos 1 cos
DM c cdR

dt ρ θ θ R
∞−

= −
+ −

. (2.143) 

Отметим, что уравнение (2.143) можно получить также путем подстановки выражений (2.138) и 

(2.139) в кинетическое уравнение (2.127). Дифференциальное уравнение (2.143) с начальным 

условием (2.141) имеет решение 

 
( )

( )( )

2
eq0

4
sin 2 cos 1 cos

DM c c taR
θ ρ θ θ

∞− = −  + − 
. (2.144) 

Выражение (2.144) следует использовать, когда испарение сидячей капли на стадии с 

постоянным углом смачивания протекает в диффузионном режиме при 4 /R D αυ . С учетом 

выражения (2.139) выражение (2.144) можно записать следующим образом: 

 2/3 2/3
0V V kt= − , (2.145) 

где 

 ( )( )
3

20
0 2 cos 1 cos

3 sin
aπV θ θ

θ
 = + − 
 

, (2.146) 

 
( )2/3 1/3

eq41 cos
3 2 cos

DM c cπ θk
θ ρ

∞−−   =    +   
. (2.147) 



78 

Здесь 0V  – начальный объем капли. Из выражения (2.145) следует, что при испарении сидячей 

капли в диффузионном режиме на стадии с постоянным углом смачивания значение величины 
2/3V  уменьшается со временем по линейному закону. Данное теоретическое предсказание 

полностью подтверждается экспериментально [335]. 

 Если сидячая капля испаряется в кинетическом режиме, когда 4 /R D αυ , то выражение 

(2.140) переходит в выражение 

 
( )

( )( )
eq

2 2 cos 1 cos
αυM c cdR

dt ρ θ θ
∞−

= −
+ −

. (2.148) 

Уравнение (2.148) можно получить также путем подстановки выражений (2.138) и (2.139) в 

кинетическое уравнение (2.128). Дифференциальное уравнение (2.148) с начальным условием 

(2.141) имеет решение вида 

 
( )

( )( )
eq0

sin 2 2 cos 1 cos
αυM c c taR

θ ρ θ θ
∞−

= −
+ −

. (2.149) 

Выражение (2.149) следует использовать, когда испарение сидячей капли на стадии с 

постоянным углом смачивания протекает в кинетическом режиме при 4 /R D αυ . С учетом 

выражения (2.139) выражение (2.149) можно записать как 

 1/3 1/3
0V V λt= − , (2.150) 

где 

 
( )

( ) ( )

1/3
eq

2/3 1/33 2 2 cos 1 cos

αυM c cπλ
ρ θ θ

∞− =  
  + −

. (2.151) 

Из выражения (2.150) следует, что при испарении сидячей капли в кинетическом режиме на 

стадии с постоянным углом смачивания значение величины 1/3V  уменьшается со временем по 

линейному закону. На стадии с постоянным углом смачивания выражения (2.149) и (2.150) 

следует использовать также тогда, когда сидячая капля испаряется в вакуум, или когда она 

интенсивно обдувается при испарении. В этих случаях в выражениях (2.149) и (2.151) следует 

полагать 0c∞ = . 

 Выражение (2.142), (2.144) или (2.149) позволяет рассчитать зависимость радиуса R  от 

времени в случае испарения сидячей капли на стадии с постоянным углом смачивания. 

Рассчитав эту зависимость, можно с помощью выражения (2.137) рассчитать зависимость 

радиуса a  от времени. 

 Сравнение с экспериментальными данными и обсуждение. Анализ показывает, что в 

процессе испарения сидячих капель в окружающий газ значение комплекса 4 /D αυ  редко 

превышает 1 мкм. В частности, в случае испарения капель этанола в воздух при стандартных 
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лабораторных условиях 4 / 0.1D αυ ≈  мкм, а в случае испарения капель воды в воздух при 

стандартных лабораторных условиях 4 / 0.2D αυ ≈  мкм. Это свидетельствует о том, что процесс 

испарения сидячих капель в окружающий газ, как правило, протекает в диффузионном режиме 

при выполнении условия 4 /R D αυ . Сравнение экспериментальных данных по кинетике 

испарения сидячей капли в окружающий газ, протекающего в диффузионном режиме, с 

расчетными данными является одним из способов определения значения коэффициента 

диффузии D  [336, 337]. 

 В работах [338, 339] приведены экспериментальные данные по кинетике испарения 

сидячих капель этанола в воздух при атмосферном давлении. На рис. 2.15 показаны 

экспериментальные данные из работы [338], когда капли этанола испарялись на стадии с 

постоянным радиусом контакта. На рис. 2.16(а) показаны экспериментальные данные из работы 

[339], когда капля этанола испарялась на стадии с постоянным углом смачивания. 

Соответствующие экспериментальные значения величины 2/3V  на стадии с постоянным углом 

смачивания показаны на рис. 2.16(б). Геометрические размеры капель этанола из работ [338, 

339] свидетельствуют о том, что эти капли испарялись в диффузионном режиме. Это означает, 

что кинетика испарения этих капель описывается с помощью дифференциального уравнения 

(2.135) с начальным условием (2.134) на стадии с постоянным радиусом контакта и с помощью 

выражения (2.144) на стадии с постоянным углом смачивания. 

 На рис. 2.15 также показаны расчетные данные, которые наилучшим образом 

согласуются с экспериментальными данными. Эти расчетные данные были получены по 

формуле (2.129), в которой зависимость радиуса R  от времени определялась путем численного 

решения дифференциального уравнения (2.135) с начальным условием (2.134). Наилучшего 

согласия расчетных данных с экспериментальными данными добивались путем варьирования  

 

 
Рис. 2.15. Изменение со временем геометрических характеристик сидячей капли этанола в процессе ее 
испарения в воздух на стадии с постоянным радиусом контакта при 296.15T =  К, когда 1.81a =  мм (а) и 

2.10a =  мм (б). Символы – экспериментальные данные из работы [338]; пунктирные линии – средние 
экспериментальные значения радиуса a ; сплошные линии – расчетные данные. 
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Рис. 2.16. Изменение со временем геометрических характеристик сидячей капли (а) и значения 
величины 2/3V  (б) в процессе испарения сидячей капли этанола в воздух на стадии с постоянным углом 
смачивания при 298.15T =  К. Символы – экспериментальные данные из работы [339]; пунктирная 
линия – среднее экспериментальное значение угла θ ; сплошные линии – расчетные данные. 
 

параметром D  в уравнении (2.135). При расчетах такого рода за значение радиуса a  

принимали среднее экспериментальное значение этого радиуса, а за значение начального угла 

0θ  принимали экспериментальное значение этого угла. В таблице 2.6 приведены значения 

величин a  и 0θ , при которых производился расчет, а также значения коэффициента диффузии 

expD , при которых расчетные данные наилучшим образом согласуются с экспериментальными 

данными. 

 На рис. 2.16 показаны расчетные данные, которые были получены следующим образом. 

Изначально экспериментальные данные, представленные на рис. 2.16(б), аппроксимировались 

линейной зависимостью по методу наименьших квадратов – эта линейная зависимость и ее 

аналитический вид показаны на рис. 2.16(б). Из аналитического вида полученной таким 

помощью выражений (2.146) и (2.147) рассчитывались значения начального радиуса 0a  и 

коэффициента диффузии D  соответственно. При расчетах такого рода за значение угла θ  

принимали среднее экспериментальное значение этого угла. Далее, используя найденные 

значения θ , 0a  и D , получали расчетные данные по формуле (2.137), в которой зависимость 

радиуса R  от времени определялась с помощью выражения (2.144). Эти расчетные данные  

 

Таблица 2.6. Экспериментальные и расчетные параметры при испарении сидячих капель этанола в 
воздух. 

Ссылка T , К a , мм 0θ , ° k , мм2/c θ , ° 0a , мм expD , мм2/c calcD , мм2/c 

[338] 296.15 1.81 27.8    61.0 11.7 

296.15 2.10 29.7    62.1 11.7 

[339] 298.15   4.51·10−3 45.7 2.13 12.0 11.8 
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показаны на рис. 2.16(а). В таблице 2.6 приведены значения коэффициента k  и величин θ  и 0a . 

Также в этой таблице приведено значение коэффициента диффузии expD , рассчитанное с 

помощью выражения (2.147). 

 При получении расчетных данных, представленных на рис. 2.15 и 2.16, равновесная 

молярная концентрация eqc  рассчитывалась следующим образом: 

 l-v
eq

B A

pc
k N T

= . (2.152) 

Также при получении этих расчетных данных принимали, что 0c∞ = . Равновесное давление 

l-vp  для этанола рассчитывалось с помощью эмпирического уравнения из работы [332], а 

плотность ρ  для этанола рассчитывалась с помощью эмпирического уравнения из работы 

[334]. 

 В работах [340–345] приведены экспериментальные данные по кинетике испарения 

сидячих капель воды в воздух при атмосферном давлении. На рис. 2.17–2.21 показаны 

экспериментальные данные из работ [340–344], когда капли воды последовательно испарялись 

на стадии с постоянным радиусом контакта и на стадии с постоянным углом смачивания. Также 

на этих рисунках показаны экспериментальные значения величины 2/3V  на стадии с 

постоянным углом смачивания. На рис. 2.22 показаны экспериментальные данные из работы 

[345], когда капли воды испарялись на стадии с постоянным радиусом контакта. Капли воды из 

работ [340–345] испарялись в диффузионном режиме, исходя из их геометрических размеров. 

Это означает, что кинетику испарения этих капель следует описывать с помощью 

дифференциального уравнения (2.135) с начальным условием (2.134) на стадии с постоянным 

 

 
Рис. 2.17. Изменение со временем геометрических характеристик сидячей капли (а) и значения 
величины 2/3V  на стадии с постоянным углом смачивания (б) в процессе испарения сидячей капли воды 
в воздух при 298.65T =  К и 0.53φ = . Символы – экспериментальные данные из работы [340]; 
пунктирные линии – средние экспериментальные значения радиуса a  и угла θ ; сплошные линии – 
расчетные данные. 
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Рис. 2.18. Изменение со временем геометрических характеристик сидячей капли (а) и значения 
величины 2/3V  на стадии с постоянным углом смачивания (б) в процессе испарения сидячей капли воды 
в воздух при 298.15T =  К и 0.55φ = . Символы – экспериментальные данные из работы [341]; 
пунктирные линии – средние экспериментальные значения радиуса a  и угла θ ; сплошные линии – 
расчетные данные. 
 

 
Рис. 2.19. Изменение со временем геометрических характеристик сидячей капли (а) и значения 
величины 2/3V  на стадии с постоянным углом смачивания (б) в процессе испарения сидячей капли воды 
в воздух при 298.15T =  К и 0.625φ = . Символы – экспериментальные данные из работы [342]; 
пунктирные линии – средние экспериментальные значения радиуса a  и угла θ ; сплошные линии – 
расчетные данные. 
 

 
Рис. 2.20. Изменение со временем геометрических характеристик сидячей капли (а) и значения 
величины 2/3V  на стадии с постоянным углом смачивания (б) в процессе испарения сидячей капли воды 
в воздух при 295.15T =  К и 0.42φ = . Символы – экспериментальные данные из работы [343]; 
пунктирные линии – средние экспериментальные значения радиуса a  и угла θ ; сплошные линии – 
расчетные данные. 
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Рис. 2.21. Изменение со временем геометрических характеристик сидячей капли (а) и значения 
величины 2/3V  на стадии с постоянным углом смачивания (б) в процессе испарения сидячей капли воды 
в воздух при 299.65T =  К и 0.485φ = . Символы – экспериментальные данные из работы [344]; 
пунктирные линии – средние экспериментальные значения радиуса a  и угла θ ; сплошные линии – 
расчетные данные. 
 

 
Рис. 2.22. Изменение со временем значения высоты h  в процессе испарения сидячей капли воды в 
воздух на стадии с постоянным радиусом контакта при 298.15T =  К и 0.9a =  мм, когда 0.30φ =  (а) и 

0.50φ =  (б). Символы – экспериментальные данные из работы [345]; сплошные линии – расчетные 
данные. 
 

радиусом контакта и с помощью выражения (2.144) на стадии с постоянным углом смачивания, 

так же как и в случае испарения капель этанола из работ [338, 339]. 

 На рис. 2.17–2.22 также показаны расчетные данные, которые были получены таким же 

образом, как и расчетные данные на рис. 2.15 и 2.16. Только единственное отличие состоит в 

том, что при получении расчетных данных, показанных на рис. 2.22, использовали формулу 

(2.130), а не формулу (2.129). При получении расчетных данных, представленных на рис.  

2.17–2.22, равновесная молярная концентрация eqc  рассчитывалась по формуле (2.152), а 

молярная концентрация c∞  рассчитывалась следующим образом: 
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Равновесное давление l-vp  для воды рассчитывалось с помощью эмпирического уравнения из 

работы [320], а значения плотности ρ  для воды брались из справочника [333]. 

Экспериментальные и расчетные параметры в случае испарения сидячих капель воды в воздух 

приведены в таблице 2.7. 

 Поскольку парные взаимодействия молекул этанола и воздуха описываются с помощью 

потенциала Леннарда-Джонса, то значения коэффициента молекулярной диффузии этанола в 

воздухе можно рассчитать по формуле (2.91). Значения коэффициента молекулярной диффузии 

calcD , рассчитанные по формуле (2.91), приведены в таблице 2.6. Эти значения были получены 

при параметрах потенциала Леннарда-Джонса, взятых из монографии [317] и приведенных в 

таблице 2.4. Значения коэффициента молекулярной диффузии воды в воздухе в диапазоне 

температур от 282 до 450 К можно рассчитать с помощью эмпирического уравнения, 

совпадающего с эмпирическим уравнением (2.94) [321]. Значения коэффициента молекулярной 

диффузии calcD , рассчитанные по формуле (2.94), приведены в таблице 2.7. 

 Из рис. 2.15–2.22 видно, что расчетные данные, которые были получены в рамках 

представленной модели, прекрасно согласуются с экспериментальными данными: расчетные 

кривые точно описывают экспериментальные данные как в случае испарения сидячих капель на 

стадии с постоянным радиусом контакта, так и в случае испарения сидячих капель на стадии с 

постоянным углом смачивания. Данный факт подтверждает, что представленная модель 

является верной. Поэтому эту модель следует использовать для описания экспериментальных  

 

Таблица 2.7. Экспериментальные и расчетные параметры при испарении сидячих капель воды в воздух. 

Ссылка T , К φ  a , мм 0θ , ° k , мм2/c θ , ° 0a , мм expD , мм2/c calcD , мм2/c 

[340] 298.65 0.53 1.55 87.1    26.7 25.1 

298.65 0.53   0.85·10−3 74.7 1.56 26.8 25.1 

[341] 298.15 0.55 1.49 54.2    51.2 25.1 

298.15 0.55   1.20·10−3 31.6 1.43 75.0 25.1 

[342] 298.15 0.625 1.49 79.7    24.4 25.1 

298.15 0.625   0.61·10−3 65.4 1.48 27.4 25.1 

[343] 295.15 0.42 1.89 57.6    44.2 24.5 

295.15 0.42   1.19·10−3 47.2 1.91 51.9 24.5 

[344] 299.65 0.485 0.280 46.4    53.6 25.3 

299.65 0.485   1.42·10−3 33.9 0.282 67.9 25.3 

[345] 298.15 0.30 0.9 0.89*    25.5 25.1 

298.15 0.50 0.9 0.85*    29.2 25.1 

 * Приведено значение начальной высоты 0h  в мм, а не начального угла 0θ . 
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данных по кинетике испарения сидячих капель, а также для моделирования кинетики испарения 

сидячих капель. 

 Из таблиц 2.6 и 2.7 видно, что экспериментальные значения коэффициента диффузии 

expD  из работ [338, 341, 343, 344] в несколько раз выше, чем расчетные значения коэффициента 

молекулярной диффузии calcD , а экспериментальные значения коэффициента диффузии expD  из 

работ [339, 340, 342, 345] хорошо согласуются с расчетными значениями коэффициента 

молекулярной диффузии calcD . Поэтому экспериментальные значения коэффициента диффузии 

expD  из работ [338, 341, 343, 344] следует воспринимать как значения некоторого эффективного 

коэффициента диффузии пара в газовой фазе, а экспериментальные значения коэффициента 

диффузии expD  из работ [339, 340, 342, 345] следует считать значениями коэффициента 

молекулярной диффузии пара в газовой фазе. Данное обстоятельство свидетельствует о том, 

что эксперименты в работах [338, 341, 343, 344] были выполнены не вполне корректно, и 

вблизи сидячих капель присутствовало макроскопическое движение воздуха. Напротив, 

эксперименты в работах [339, 340, 342, 345] были выполнены полностью корректно, и 

макроскопическое движение воздуха вблизи сидячих капель отсутствовало. Таким образом, в 

работах [338, 341, 343, 344] исследуемая система, состоящая из сидячей капли и окружающего 

газа, не была полностью изолирована, тогда как в работах [339, 340, 342, 345] эта система была 

изолирована. Такой изолированности в работах [339, 340, 342, 345] добивались путем 

помещения сидячей капли в герметичную камеру. Наличие такой камеры обеспечивало 

отсутствие макроскопических потоков воздуха вблизи сидячей капли. 

 Таким образом, анализ значений expD  и calcD  из таблиц 2.6 и 2.7 позволяет сделать 

важное замечание, которое касается методологии проведения экспериментов, направленных на 

изучение кинетики испарения сидячих капель в окружающий газ. Это замечание состоит в том, 

что при проведении подобного рода экспериментов является принципиально важным 

изолировать сидячую каплю с окружающим ее газом от остальной атмосферы так, чтобы 

вблизи капли отсутствовали макроскопические газовые потоки. Только таким образом можно 

получить объективную информацию о кинетике испарения сидячей капли в окружающий газ, а 

также определить значение коэффициента молекулярной диффузии пара в газовой фазе. Этого 

можно добиться, помещая сидячую каплю в герметичную камеру, как это было сделано, 

например, в работах [339, 340, 342, 345]. 

 В настоящей работе расчетные данные, полученные в рамках представленной модели, 

сравнивались с известными экспериментальными данными по кинетике испарения сидячих 

капель этанола и воды в воздух. Поскольку эти капли испарялись в диффузионном режиме, то 

такое сравнение позволило определить значения коэффициента диффузии D . Однако важно 
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отметить, что в рамках представленной модели можно определять также значения 

коэффициента конденсации α , сравнивая расчетные и экспериментальные данные. Определить 

значение коэффициента конденсации α  можно, если сидячая капля испаряется в кинетическом 

режиме, когда она подвергается интенсивному обдуву или испаряется в вакуум. 

2.5. Выводы ко второй главе 

1. Проведено рассмотрение процессов испарения и конденсации в рамках подхода, 

основанного на использовании теории химической кинетики. На феноменологическом 

уровне эти процессы были рассмотрены в рамках формальной кинетики, а на молекулярном 

уровне эти процессы были рассмотрены в рамках теории активных столкновений. В 

результате были получены кинетические уравнения, описывающие процессы испарения и 

конденсации, а также выражение для коэффициента конденсации. Выполнено сопоставление 

расчетных данных с известными экспериментальными данными по кинетике испарения 

жидких металлов в вакуум. Такое сопоставление подтвердило состоятельность 

предложенного подхода. 

2. Разработана кинетическая модель испарения жидкости из трубки Стефана, основанная на 

использовании уравнения диффузии. Особенностью этой модели является то, что в ней 

учитывается внутренняя кинетика процесса испарения. Отдельно был рассмотрен случай 

испарения жидкости из трубки Стефана без учета стефановского потока, а также случай 

испарения жидкости из трубки Стефана с учетом стефановского потока. В рамках 

разработанной модели показано, что существуют три режима испарения жидкости из трубки 

Стефана: диффузионно-кинетический, диффузионный и кинетический. Каждый из этих 

случаев был рассмотрен по отдельности. Проведено сравнение расчетных данных, 

полученных в рамках разработанной модели, с известными экспериментальными данными 

по кинетике испарения н-пентана, н-гексана и воды из трубки Стефана в азот. Данное 

сравнение показало, что разработанная модель является верной. 

3. Разработана кинетическая модель испарения сферической капли, которая базируется на 

использовании уравнения диффузии. В разработанной модели отсутствует предположение о 

наличии особого кинетического слоя вблизи сферической капли, но при этом в ней 

учитывается внутренняя кинетика процесса испарения. В рамках разработанной модели 

получена формула для скорости испарения сферической капли, которая является 

альтернативой формуле Фукса. Полученная формула не уступает формуле Фукса по 

предсказательной силе, но при этом является более простой по виду, поскольку в ее 

знаменателе отсутствует слагаемое, содержащее толщину кинетического слоя. В рамках 
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разработанной модели показано, что сферическая капля может испаряться в диффузионно-

кинетическом, диффузионном или кинетическом режиме. Каждый из этих трех случаев был 

рассмотрен по отдельности. Проведено сравнение расчетных данных, полученных в рамках 

разработанной модели, с известными экспериментальными данными по кинетике испарения 

сферических капель воды и этанола в воздух. Данное сравнение показало, что разработанная 

модель верна. 

4. Разработана кинетическая модель испарения сидячей капли. Данная модель основывается на 

строгой теории диффузионного массопереноса, и в ней учитывается внутренняя кинетика 

процесса испарения. В силу своей строгости в разработанной модели отсутствует 

коррекционный параметр ( )f θ , который используется в других моделях. Проведен анализ 

разработанной модели, который показал, что сидячая капля может испаряться в 

диффузионно-кинетическом, диффузионном или кинетическом режиме. Каждый из этих 

случаев был отдельно рассмотрен. Также был отдельно рассмотрен случай испарения 

сидячей капли на стадии с постоянным радиусом контакта и случай испарения сидячей 

капли на стадии с постоянным углом смачивания. Проведено сравнение расчетных данных, 

полученных в рамках разработанной модели, с известными экспериментальными данными 

по кинетике испарения сидячих капель этанола и воды в воздух. Это сравнение показало, что 

разработанная модель превосходно описывает экспериментальные данные. Кроме того, это 

сравнение показало, что для получения корректных результатов следует изолировать 

сидячую каплю с окружающим ее газом от остальной атмосферы, когда проводится 

эксперимент по изучению кинетики испарения этой капли. 
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ГЛАВА 3. АБСОРБЦИЯ И ДЕСОРБЦИЯ 

3.1. Моделирование процессов абсорбции и десорбции в рамках теории химической 

кинетики 

 Абсорбция/десорбция как химическая реакция. Рассмотрим процессы абсорбции и 

десорбции на примере системы газ–жидкость. В этой системе согласно классической 

термодинамике движущей силой процессов абсорбции и десорбции газа является разность 

химических потенциалов 

 sΔμ μ μ= − , (3.1) 

где μ  – химический потенциал газа в газовой фазе; sμ  – химический потенциал растворенного 

газа. При Δ 0μ >  будет происходить абсорбция газа жидкостью, а при Δ 0μ <  будет 

происходить десорбция газа из жидкости. При Δ 0μ =  растворенный газ будет находиться в 

равновесии с газом в газовой фазе. 

 К выражению для движущей силы (3.1) можно прийти другим путем. Для этого будем 

считать, что на поверхности раздела газ–жидкость идет следующая гетерогенная химическая 

реакция: 

 G G∗
 , (3.2) 

где G  обозначает молекулу газа в газовой фазе, а G∗  обозначает молекулу газа в жидкости. 

Реакцию (3.2) можно рассматривать в рамках химической термодинамики. Движущей силой 

химической реакции согласно химической термодинамике является химическое сродство A . 

Для реакции (3.2) данная величина определяется как 

 sA μ μ= − . (3.3) 

При 0A >  прямая реакция в уравнении (3.2) будет преобладать над обратной реакцией, и будет 

происходить абсорбция газа жидкостью. При 0A <  обратная реакция в уравнении (3.2) будет 

преобладать над прямой реакцией, и будет происходить десорбция газа из жидкости. При 0A =  

прямая реакция в уравнении (3.2) будет компенсироваться обратной реакцией, и растворенный 

газ будет находиться в равновесии с газом в газовой фазе. 

 Таким образом, выражение для движущей силы процессов абсорбции и десорбции газа, 

полученное в рамках классической термодинамики, совпадает с выражением для движущей 

силы реакции (3.2), полученным в рамках химической термодинамики. Данный факт указывает 

на то, что процесс абсорбции/десорбции газа можно рассматривать как обратимую химическую 

реакцию (3.2), которая идет на поверхности раздела газ–жидкость. Далее проведем описание 

этой реакции только в рамках формальной химической кинетики, поскольку описать ее на 
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молекулярном уровне затруднительно. 

 Формальная кинетика. Рассмотрим в общем случае систему газ–жидкость, в которой 

температура всюду одинакова, и в которой протекает процесс абсорбции/десорбции газа  

(рис. 3.1). Будем считать, что в ходе данного процесса температура в системе газ–жидкость не 

меняется. Отождествим процесс абсорбции/десорбции газа с обратимой химической реакцией 

(3.2), протекающей на поверхности раздела газ–жидкость. Тогда согласно формальной 

химической кинетике выражение для скорости прямой реакции (скорости реакции абсорбции) 

запишется как 

 a ar k c= , (3.4) 

а выражение для скорости обратной реакции (скорости реакции десорбции) запишется как 

 (i)
d d sr k c= . (3.5) 

Здесь ak  и dk  – константы скоростей реакций абсорбции и десорбции соответственно; c  – 

молярная концентрация газа в газовой фазе; (i)
sc  – молярная концентрация растворенного газа у 

поверхности раздела газ–жидкость. В выражении (3.4) принимается, что концентрация газа 

является всюду одинаковой в газовой фазе. Если это не так, то под величиной c  в этом 

выражении следует понимать молярную концентрацию газа в газовой фазе у поверхности 

раздела газ–жидкость. 

 Величины ak  и dk  зависят только от температуры. Температурная зависимость этих 

величин подчиняется уравнению Аррениуса: 

 a
a a0exp Ek k

RT
 = − 
 

, (3.6) 

 d
d d0exp Ek k

RT
 = − 
 

, (3.7) 

где a0k  и d0k  – предэкспоненциальные множители; aE  и dE  – энергии активации реакций 

абсорбции и десорбции соответственно; R  – универсальная газовая постоянная; T  – 

температура. С точки зрения теории химической кинетики энергии активации aE  и dE  имеют  

 

S constT =

c

(i)
sc

G

G∗

жидкость

газ

ar

dr

 
Рис. 3.1. Абсорбция/десорбция газа в системе газ–жидкость. 
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ясный физический смысл. Так, aE  – это величина энергетического барьера, который должна 

преодолеть молекула газа, чтобы проникнуть через поверхность раздела газ–жидкость из 

газовой фазы в жидкость, а dE  – это величина энергетического барьера, который должна 

преодолеть молекула газа, чтобы проникнуть через поверхность раздела газ–жидкость из 

жидкости в газовую фазу. Следует отметить, что каждая конкретная система газ–жидкость 

характеризуется своим набором параметров a0k , d0k , aE  и dE . 

 Результирующая скорость реакции (3.2) определяется как 

 (i)s
a d a d s

dn dnr r r k c k c
Sdt Sdt

= = − = − = − , (3.8) 

где sn  – количество молей растворенного газа; n  – количество молей газа в газовой фазе; S  – 

площадь поверхности раздела газ–жидкость; t  – время. При 0r =  растворенный газ будет 

находиться в равновесии с газом в газовой фазе. Отсюда следует, что 

 a dr r=    при равновесии. (3.9) 

Из выражений (3.4), (3.5) и (3.9) следует соотношение вида 

 a d eqk c k c= , (3.10) 

где eqc  – молярная концентрация растворенного газа, находящегося в равновесии с газом в 

газовой фазе. С учетом соотношения (3.10) выражение (3.8) запишется следующим образом: 

 ( )(i)
d eq sr k c c= − . (3.11) 

 Согласно химической термодинамике химическое сродство реакции (3.2) задается как 

 a

d

ln
r

A rRT
 

=  
 

. (3.12) 

С учетом выражений (3.4), (3.5) и (3.10) выражение (3.12) запишется в виде 

 eq
(i)
s

lnA
c
c

RT
 

=  
 

. (3.13) 

С помощью выражения (3.13) можно рассчитать движущую силу процессов абсорбции и 

десорбции газа. 

 Кинетическое уравнение (3.11) в общем случае описывает процесс абсорбции газа 

жидкостью (если (i)
eq sc c> ) и процесс десорбции газа из жидкости (если (i)

eq sc c< ). Главная 

сложность при использовании этого уравнения в каждом частном случае состоит в расчете 

величины (i)
sc . Далее применим кинетическое уравнение (3.11) для описания процесса 

растворения газа в перемешиваемой жидкости и для описания процесса растворения газа в 

неподвижном слое жидкости. 
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3.2. Растворение газа в перемешиваемой жидкости 

3.2.1. Кинетическая модель 

 Рассмотрим систему газ–жидкость, в которой жидкость интенсивно перемешивается, но 

в которой при этом поверхность раздела газ–жидкость остается гладкой (разбрызгивания 

жидкости не происходит). Будем считать, что в этой системе протекает процесс физической 

абсорбции газа – внутри жидкости молекулы растворенного газа не вступают ни в какие 

химические реакции. Также будем считать, что в этой системе температура везде одинакова, и 

она не меняется в ходе процесса физической абсорбции газа. 

 Вследствие интенсивного перемешивания молекулы растворенного газа будут 

равномерно и очень быстро распределяться по всему объему жидкости. Поэтому можно 

считать, что в каждый момент времени концентрация растворенного газа будет везде одинакова 

внутри жидкости, и концентрация растворенного газа у поверхности раздела газ–жидкость 

будет совпадать с концентрацией растворенного газа в объеме жидкости. Отсюда следует, что 

кинетическое уравнение (3.11) в случае интенсивного перемешивания жидкости запишется 

следующим образом: 

 ( )s
d eq s

dnr k c c
Sdt

= = − , (3.14) 

где sc  – молярная концентрация растворенного газа в объеме жидкости. Кинетическое 

уравнение (3.14) в общем случае описывает процесс физической абсорбции газа 

перемешиваемой жидкостью. Уравнение (3.14) совпадает по внешнему виду с эмпирическим 

уравнением (1.40). Таким образом, в рамках химико-кинетического подхода эмпирическое 

уравнение (1.40) получает свое обоснование. 

 Получив кинетическое уравнение (3.14), можно установить, чем модель физической 

абсорбции газа перемешиваемой жидкостью, представленная в настоящей работе, отличается от 

других подобных моделей, существующих на сегодняшний день. Главных отличий два.  

Во-первых, представленная модель отличается от существующих моделей тем, что в ней 

отсутствует предположение о распределении концентрации растворенного газа внутри 

жидкости при ее интенсивном перемешивании. Согласно представленной модели концентрация 

растворенного газа внутри жидкости однородна из-за интенсивного перемешивания: 

концентрация растворенного газа у поверхности раздела газ–жидкость такая же, как и в объеме 

жидкости. Во-вторых, представленная модель отличается от существующих моделей тем, что в 

ней такая величина, как коэффициент физической абсорбции k , имеет другой физический 

смысл. Согласно представленной модели коэффициент физической абсорбции k  – это не 
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коэффициент массоотдачи газа в жидкости, а константа скорости реакции десорбции dk , 

которая подчиняется уравнению Аррениуса (3.7). 

 Далее отдельно рассмотрим три случая физической абсорбции газа перемешиваемой 

жидкостью: случай, когда давление газа в газовой фазе поддерживается постоянным; случай, 

когда давление газа в газовой фазе незначительно уменьшается из-за абсорбции; и случай, 

когда давление газа в газовой фазе существенно уменьшается из-за абсорбции. 

 Давление газа постоянное. Рассмотрим случай, когда давление газа в газовой фазе p  

поддерживается постоянным на протяжении всего процесса физической абсорбции газа 

перемешиваемой жидкостью. В этом случае следует проинтегрировать только одно 

дифференциальное уравнение (3.14). Поскольку из-за интенсивного перемешивания жидкости 

концентрация растворенного газа внутри нее является однородной, то можно считать, что 

s sn c V= , где V  – объем жидкости. Уравнение (3.14) с учетом этого запишется как 

 ( )s
d eq s

dc Sk c c
dt V

= − . (3.15) 

Начальное условие для дифференциального уравнения (3.15) запишем в общем виде: 

 00s st
c c

=
= , (3.16) 

где s0c  – молярная концентрация растворенного газа в объеме жидкости в начальный момент 

времени. 

 Поскольку при фиксированной температуре величина eqc  для конкретной системы  

газ–жидкость зависит только от давления p , то из условия constp =  ( constc = ) следует, что 

eq constc = . Тогда, интегрируя дифференциальное уравнение (3.15) с начальным условием 

(3.16), получим выражение вида 

 ( )s eq eq s0 dexp Sc c c c k t
V

 = − − − 
 

. (3.17) 

Выражение (3.17) описывает кинетику физической абсорбции газа перемешиваемой жидкостью 

при неизменных термобарических условиях. Равновесную концентрацию eqc  можно найти из 

соотношения (1.41): eq eq /c ρx M= , где ρ  – массовая плотность жидкости; eqx  – мольная доля 

растворенного газа, находящегося в равновесии с газом в газовой фазе; M  – молярная масса 

жидкости. В случае идеального газа величина eqx  находится из закона Генри (1.42), а в случае 

реального газа эта величина находится из уравнения Кричевского–Казарновского (1.43). 

 Давление газа уменьшается незначительно. Рассмотрим случай, когда давление газа в 

газовой фазе уменьшается вследствие процесса физической абсорбции газа перемешиваемой 

жидкостью, но уменьшается незначительно. То есть рассмотрим случай, для которого 
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выполняется условие 

 0 end
0 end 2

p pp p +
−  , (3.18) 

где 0p  – давление газа в газовой фазе в начальный момент времени, когда начинается процесс 

физической абсорбции газа жидкостью; endp  – давление газа в газовой фазе в конце процесса 

физической абсорбции газа жидкостью, когда раствор газа в жидкости становится 

насыщенным. Важно отметить, что условие (3.18), как правило, выполняется для газа, который 

малорастворим в жидкости. 

 Можно легко показать, что следующие соотношения справедливы, если выполняется 

условие (3.18): 

 
( )g end

eq s

V p p
c c

ZRTV
−

− = , (3.19) 

 
( )g 0 end

eq s0

V p p
c c

ZRTV
−

− = . (3.20) 

Здесь gV  – объем газовой фазы; Z  – фактор сжимаемости газа при температуре T  и давлении 

( )0 end /2p p+ . Кроме того, анализ показывает, что eq constc ≈ , если выполняется условие (3.18). 

Поэтому при условии (3.18) можно по-прежнему использовать уравнение (3.17) – в этом случае 

ошибка в расчетах будет очень мала. Тогда, подставляя выражения (3.19) и (3.20) в выражение 

(3.17), получим выражение вида 

 end
d

0 end

expp p Sk t
p p V

−  = − −  
. (3.21) 

Введем следующие обозначения: 

 end

0 end

p pP
p p

−
=

−
, (3.22) 

 d d
S SρK k k
V m

= = , (3.23) 

где m  – масса жидкости. С учетом введенных обозначений выражение (3.21) запишется как 

 ( )expP Kt= − . (3.24) 

Выражение (3.21), так же как и выражение (3.24), описывает кинетику уменьшения давления 

газа в газовой фазе вследствие процесса физической абсорбции газа перемешиваемой 

жидкостью при выполнении условия (3.18). 

 Давление газа уменьшается существенно. Рассмотрим случай, когда давление газа в 

газовой фазе уменьшается существенно вследствие процесса физической абсорбции газа 

перемешиваемой жидкостью. То есть рассмотрим случай, для которого условие (3.18) не 
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выполняется. Этот случай характерен для газа, который хорошо растворим в жидкости. 

 В рассматриваемом случае необходимо решать систему, состоящую из двух 

обыкновенных дифференциальных уравнений. Эта система уравнений следует из уравнения 

(3.14), если принять во внимание то, что sdn dn= − , а также то, что s sn c V=  из-за интенсивного 

перемешивания жидкости и gn cV= . Такая система уравнений имеет следующий вид: 

 
( )

( )

s
d eq s

d eq s
g

,

.

dc Sk c c
dt V
dc Sk c c
dt V

 = −

 = − −


 (3.25) 

Начальные условия для системы уравнений (3.25) запишем в общем виде: 

 s s0

0

0

0

,

,
t

t

c c

c c
=

=

=

=





 (3.26) 

где 0c  – молярная концентрация газа в газовой фазе в начальный момент времени. 

 Для того чтобы решить систему уравнений (3.25), необходимо выразить величину eqc  

через величину c , поскольку при фиксированной температуре для конкретной системы  

газ–жидкость eq eq eq( ) ( )c c p c c= = . Сделаем это для случая, когда газ в газовой фазе можно 

считать идеальным. Для идеального газа справедлив закон Генри (1.42), а также справедливо 

уравнение состояния вида 

 p cRT= . (3.27) 

С учетом выражений (1.42) и (3.27) зависимость величины eqc  от величины c  в случае 

идеального газа будет следующей: 

 eq
eq

ρx ρp ρRTc c
M MH MH

= = = , (3.28) 

где H  – константа Генри. С учетом выражения (3.28) система уравнений (3.25) запишется как 

 

s
d s

d s
g

,

.

dc S ρRTk c c
dt V MH
dc S ρRTk c c
dt V MH

  = −   


  = − −   

 (3.29) 

 Система линейных дифференциальных уравнений (3.29) с начальными условиями (3.26) 

имеет следующее решение: 

 ( )s send send s0 d
g

exp 1S ρRTVc c c c k t
V MHV

  
= − − − +      

, (3.30) 
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 ( )end 0 end d
g

exp 1S ρRTVc c c c k t
V MHV

  
= + − − +      

, (3.31) 

где 

 
g

s0 0

send
g1

V
c c

Vc MHV
ρRTV

+
=

+
, (3.32) 

 
0 s0

g
end

g

1

Vc c
V

c ρRTV
MHV

+
=

+
. (3.33) 

Здесь sendc  – молярная концентрация растворенного газа в конце процесса физической 

абсорбции газа перемешиваемой жидкостью, когда раствор газа в жидкости становится 

насыщенным; endc  – молярная концентрация газа в газовой фазе в конце процесса физической 

абсорбции газа перемешиваемой жидкостью, когда раствор газа в жидкости становится 

насыщенным. Уравнения (3.30) и (3.31) описывают кинетику процесса физической абсорбции 

идеального газа перемешиваемой жидкостью в случае, когда давление идеального газа в 

газовой фазе существенно уменьшается вследствие этого процесса. 

 После подстановки выражения (3.31) в выражение (3.27) получим выражение вида 

 ( )end 0 end d
g

exp 1S ρRTVp p p p k t
V MHV

  
= + − − +      

, (3.34) 

где 

 
0 s0

g
end

g

1

Vp c RT
V

p ρRTV
MHV

+
=

+
. (3.35) 

При записи выражения (3.34) было учтено, что 0 0p c RT= . Введем следующее обозначение: 

 d d
g g

1 1S ρRTV Sρ mRTK k k
V MHV m MHV

   
′ = + = +      

   
. (3.36) 

С учетом обозначений (3.22) и (3.36) выражение (3.34) запишется как 

 ( )expP K t′= − . (3.37) 

Выражение (3.34), так же как и выражение (3.37), описывает кинетику уменьшения давления 

идеального газа в газовой фазе вследствие процесса физической абсорбции идеального газа 

перемешиваемой жидкостью при невыполнении условия (3.18). 
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 Важно отметить, что систему уравнений (3.25) с начальными условиями (3.26) 

невозможно решить аналитически в случае, когда газ в газовой фазе является реальным. Это 

связано с тем, что в случае реального газа зависимость величины eqc  от величины c  будет 

сложной: в этом случае необходимо использовать уравнение Кричевского–Казарновского и 

уравнение состояния реального газа, которое содержит фактор сжимаемости газа. Таким 

образом, в случае реального газа систему уравнений (3.25) с начальными условиями (3.26) 

необходимо решать численно. 

3.2.2. Экспериментальные исследования 

 Согласно представленной в настоящей работе кинетической модели физической 

абсорбции газа перемешиваемой жидкостью коэффициент физической абсорбции k  – это 

константа скорости реакции десорбции dk , индивидуальная для каждой конкретной системы 

газ–жидкость. Величина dk  не зависит от концентраций, но зависит от температуры, 

подчиняясь уравнению Аррениуса (3.7). Важно отметить, что в существующих на сегодняшний 

день моделях физической абсорбции газа перемешиваемой жидкостью зависимость 

коэффициента k  от температуры иная. С целью проверки того, является ли представленная 

модель верной, был выполнен ряд экспериментов с системами метан–вода и диоксид  

углерода–вода. 

 Все эксперименты проводились в термостатируемой воздушной камере объемом 8 м3 

(Teledoor, Германия) (рис. 3.2). В этой камере находились разборный цилиндрический реактор 

высокого давления, газовый баллон с чистым метаном (объемная доля метана в баллоне 

составляла не менее 99.99%) или с чистым диоксидом углерода (объемная доля диоксида  

 

Реактор

Манометр Мешалка

Термодатчик

ПЭТ стакан 
с жидкостью

Вакуумный 
насос

Термостатируемая камера

300p

газ

 
Рис. 3.2. Схема экспериментальной установки для изучения кинетики растворения газа в 
перемешиваемой жидкости. 
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углерода в баллоне составляла не менее 99.9%), а также вакуумный насос 2FY-1B (Value, 

Китай). Реактор был изготовлен из нержавеющей стали марки AISI 304 и оснащен 

двухлопастной мешалкой, которая была соединена при помощи магнитной муфты с 

верхнеприводной мешалкой EUROSTAR 20 digital (IKA, Германия). В реактор помещался 

цилиндрический ПЭТ стакан с дистиллированной водой. Внутренние диаметры реактора и ПЭТ 

стакана составляли 64.0 и 62.2 мм соответственно. Давление газа в реакторе измеряли с 

помощью цифрового манометра ДМ5002Г (Манотомь, Россия), а температуру в реакторе 

измеряли с помощью полупроводникового термодатчика, погруженного в воду. Показания 

манометра и термодатчика регистрировались с помощью компьютера. 

 На кинетику физической абсорбции газа влияет скорость перемешивания жидкости в 

реакторе [346]. При малых скоростях перемешивания концентрация растворенного газа будет 

неоднородна внутри жидкости: концентрация растворенного газа у поверхности раздела  

газ–жидкость будет выше, чем в объеме жидкости. Из-за этого скорость физической абсорбции 

газа будет замедляться. При высоких скоростях перемешивания концентрация растворенного 

газа будет однородна внутри жидкости. В этом случае скорость физической абсорбции газа 

будет максимальна при фиксированных термобарических условиях. Однако при интенсивном 

перемешивании возникает вероятность того, что жидкость будет разбрызгиваться. В этом 

случае поверхность раздела газ–жидкость не будет гладкой. Таким образом, возникает 

необходимость в проведении отдельного экспериментального исследования с целью 

определения оптимального режима перемешивания конкретно взятой жидкости в конкретно 

взятом реакторе. Такое исследование было проведено в преддверии основных экспериментов. В 

результате было установлено, что оптимальный режим перемешивания воды в используемом 

реакторе с ПЭТ стаканом наблюдается при скорости перемешивания 300 об/мин и массе воды 

85 г: при этих параметрах скорость физической абсорбции газа перемешиваемой водой 

максимальна при фиксированных термобарических условиях, а поверхность раздела газ–вода 

гладкая. Было определено, что при такой скорости перемешивания и такой массе воды площадь 

поверхности раздела газ–вода составляла 34.0 см2. Методика определения площади 

поверхности раздела газ–вода при перемешивании воды состояла в следующем: сначала сбоку 

делалась фотография перемешиваемой воды в прозрачном ПЭТ стакане, который находился вне 

реактора (рис. 3.3), а затем после получения таким путем профиля поверхности раздела  

газ–вода рассчитывалась площадь этой поверхности раздела с помощью формулы для площади 

поверхности фигуры вращения. Следует отметить, что именно из-за того, что площадь 

поверхности раздела газ–вода при перемешивании воды определялась в ПЭТ стакане, этот 

стакан и помещали в реактор при проведении экспериментов. Объем газовой фазы в реакторе 

при наличии в нем ПЭТ стакана и 85 г воды составлял 147 5±  см3. 
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Рис. 3.3. Фотография перемешиваемой воды в ПЭТ стакане. 
 

 Эксперименты проводились по следующей методике. В термостатируемой камере 

создавалась необходимая температура. Затем в ПЭТ стакан наливали 85.0 г дистиллированной 

воды и помещали его в реактор. После этого производилась сборка и герметизация реактора. 

Далее, дождавшись, когда температура в реакторе застабилизируется, реактор вакуумировали и 

напускали в него газ до необходимого давления, которое было ниже, чем давление равновесия 

вода–газовый гидрат–газ. Сразу после напуска газа в реактор включали мешалку со скоростью 

300 об/мин и фиксировали то, как с течением времени уменьшалось давление газа в реакторе 

вследствие его поглощения водой. После насыщения воды газом, о чем свидетельствовала 

неизменность давления газа в реакторе на протяжении долгого времени, эксперимент 

прекращался. Реактор разбирали и проводили аналогичным образом новый эксперимент с 

новым образцом дистиллированной воды, но при других термобарических условиях. Всего 

было выполнено 15 экспериментов с системой метан–вода и 10 экспериментов с системой 

диоксид углерода–вода при различных температурах и различных начальных давлениях газа в 

реакторе. 

 Следует отметить, что в экспериментах фиксировалось увеличение температуры в 

реакторе в ходе процесса физической абсорбции газа перемешиваемой водой. Однако это 

увеличение было незначительным: в зависимости от эксперимента температура увеличивалась 

от 0.05 до 0.23 К в случае метана и от 0.28 до 0.88 К в случае диоксида углерода. Поэтому за 

температуру в отдельно взятом эксперименте принимали среднюю температуру в реакторе, 

когда в нем протекал процесс физической абсорбции газа перемешиваемой водой. Также 

следует отметить, что часто в экспериментах наблюдалось резкое падение давления газа в 

реакторе сразу после включения мешалки. Это падение длилось в течение короткого интервала 

времени (обычно менее 1 минуты). За это время давление газа в реакторе изменялось 

 15 мм 
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незначительно по сравнению с последующим его изменением. Такое падение давления 

объясняется тем, что сразу после включения мешалки режим перемешивания может оказаться 

нестабильным, и потребуется небольшое время, чтобы он стал стабильным: стабильный режим 

перемешивания характеризуется гладкой поверхностью раздела газ–жидкость, профиль 

которой мало меняется. Поэтому за начальное давление газа в реакторе в отдельно взятом 

эксперименте принимали то давление газа, которое было в реакторе в момент установления в 

нем стабильного режима перемешивания – незначительное уменьшение давления газа в 

реакторе до этого момента времени не принималось во внимание. Полученные 

экспериментальные данные для системы метан–вода и для системы диоксид углерода–вода 

приведены в приложении А на рис. А.1 и А.2 соответственно. 

 Анализ и обсуждение результатов. Экспериментальные значения величин T , 0p  и endp  

для системы метан–вода приведены в таблице 3.1. Анализ этих значений показывает, что в 

каждом эксперименте с системой метан–вода выполняется условие (3.18). Это означает, что 

экспериментальные данные по кинетике уменьшения давления метана в реакторе вследствие 

его растворения в перемешиваемой воде должны описываться выражением (3.24), которое 

можно записать как 

 ln P Kt= − . (3.38) 

Экспериментальные значения величин T , 0p  и endp  для системы диоксид углерода–вода 

приведены в таблице 3.2. Анализ этих значений показывает, что в каждом эксперименте с 

системой диоксид углерода–вода условие (3.18) не выполняется, но газ можно считать 

идеальным. Это означает, что экспериментальные данные по кинетике уменьшения давления 

диоксида углерода в реакторе вследствие его растворения в перемешиваемой воде должны 

описываться выражением (3.37), которое можно записать как 

 ln P K t′= − . (3.39) 

 Экспериментальные данные в координатах ln P  и t  для систем метан–вода и диоксид 

углерода–вода показаны на рис. 3.4 и 3.5 соответственно. Также на этих рисунках показаны 

линейные аппроксимации экспериментальных данных, полученные по методу наименьших 

квадратов. Из рис. 3.4 и 3.5 видно, что все экспериментальные данные прекрасно описываются 

линейными зависимостями – абсолютное значение линейного коэффициента корреляции 

Пирсона для системы метан–вода не менее 0.993 для каждого набора данных, а для системы 

диоксид углерода–вода не менее 0.999 для каждого набора данных. Данный факт подтверждает, 

что экспериментальные данные описываются выражениями (3.38) и (3.39), а, следовательно, и 

выражениями (3.24) и (3.37). 

 Из выражений (3.38) и (3.39) видно, что параметры K  и K ′  являются абсолютными 

значениями угловых коэффициентов прямых в координатах ln P  и t . В таблице 3.1 приведены  
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Таблица 3.1. Экспериментальные и расчетные параметры при растворении метана в перемешиваемой 
воде. 

Эксп. № T , К 0p , бары endp , бары K , 1/с dk , м/c 

1 278.46 30.48 30.07 14.77·10−4 36.93·10−6 

2 278.17 35.48 35.05 14.68·10−4 36.70·10−6 

3 278.21 39.41 39.03 14.88·10−4 37.20·10−6 

4 283.54 41.19 40.70 16.86·10−4 42.16·10−6 

5 283.83 56.05 55.60 16.92·10−4 42.32·10−6 

6 283.61 70.83 70.28 17.02·10−4 42.56·10−6 

7 288.45 41.39 40.86 18.98·10−4 47.49·10−6 

8 288.24 55.09 54.53 18.96·10−4 47.44·10−6 

9 288.53 71.36 70.79 19.11·10−4 47.82·10−6 

10 293.31 41.06 40.61 21.20·10−4 53.10·10−6 

11 293.54 41.00 40.48 21.58·10−4 54.05·10−6 

12 293.72 70.32 69.59 21.56·10−4 54.00·10−6 

13 298.55 40.79 40.24 23.67·10−4 59.36·10−6 

14 298.48 54.92 54.24 23.81·10−4 59.71·10−6 

15 298.51 70.70 69.91 23.49·10−4 58.90·10−6 

 

Таблица 3.2. Экспериментальные и расчетные параметры при растворении диоксида углерода в 
перемешиваемой воде. 

Эксп. № T , К 0p , бары endp , бары K ′ , 1/с dk , м/c 

1 278.63 5.49 3.03 15.92·10−4 21.80·10−6 

2 278.55 8.57 4.77 15.89·10−4 21.74·10−6 

3 283.61 5.63 3.25 18.54·10−4 27.07·10−6 

4 283.59 8.27 4.85 18.26·10−4 26.65·10−6 

5 288.71 5.76 3.47 20.42·10−4 31.54·10−6 

6 288.57 8.43 5.17 20.66·10−4 31.87·10−6 

7 293.35 5.06 3.27 23.35·10−4 37.71·10−6 

8 293.33 8.12 5.29 23.38·10−4 37.76·10−6 

9 298.67 5.15 3.43 26.10·10−4 44.06·10−6 

10 298.75 7.99 5.40 25.93·10−4 43.80·10−6 
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Рис. 3.4. Зависимости ln P  от t  при растворении метана в перемешиваемой воде. Символы – 
экспериментальные данные; сплошные линии – линейные аппроксимации экспериментальных данных. 
Числа в рисуночных легендах соответствуют номерам экспериментов из таблицы 3.1. 
 

значения параметра K  для прямых, которые показаны на рис. 3.4, а в таблице 3.2 приведены 

значения параметра K ′  для прямых, которые показаны на рис. 3.5. Также в таблице 3.1 

приведены значения величины dk , рассчитанные с помощью формулы (3.23), а в таблице 3.2 

приведены значения величины dk , рассчитанные с помощью формулы (3.36). Значения 

величины dk  были получены при 85m =  г, 34S =  см2 и g 147V =  см3. Значения плотности ρ  

для воды брались из справочника [333]; константа Генри H  для системы диоксид  

углерода–вода рассчитывалась с помощью эмпирического уравнения из работы [347]. 

 Величина dk , исходя из ее физического смысла, не должна зависеть от концентраций.  
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Рис. 3.5. Зависимости ln P  от t  при растворении диоксида углерода в перемешиваемой воде. Символы – 
экспериментальные данные; сплошные линии – линейные аппроксимации экспериментальных данных. 
Числа в рисуночных легендах соответствуют номерам экспериментов из таблицы 3.2. 
 

При получении выражений (3.24) и (3.37) предполагалось, что величина dk  не зависит от 

концентрации газа, растворенного в жидкости. Поэтому тот факт, что экспериментальные 

данные описываются этими выражениями, свидетельствует о том, что величина dk  

действительно не зависит от концентрации газа, растворенного в жидкости. Анализ данных, 

приведенных в таблицах 3.1 и 3.2, а также анализ рис. 3.4 и 3.5 показывает, что величина dk  не 

зависит от концентрации газа в газовой фазе – при близких температурах значения величины dk  

не зависят от давления газа в газовой фазе, то есть не зависят от концентрации газа в газовой 

фазе. Таким образом, величина dk  не зависит от концентраций. 
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 Зависимость величины dk  от температуры должна описываться уравнением Аррениуса 

(3.7), которое можно записать в виде 

 d
d d0ln ln Ek k

RT
= − . (3.40) 

Из выражения (3.40) следует, что зависимость dln k  от 1/T  является линейной. На рис. 3.6 

показаны экспериментальные данные из таблиц 3.1 и 3.2 в координатах dln k  и 1/T . Из данного 

рисунка видно, что в этих координатах экспериментальные данные превосходно 

аппроксимируются линейными зависимостями, полученными по методу наименьших 

квадратов. Этот факт подтверждает, что зависимость величины dk  от температуры 

действительно описывается уравнением Аррениуса (3.7). Анализ экспериментальных  

данных, представленных на рис. 3.6, показывает, что для системы метан–вода 
1

d0ln( /м с ) 3.17 0.07k − = − ±  и d 16.3 0.2E = ±  кДж/моль, а для системы диоксид углерода–вода 

1
d0ln( /м с ) 0.30 0.18k − = − ±  и d 24.1 0.4E = ±  кДж/моль. Из аналитического вида линейных 

аппроксимаций экспериментальных данных, показанных на рис. 3.6, следует, что зависимость 

величины dk  от температуры для системы метан–вода имеет вид 

 d
1958exp 3.17k

T
 = − − 
 

, (3.41) 

а зависимость величины dk  от температуры для системы диоксид углерода–вода имеет вид 

 d
2904exp 0.30k

T
 = − − 
 

. (3.42) 

В выражениях (3.41) и (3.42) величина dk  в м/c, а температура T  в К. 

 Обобщая все вышесказанное, можно констатировать, что представленная в настоящей  

 

 
Рис. 3.6. Зависимость dln k  от 1/T  для системы метан–вода (а) и для системы диоксид углерода–вода (б). 
Символы – экспериментальные данные из таблицы 3.1 (а) и таблицы 3.2 (б); сплошные линии – 
линейные аппроксимации экспериментальных данных. 
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работе кинетическая модель физической абсорбции газа перемешиваемой жидкостью 

полностью подтверждается экспериментально, а значит, эта модель является верной. Таким 

образом, коэффициент физической абсорбции k  является константой скорости реакции 

десорбции dk , которая зависит только от температуры, подчиняясь уравнению Аррениуса (3.7). 

Зная эту температурную зависимость для каждой конкретной системы газ–жидкость, можно 

моделировать кинетику процесса физической абсорбции газа перемешиваемой жидкостью в 

рамках представленной модели. В частности, температурную зависимость (3.41) следует 

использовать для моделирования кинетики физической абсорбции метана перемешиваемой 

водой, а температурную зависимость (3.42) следует использовать для моделирования кинетики 

физической абсорбции диоксида углерода перемешиваемой водой. 

3.3. Растворение газа в неподвижном слое жидкости 

3.3.1. Кинетическая модель 

 Рассмотрим неподвижный слой жидкости толщиной L , который находится в атмосфере 

газа при термобарических условиях, способствующих растворению газа в жидкости (рис. 3.7). 

Будем считать, что в рассматриваемой системе температура T  и давление газа в газовой фазе 

p  поддерживаются постоянными на протяжении всего процесса растворения газа в жидкости. 

Также будем считать, что толщина слоя жидкости не изменяется в ходе этого процесса  

( constL = ). 

 С математической точки зрения задача о растворении газа в неподвижном слое жидкости 

является одномерной диффузионной задачей. В этом случае необходимо рассматривать 

диффузию газа через слой жидкости только вдоль одной координатной оси z . Выберем начало 

координатной оси z  на поверхности раздела газ–жидкость и направим ее вглубь жидкости. 

 Уравнение диффузии для газа в слое жидкости в случае рассматриваемой задачи 

запишется как 

 

z
D

L

S 0

газ

жидкость

, constp T =

(i)
sc

sc j

 
Рис. 3.7. Геометрия задачи о растворении газа в неподвижном слое жидкости. 
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2

s s
2

c cD
t z

∂ ∂
=

∂ ∂
, (3.43) 

где sc  – молярная концентрация растворенного газа; D  – коэффициент диффузии газа в 

жидкости; z  – декартова координата. 

 Будем считать, что в начальный момент времени молярная концентрация растворенного 

газа равна s0c  во всем объеме жидкости. Тогда начальное условие запишется в виде 

 s s00t
c c

=
= . (3.44) 

Если в начальный момент времени растворенного газа в жидкости нет, то s0 0c = . 

 Молекулы газа абсорбируются жидкостью и далее диффундируют через слой жидкости. 

Поэтому граничное условие на поверхности раздела газ–жидкость запишется как 

 s
0z

dnr j
Sdt =

= = , (3.45) 

где j  – величина плотности молярного потока газа в слое жидкости. Для величины r  

справедливо кинетическое уравнение (3.11), которое в случае рассматриваемой задачи 

запишется следующим образом: 

 ( )d eq s 0z
r k c c

=
= − . (3.46) 

Плотность молярного потока газа в слое жидкости задается как 

 s
s z

cD c D
z

∂
= − ∇ = −

∂
j e , (3.47) 

где ze  – орт координатной оси z . С учетом выражений (3.46) и (3.47) граничное условие (3.45) 

запишется в виде 

 ( ) s
d eq s 0

0
z

z

ck c c D
z=

=

∂
− = −

∂
. (3.48) 

При записи выражения (3.48) было учтено, что 0r >  и s / 0c z∂ ∂ < . Важно отметить, что 

граничное условие (3.48) по форме совпадает с граничным условием (1.45). Однако в отличие 

от граничного условия (1.45), в граничном условии (3.48) вместо такой величины, как 

коэффициент массоотдачи газа через поверхность раздела газ–жидкость, используется величина 

dk , характеризующая внутреннюю кинетику процесса физической абсорбции газа жидкостью. 

Таким образом, граничное условие (3.48) является более корректным с физической точки 

зрения, чем граничное условие (1.45), и, следовательно, именно оно должно применяться для 

описания процесса растворения газа в неподвижном слое жидкости. 

 Будем считать, что жидкость находится в емкости с непроницаемыми стенками. Это 

означает, что молекулы газа, достигнув дна этой емкости, не проходят дальше. С 
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математической точки зрения это означает, что величина плотности молярного потока газа 

через нижнюю стенку равна нулю. Поэтому с учетом выражения (3.47) граничное условие у 

нижней стенки запишется как 

 s 0
z L

c
z =

∂
=

∂
. (3.49) 

 Уравнение диффузии (3.43) с начальным условием (3.44) и граничными условиями (3.48) 

и (3.49) имеет следующее решение (см. приложение Б): 

 ( )
( ) ( ) ( )2d

s eq s0 eq 2
1 d

d

2 cos sin exp

1

n n n
n

n n

kλ z λ z λ Dt
λ D

c c c c
k L λ DL
D k

∞

=

 
+ − 

 = + −
+ +

∑ , (3.50) 

где nλ  – положительные корни трансцендентного уравнения вида 

 ( )
d

ctg n
n

λ Dλ L
k

= . (3.51) 

Метод вычисления корней трансцендентного уравнения (3.51) описан в приложении Б. 

Выражение (3.50) позволяет рассчитать величину sc  в общем случае, когда процесс 

растворения газа в неподвижном слое жидкости протекает в диффузионно-кинетическом 

режиме. Анализ выражения (3.50) показывает, что в этом случае молярная концентрация 

растворенного газа у поверхности раздела газ–жидкость (i)
s s 0z

c c
=

≡  меньше, чем равновесная 

концентрация eqc  ( (i)
s eqc c< ). 

 Процесс растворения газа в неподвижном слое жидкости протекает в диффузионно-

кинетическом режиме в том случае, когда на кинетику этого процесса влияют как 

интенсивность диффузии газа через слой жидкости, которая характеризуется величиной D , так 

и внутренняя кинетика процесса физической абсорбции газа жидкостью, которая 

характеризуется величиной dk . Однако если на кинетику процесса растворения газа в 

неподвижном слое жидкости влияет только интенсивность диффузии газа через слой жидкости, 

то данный процесс протекает в диффузионном режиме. В этом случае внутренняя кинетика 

процесса физической абсорбции газа жидкостью не будет лимитировать скорость растворения 

газа в неподвижном слое жидкости. 

 С математической точки зрения условие dk → ∞  соответствует случаю растворения газа 

в неподвижном слое жидкости, протекающему в диффузионном режиме. Из выражений (3.50) и 

(3.51) при dk → ∞  следует выражение вида 
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 ( ) ( )
( ) ( )2 2

s eq s0 eq 2
1

2 1 2 14 sin exp
2 1 2 4n

n πz n π Dt
c c c c

n π L L

∞

=

 − − 
= + − −    −    

∑ . (3.52) 

Выражение (3.52) позволяет рассчитать величину sc  в частном случае, когда процесс 

растворения газа в неподвижном слое жидкости протекает в диффузионном режиме. 

 Следует отметить, что к выражению (3.52) можно прийти другим путем. Действительно, 

из общей теории массопереноса в химической кинетике [54] следует, что если процесс 

растворения газа в неподвижном слое жидкости протекает в диффузионном режиме, то 

молярная концентрация растворенного газа у поверхности раздела газ–жидкость (i)
sc  равна 

равновесной концентрации eqc . В этом случае можно заменить граничное условие (3.48) на 

граничное условие 

 s eq0z
c c

=
= . (3.53) 

Можно показать [348], что решением уравнения диффузии (3.43) с начальным условием (3.44) и 

граничными условиями (3.49) и (3.53) является функция вида (3.52). 

 Выражения (3.50) и (3.52) строго справедливы в том случае, когда процесс растворения 

газа в неподвижном слое жидкости идет при постоянном давлении газа p , а значит, при 

eq constc = . Однако эти выражения будут также справедливы и в том случае, когда давление 

газа p  уменьшается в результате растворения газа в неподвижном слое жидкости при 

выполнении условия (3.18). Условие (3.18) означает, что давление газа в газовой фазе 

уменьшается незначительно в результате физической абсорбции газа жидкостью, и оно, как 

правило, выполняется для малорастворимых в жидкости газов. Если это условие выполняется, 

то eq constc ≈  в ходе всего процесса растворения газа в неподвижном слое жидкости, и поэтому 

выражения (3.50) и (3.52) можно использовать. 

 Будем считать, что в процессе растворения газа в неподвижном слое жидкости 

происходит уменьшение давления газа p  вследствие этого процесса, и при этом выполняется 

условие (3.18). Тогда следующие соотношения будут справедливы: 

 
( )g end

eq s

V p p
n n

ZRT
−

− = , (3.54) 

 
( )g 0 end

eq s0

V p p
n n

ZRT
−

− = , (3.55) 

где eqn  – количество молей растворенного газа, находящегося в равновесии с газом в газовой 

фазе; s0n  – количество молей растворенного газа в начальный момент времени. Величина sn  

выражается как 
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Из выражений (3.50), (3.51), (3.54)–(3.56) следует выражение вида 

 
( )2

end
22 210 end 2 2

d d

2exp n

n n n
n

λ Dtp pP
p p λ DL λ DLλ L

k k

∞

=

−−
= =

−  
+ +  

 

∑ , (3.57) 

где коэффициенты nλ  находятся из решения трансцендентного уравнения (3.51). Из выражений 

(3.52), (3.54)–(3.56) следует выражение вида 
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2 22
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2 18 exp
42 1n

n π Dtp pP
p p Ln π

∞

=

 −−
= = − 

 − −  
∑ . (3.58) 

При записи выражений (3.57) и (3.58) было учтено, что eq eqn c SL=  и s0 s0n c SL= . 

 Выражение (3.57) позволяет рассчитать кривую уменьшения давления газа в газовой 

фазе в ходе процесса растворения газа в неподвижном слое жидкости при выполнении условия 

(3.18) в общем случае, когда этот процесс протекает в диффузионно-кинетическом режиме. 

Выражение (3.58) позволяет рассчитать кривую уменьшения давления газа в газовой фазе в 

ходе процесса растворения газа в неподвижном слое жидкости при выполнении условия (3.18) в 

частном случае, когда этот процесс протекает в диффузионном режиме. Таким образом, с 

помощью выражений (3.57) и (3.58) можно сравнивать между собой экспериментальные и 

расчетные данные по кинетике уменьшения давления газа в газовой фазе, вызванного 

растворением газа в неподвижном слое жидкости. Из такого сравнения можно определять 

значения величин, влияющих на кинетику растворения газа в неподвижном слое жидкости – 

прежде всего значения коэффициента диффузии газа в жидкости [349–353]. 

 Важно подчеркнуть, что выражения (3.57) и (3.58) можно использовать только в том 

случае, когда выполняется условие (3.18). Если условие (3.18) не выполняется, то для расчета 

кривой уменьшения давления газа в газовой фазе в ходе процесса растворения газа в 

неподвижном слое жидкости необходимо решать сложную систему интегро-

дифференциальных уравнений, возникающих при формулировке диффузионной задачи. 

3.3.2. Экспериментальные исследования 

 Согласно представленной в настоящей работе модели на кинетику процесса растворения 

газа в неподвижном слое жидкости в общем случае влияют величины dk  и D . Значения этих 

двух величин невозможно сразу определить в рамках одного эксперимента по растворению газа 

в неподвижном слое жидкости – необходимо знать значение одной величины, чтобы 
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определить значение другой. Поэтому возникает необходимость в проведении дополнительных 

экспериментальных исследований с целью определения значений одной из этих величин. 

Например, значения величины dk  можно определить, экспериментально изучая кинетику 

растворения газа в перемешиваемой жидкости, как это было сделано выше. В настоящей работе 

были проведены эксперименты по изучению кинетики растворения метана в неподвижном слое 

воды, поскольку метан малорастворим в воде, и значения величины dk  были определены выше 

для системы метан–вода. 

 Схема экспериментальной установки показана на рис. 3.8. Эксперименты проводились в 

термостатируемой воздушной камере объемом 8 м3 (Teledoor, Германия). В этой камере 

находился разборный цилиндрический реактор высокого давления с дистиллированной водой. 

Реактор был изготовлен из нержавеющей стали, его внутренний диаметр составлял 6.4 см, а 

рабочий объем составлял 252 см3. К реактору были присоединены баллон с чистым метаном 

(объемная доля метана в баллоне составляла не менее 99.99%) и вакуумный насос 2FY-1B 

(Value, Китай). Давление метана в реакторе измеряли с помощью цифрового манометра 

ДМ5002Г (Манотомь, Россия), а температуру в реакторе измеряли с помощью тонкого 

полупроводникового термодатчика, погруженного в воду. Показания манометра и 

термодатчика регистрировались с помощью компьютера. 

 Эксперименты проводили следующим образом. В термостатируемой камере создавали 

необходимую температуру и наливали в реактор дистиллированную воду слоем, толщина 

которого составляла 3.0 см. После этого производилась сборка и герметизация реактора. Далее 

реактор вакуумировали и напускали в него метан до необходимого давления. После напуска 

метана в реактор производилась фиксация того, как с течением времени уменьшалось давление 

метана в реакторе вследствие его растворения в воде. По прошествии 60 часов после начала  

 

Реактор

Термодатчик

Вакуумный 
насос

Термостатируемая камера

газ

Манометр p

жидкость

 
Рис. 3.8. Схема экспериментальной установки для изучения кинетики растворения газа в неподвижном 
слое жидкости. 
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процесса растворения метана в неподвижном слое воды эксперимент прекращали. Реактор 

разбирали и проводили аналогичным образом новый эксперимент с новым образцом 

дистиллированной воды, но при других термобарических условиях. Всего подобным образом 

было выполнено 2 эксперимента. Полученные экспериментальные данные приведены в 

приложении А на рис. А.3. 

 В ходе экспериментов температура в реакторе менялась в пределах ±0.07 К. Поэтому за 

температуру в отдельно взятом эксперименте принимали среднюю температуру в реакторе, 

когда в нем протекал процесс растворения метана в неподвижном слое воды. 

Экспериментальные значения температуры и начального давления 0p  приведены в таблице 3.3. 

 Анализ и обсуждение результатов. Для того чтобы сравнивать между собой 

экспериментальные и расчетные данные, необходимо знать значения давления endp . Эти 

значения можно определять экспериментально, каждый раз дожидаясь, когда жидкость 

полностью насытится газом, и давление газа перестанет меняться. Также эти значения можно 

рассчитать с помощью следующего соотношения, справедливого в случае выполнения условия 

(3.18): 

 eq0 0
end 0

g

c Z RTV
p p

V
= − , (3.59) 

где eq0c  – равновесная молярная концентрация растворенного газа при температуре T  и 

давлении 0p ; 0Z  – фактор сжимаемости газа при температуре T  и давлении 0p . Равновесная 

концентрация eq0c  находится из соотношения 

 eq0
eq0

ρx
c

M
= , (3.60) 

где eq0x  – равновесная мольная доля растворенного газа при температуре T  и давлении 0p . В 

случае идеального газа величина eq0x  находится из закона Генри 

 0
eq0

px
H

= . (3.61) 

В случае реального газа величина eq0x  находится из уравнения Кричевского–Казарновского 

 
( )g 0 l-v0

eq0 exp
υ p pfx

H RT

∞ −
= −  

 
, (3.62) 

где 0f  – летучесть газа при температуре T  и давлении 0p ; gυ∞  – парциальный молярный объем 

растворенного в жидкости газа при бесконечном разведении; l-vp  – давление равновесия 

жидкость–пар. 
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 Выражения (3.59), (3.60) и (3.62) были использованы для расчета давления endp  в 

проведенных экспериментах. Расчет производился при 96.5V =  см3 и g 155.5V =  см3. Константа 

Генри H  для системы метан–вода рассчитывалась с помощью эмпирического уравнения из 

работы [354]; молярный объем gυ∞  для системы метан–вода рассчитывался с помощью 

эмпирического уравнения из работы [355]; равновесное давление l-vp  для воды рассчитывалось 

с помощью эмпирического уравнения из работы [320]; значения плотности ρ  для воды брались 

из справочника [333]. Летучесть и фактор сжимаемости метана рассчитывались с помощью 

уравнения состояния Пенга–Робинсона. Расчетные значения давления endp  приведены в 

таблице 3.3. Анализ значений величин 0p  и endp , приведенных в таблице 3.3, подтверждает, что 

в проведенных экспериментах выполняется условие (3.18). Это означает, что для описания 

полученных экспериментальных данных можно использовать выражения (3.57) и (3.58). 

 На рис. 3.9 показаны полученные экспериментальные данные в координатах P  и t . 

Также на рис. 3.9 показаны расчетные данные, которые наилучшим образом согласуются с 

этими экспериментальными данными. Такие расчетные данные были получены по формуле 

(3.57) путем варьирования параметром D  в ней. Расчет по формуле (3.57) производился при 

значениях величины dk , рассчитанных по формуле (3.41). Эти значения приведены в таблице 

3.3. Также в данной таблице приведены значения величины D , при которых расчетные данные 

наилучшим образом согласуются с экспериментальными данными. 

 На рис. 3.10 показаны приведенные профили концентрации s eq/c c  для системы  

метан–вода, соответствующие экспериментальным условиям настоящей работы. Эти профили 

были получены с помощью формулы (3.50) при различных значениях времени t . Расчет по 

формуле (3.50) производился при s0 0c =  и значениях величин dk  и D , взятых из таблицы 3.3. 

Из рис. 3.10 видно, что в процессе растворения метана в неподвижном слое воды концентрация 
(i)
s s 0z

c c
=

≡  мало отличается от равновесной концентрации ( (i)
s eq/ 1c c ≈ ). Данный факт 

свидетельствует о том, что процесс растворения метана в неподвижном слое воды протекает в 

диффузионном режиме. Это означает, что для описания этого процесса можно с очень хорошей  

 

Таблица 3.3. Экспериментальные и расчетные параметры при растворении метана в неподвижном слое 
воды. 

Эксп. № T , К 0p , бары endp , бары dk , м/c D , м2/с 

1 283.66 69.98 68.75 42.22·10−6 1.36·10−9 

2 290.92 70.01 68.91 50.16·10−6 1.68·10−9 
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Рис. 3.9. Зависимости P  от t  при растворении метана в неподвижном слое воды. Символы – 
экспериментальные данные; сплошные линии – расчетные данные. Числа в рисуночной легенде 
соответствуют номерам экспериментов из таблицы 3.3. 
 

 
Рис. 3.10. Приведенные профили концентрации метана в неподвижном слое воды в различные моменты 
времени после начала физической абсорбции метана водой при температурах 283.66 К (а) и 290.92 К (б), 
соответствующие экспериментальным условиям настоящей работы и значениям величин dk  и D  из 
таблицы 3.3. 
 

степенью точности использовать выражения (3.52) и (3.58), которые не содержат величину dk . 

Действительно, из сопоставления экспериментальных данных, представленных на рис. 3.9, и 

расчетных данных, полученных по формуле (3.58), следует, что 91.35 10D −= ⋅  м2/с при 

283.66T =  К и 91.67 10D −= ⋅  м2/с при 290.92T =  К – при этих значениях величины D  отличие 

расчетных данных от экспериментальных данных будет минимальным. Эти значения величины 

D  крайне мало отличаются от значений величины D , приведенных в таблице 3.3 и 

полученных с помощью формулы (3.57). 

 Значения коэффициента диффузии метана в воде, определенные в настоящей работе и 

приведенные в таблице 3.3, показаны на рис. 3.11. На этом же рисунке показаны значения 

коэффициента молекулярной диффузии метана в воде в диапазоне температур от 273 до  

323.15 К, определенные в работах [356–367]. Из рис. 3.11 видно, что полученные 

экспериментальные данные хорошо согласуются с известными экспериментальными данными.  
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Рис. 3.11. Зависимость D  от T  для системы метан–вода. Символы – экспериментальные данные; 
пунктирная линия – расчетные данные, полученные с помощью эмпирического уравнения из работы 
[365]; сплошная линия – расчетные данные, полученные с помощью эмпирического уравнения (3.63). 
 

Это означает, что значения коэффициента диффузии, определенные в настоящей работе, 

являются значениями коэффициента молекулярной диффузии метана в воде. Зависимость 

коэффициента молекулярной диффузии газа в жидкости от температуры можно описать 

уравнением аррениусовского типа [42, 368]. Анализ показывает, что экспериментальные 

данные, представленные на рис. 3.11, хорошо описываются следующим эмпирическим 

уравнением (см. рис. В.1 в приложении В): 

 2251exp 12.64D
T

 = − − 
 

, (3.63) 

где коэффициент диффузии D  в м2/с, а температура T  в К. Эмпирическое уравнение (3.63) 

применимо в температурном диапазоне от 273 до 323.15 К. На рис. 3.11 показаны расчетные 

данные, полученные с помощью эмпирического уравнения (3.63) и эмпирического уравнения из 

работы [365]. Из этого рисунка видно, что эмпирическое уравнение (3.63) лучше описывает 

экспериментальные данные, чем эмпирическое уравнение из работы [365]. Статистический 

анализ подтверждает этот вывод (см. таблицу В.1 и рис. В.2 в приложении В). Таким образом, 

для расчета коэффициента молекулярной диффузии метана в воде в температурном диапазоне 

от 273 до 323.15 К следует использовать эмпирическое уравнение (3.63). 

3.4. Выводы к третьей главе 

1. Проведено рассмотрение процессов абсорбции и десорбции в рамках формальной 

химической кинетики. В результате было получено кинетическое уравнение, описывающее 

эти процессы в общем случае. 

2. Разработана кинетическая модель растворения газа в перемешиваемой жидкости. 

Особенность данной модели состоит в том, что в ней отсутствует предположение о 

распределении концентрации растворенного газа внутри интенсивно перемешиваемой 
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жидкости. Поэтому в ней коэффициент физической абсорбции не является коэффициентом 

массоотдачи газа в жидкости. В разработанной модели считается, что концентрация 

растворенного газа однородна во всем объеме интенсивно перемешиваемой жидкости, а 

коэффициент физической абсорбции – это константа скорости реакции десорбции. 

Константа скорости реакции десорбции индивидуальна для каждой конкретной системы  

газ–жидкость, а ее температурная зависимость подчиняется уравнению Аррениуса. 

Проведены эксперименты, в которых изучалась кинетика физической абсорбции метана 

перемешиваемой водой при различных давлениях метана и различных температурах. Также 

проведены эксперименты, в которых изучалась кинетика физической абсорбции диоксида 

углерода перемешиваемой водой при различных давлениях диоксида углерода и различных 

температурах. Полученные экспериментальные данные полностью подтвердили верность 

представленной модели, а также верность самого подхода, согласно которому процессы 

абсорбции и десорбции рассматриваются в рамках теории химической кинетики. Определена 

зависимость константы скорости реакции десорбции (коэффициента физической абсорбции) 

от температуры для системы метан–вода и для системы диоксид углерода–вода. 

3. Разработана кинетическая модель растворения газа в неподвижном слое жидкости. В данной 

модели с физической точки зрения корректно учитывается внутренняя кинетика процесса 

растворения газа в жидкости. В рамках разработанной модели показано, что процесс 

растворения газа в неподвижном слое жидкости протекает либо в диффузионно-

кинетическом режиме, либо в диффузионном режиме. В диффузионно-кинетическом режиме 

на кинетику растворения газа в неподвижном слое жидкости влияют как интенсивность 

диффузии газа через слой жидкости, так и внутренняя кинетика процесса растворения газа в 

жидкости; в диффузионном режиме скорость растворения газа в неподвижном слое 

жидкости лимитируется только интенсивностью диффузии газа через слой жидкости. 

Проведены эксперименты, в которых изучалась кинетика растворения метана в неподвижном 

слое воды при различных температурах. Из сравнения расчетных и экспериментальных 

данных было установлено, что процесс растворения метана в неподвижном слое воды 

протекает в диффузионном режиме, а также были определены значения коэффициента 

молекулярной диффузии метана в воде. На основании анализа полученных и известных 

экспериментальных данных предложено новое эмпирическое уравнение для расчета 

коэффициента молекулярной диффузии метана в воде в диапазоне температур от 273 до 

323.15 К. 
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ГЛАВА 4. НУКЛЕАЦИЯ 

4.1. Теория нуклеации в рамках подхода активированного комплекса 

 Вещество может существовать в метастабильном состоянии только потому, что 

метастабильное состояние отделено от стабильного состояния некоторым энергетическим 

барьером. Преодоление этого барьера происходит в результате появления и роста зародышей 

новой стабильной фазы в объеме старой метастабильной фазы. Поэтому зависимость работы 

образования кластера новой фазы W  от количества молекул n  в этом кластере имеет вид, 

показанный на рис. 4.1. Вершина энергетического барьера W ∗  соответствует работе 

образования критического зародыша – кластера новой фазы, который содержит критическое 

количество молекул n∗ . Если количество молекул в кластере новой фазы меньше n∗ , то рост 

данного кластера оказывается энергетически невыгодным процессом. Если же количество 

молекул в кластере новой фазы больше n∗ , то рост данного кластера оказывается энергетически 

выгодным. В первом случае кластер новой фазы будет нестабильным, а во втором случае он 

будет стабильным. 

 Таким образом, работу образования критического зародыша W ∗  можно считать энергией 

активации процесса нуклеации, а количество молекул n  в кластере новой фазы можно считать 

координатой в конфигурационном пространстве размеров кластера новой фазы. Кроме того, 

можно считать, что критический зародыш является активированным комплексом, который 

занимает промежуточное положение между нестабильным кластером новой фазы и стабильным 

кластером новой фазы (стабильным зародышем). Образование одиночного стабильного 

зародыша можно рассматривать как элементарный акт процесса нуклеации. Тогда в рамках 

подхода активированного комплекса можно найти количество этих элементарных актов, 

происходящих в единице объема вещества в единицу времени, то есть в рамках данного подход 

можно определить скорость нуклеации. 

 

 
Рис. 4.1. Работа образования кластера новой фазы в зависимости от количества молекул в нем. 
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 Согласно теории активированного комплекса можно записать следующее выражение для 

скорости нуклеации: 

 Bk TJ χ c
h

∗= , (4.1) 

где χ  – трансмиссионный коэффициент или коэффициент прохождения; Bk  – постоянная 

Больцмана; T  – температура; h  – постоянная Планка; c∗  – количество критических зародышей 

в единице объема метастабильной фазы. В выражении (4.1) множитель B /k T h  представляет 

собой частоту, с которой критический зародыш переходит через вершину энергетического 

барьера W ∗ . Коэффициент χ  учитывает, что не каждый критический зародыш, который 

находится на вершине энергетического барьера W ∗  и движется вдоль координаты n , 

становится стабильным зародышем. Какая-то доля критических зародышей будет 

“скатываться” с вершины энергетического барьера W ∗  в сторону нестабильных кластеров 

новой фазы с количеством молекул n , меньшим n∗ . Таким образом, коэффициент χ  равен доле 

критических зародышей, проходящих через вершину энергетического барьера W ∗  и 

становящихся стабильными зародышами. 

 В классической теории нуклеации (КТН) присутствует такая величина, как фактор 

Зельдовича Z . Данная величина задается с помощью выражения (1.48). Из выражения (1.48) 

следует, что фактор Зельдовича Z  зависит от конфигурации энергетического барьера вблизи 

вершины. По своему физическому смыслу фактор Зельдовича – это доля критических 

зародышей, которые становятся стабильными зародышами при переходе через вершину 

энергетического барьера W ∗  [166, 369, 370]. Таким образом, фактор Зельдовича Z  и 

коэффициент χ  имеют одинаковый физический смысл. Данное обстоятельство позволяет 

отождествить коэффициент χ  с фактором Зельдовича Z : 

 χ Z= . (4.2) 

 С учетом выражения (4.2) выражение (4.1) запишется как 

 Bk TJ Z c
h

∗= . (4.3) 

Выражение (4.3) в общем случае определяет скорость нуклеации в рамках подхода 

активированного комплекса. Для расчета скорости нуклеации по формуле (4.3) необходимо в 

каждом конкретном случае определить величины Z  и c∗ . Помимо этих величин в формулу 

(4.3) также входит частотный фактор B /k T h . Следует отметить, что частотный фактор B /k T h  

является для каждой температуры универсальной постоянной, которая не зависит ни от типа 

вещества, претерпевающего фазовый переход, ни от типа фазового перехода. Данный факт 



117 

является важным следствием представленной теории нуклеации. 

4.2. Сравнение с классической теорией нуклеации и экспериментальными данными 

 В КТН скорость нуклеации задается с помощью выражения (1.46): CNTJ Zf c∗ ∗= , где f ∗  – 

количество единичных молекул, присоединяющихся к критическому зародышу в единицу 

времени. Выражение (1.46) отличается от выражения (4.3) тем, что в нем вместо 

универсального множителя B /k T h  присутствует множитель f ∗ . Конкретный вид множителя 

f ∗  зависит от типа фазового перехода, а его численное значение зависит как от внешних 

термобарических условий, так и от типа вещества, претерпевающего фазовый переход. 

 Величина c∗  задается с помощью выражения (1.47): ( )s Bexp /c c W k T∗ ∗= − , где sc  – число 

мест в единице объема метастабильной фазы, на которых может образоваться критический 

зародыш. Подставляя выражение (1.47) в выражения (4.3) и (1.46), получим, что 

 s
B

B

expk TJ cZ
h

W
k T

∗ 
−


= 


, (4.4) 

 CNT s
B

exp WJ Zf c
k T

∗
∗  

= − 
 

. (4.5) 

Далее применим выражения (4.4) и (4.5) для описания кинетики гомогенной нуклеации при 

фазовых переходах пар–жидкость, жидкость–пар и жидкость–кристалл. 

 Фазовый переход пар–жидкость. Работа образования сферической жидкой капли в 

объеме пересыщенного пара задается как [166] 

 l-v B
24 lnW πR σ kn T S= − , (4.6) 

где 

 l3 3

l

3 3
4 4
υ n mnR
π πρ

= = , (4.7) 

 
l-v

pS
p

= . (4.8) 

Здесь R  – радиус кластера новой фазы; l-vσ  – коэффициент поверхностного натяжения между 

жидкостью и паром; S  – пересыщение пара; lυ  – объем, приходящийся на одну молекулу в 

жидкости; m  – масса молекулы, претерпевающей фазовый переход; lρ  – массовая плотность 

жидкости; p  – давление пара; l-vp  – давление равновесия жидкость–пар. При n n∗=  

выполняется условие / 0dW dn = . Из этого условия можно найти величину n∗ . Зная величину  



118 

n∗ , можно определить работу образования критического зародыша ( )W nW∗ ∗=  и фактор 

Зельдовича Z  по формуле (1.48). В результате получим, что 

 
( )2

l-v
2 3

l B

16
3 ln

πm σW
ρ k T S

∗ = , (4.9) 

 
3/2

l-v

2
l Bln
8

ρ S k TZ
πm σ

 
=  

 
. (4.10) 

 В случае фазового перехода пар–жидкость величину f ∗  можно представить в виде [166] 

 
2 2

l-v l-v

B BB

2

l l

2 244 4
ln ln2

mσ mσπαpf πβR πβ
ρ T S ρ T Sk kkπm T

∗ ∗    
= = =   

   
, (4.11) 

где β  – количество единичных молекул, конденсирующихся на поверхности жидкости 

единичной площади в единицу времени; ( )R nR∗ ∗=  – радиус критического зародыша; α  – 

коэффициент конденсации, мало отличающийся от единицы. Кроме того, в случае фазового 

перехода пар–жидкость можно считать, что величина sc  численно равна концентрации 

единичных молекул в паре: 

 
B

s
pc
Tk

= . (4.12) 

 С учетом выражений (4.8), (4.10) и (4.12) выражение (4.4) запишется как 

 
3/2

l-v

l- Bv

2
l Bln exp
8

Sρ S k T WJ
πm σ k T

p
h

∗   
= −   

  
. (4.13) 

С учетом выражений (4.8), (4.10)–(4.12) выражение (4.5) при 1α =  запишется как 

 
2

l-v
CNT

l B

l-v

B

21 expmσ S WJ
ρ π T

p
k Tk

∗   
= −   

   
. (4.14) 

В выражениях (4.13) и (4.14) величина W ∗  задается с помощью выражения (4.9). 

 Проведенный анализ показывает, что для различных веществ при фиксированной 

температуре и фиксированном пересыщении пара скорость нуклеации, рассчитанная по 

формуле (4.13), на несколько порядков выше, чем скорость нуклеации, рассчитанная по 

формуле (4.14). Различия между предсказаниями теории нуклеации в рамках подхода 

активированного комплекса и КТН уменьшаются по мере увеличения температуры. Это можно 

увидеть на рис. 4.2, где показаны расчетные данные при различных температурах для  

н-бутанола и н-пентанола, полученные по формулам (4.13) и (4.14). Для н-бутанола и  

н-пентанола равновесное давление l-vp  рассчитывалось с помощью эмпирических уравнений из 

работы [332], плотность lρ  рассчитывалась с помощью эмпирических уравнений из работы  
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Рис. 4.2. Скорость гомогенной нуклеации в зависимости от пересыщения пара при различных 
температурах в случае фазового перехода пар–жидкость для н-бутанола (а) и н-пентанола (б). Символы 
– экспериментальные данные из работы [372] (а) и работы [373] (б); сплошные линии – расчетные 
данные, полученные в рамках представленной в настоящей работе теории нуклеации; пунктирные линии 
– расчетные данные, полученные в рамках КТН. 
 

[316], а коэффициент поверхностного натяжения l-vσ  рассчитывался с помощью эмпирических 

уравнений из справочника [371]. На рис. 4.2 также показаны экспериментальные данные для  

н-бутанола [372] и н-пентанола [373]. Из анализа данного рисунка следует, что в зависимости 

от температуры с экспериментальными данными лучше согласуется либо КТН, либо теория 

нуклеации в рамках подхода активированного комплекса. Поэтому нельзя однозначно 

утверждать, что в случае фазового перехода пар–жидкость одна из этих теорий лучше другой. 

 Фазовый переход жидкость–пар. Для работы образования сферического пузырька пара 

в объеме перегретой жидкости справедливо следующее выражение [374]: 

 ( ) ( )vl-v
2 3

l v l
44
3

W πR σ πR p p μ μ n= − − + − , (4.15) 

где 

 v3
3
4
υ nR
π

= . (4.16) 

Здесь vp  – давление пара в пузырьке; lp  – давление в окружающей жидкости; vμ  и lμ  – 

химические потенциалы пара в пузырьке и в окружающей жидкости соответственно; vυ  – 

объем, приходящийся на одну молекулу в пузырьке пара. Обозначим через vp∗  давление vp  при 

n n∗= . Можно показать [374], что приближенно выполняется соотношение 

 ( )v
v

v l -
l

l l 1 ρp p pp
ρ

∗ ′ 
= + − − ′ 

, (4.17) 

где vρ′  и lρ′  – массовые плотности на линии равновесия жидкость–пар (ортобарические 

массовые плотности) пара и жидкости соответственно. Кроме того, выполняется соотношение 
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 v lμ μ=    при   n n∗=  ( R R∗= ). (4.18) 

С учетом выражений (4.17) и (4.18) из выражения (4.15) следует, что 

 

( )l

l-v

l

3

2

-
v

v
2

l

16

3 1

πσW

pp ρ
ρ

∗ =
′ 

− − ′ 

. (4.19) 

 Учитывая выражение (4.16), перепишем выражение (1.48) следующим образом: 

 v

B
2

1 1
4 2 R R

υ d dWZ
πR π T dR Rk dR ∗

∗

∗
=

 = −  
 

, (4.20) 

где vυ∗  – объем, приходящийся на одну молекулу в пузырьке пара критического размера. 

Подставляя выражение (4.15) в выражение (4.20) и учитывая выражение (4.18), получим, что 

 
( )2

v lv
2 3

l-v B

B l-v v2 8
Z p pυ σ TZ

πR T πp
k

k σ

∗ ∗∗

∗ ∗

−
= = , (4.21) 

где v( , )Z Z p T∗ ∗ ∗=  – фактор сжимаемости пара в пузырьке критического размера. При 

получении выражения (4.21) было учтено, что Bv v/kυ Z T p∗ ∗ ∗=  и ( )ll-v v2 /R σ p p∗ ∗= − . 

 Если процесс нуклеации происходит в метастабильной жидкости, то для величины sc  

будет справедливо выражение 

 l
s

l

1 ρc
υ m

= = . (4.22) 

Здесь l1/υ  является концентрацией единичных молекул в жидкости. 

 С учетом выражений (4.21) и (4.22) выражение (4.4) примет вид 

 
( )

B

3/2

l-v

2

v l B l

v

exp
8

Z p p k T ρ WJ
πp σ mh k T

∗ ∗ ∗

∗

−    
= −   

  
. (4.23) 

В рамках КТН можно показать [374–376], что в случае фазового перехода жидкость–пар для 

скорости нуклеации справедливо выражение вида 

 
B

l-v l
CNT

l

v

6 exp
2

σ ρ WJ
m k Tpπm

p

∗

∗

 
= −    + 

 

. (4.24) 

В выражениях (4.23) и (4.24) величины vp∗  и W ∗  задаются с помощью выражений (4.17) и (4.19) 

соответственно. 

 Формулы (4.23) и (4.24) были использованы для расчета скоростей нуклеации и 

достижимых перегревов различных веществ. В результате было установлено, что расчетные 

данные, полученные в рамках представленной в настоящей работе теории нуклеации и в рамках 
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КТН, практически совпадают между собой. Подтверждение этому факту можно увидеть на рис. 

4.3, где расчетные данные по скоростям нуклеации криптона и ксенона сравниваются между 

собой и с экспериментальными данными из работы [377]. Также подтверждение этому факту 

можно увидеть на рис. 4.4, где расчетные данные по достижимым перегревам н-гептана и азота 

сравниваются между собой и с экспериментальными данными из работ [378, 379]. Таким 

образом, в случае фазового перехода жидкость–пар предсказания теории нуклеации в рамках 

подхода активированного комплекса практически совпадают с предсказаниями КТН. Это 

означает, что в случае фазового перехода жидкость–пар эти теории являются равноценными. 

 При получении расчетных кривых, представленных на рис. 4.3 и 4.4, принималось, что 

l lρ ρ′ = . Фактор сжимаемости Z ∗  рассчитывался с помощью уравнения состояния Пенга–

Робинсона. На рис. 4.4 бинодаль соответствует зависимости l-v ( )p T , а спинодаль  

 

 
Рис. 4.3. Скорость гомогенной нуклеации в зависимости от температуры при различных давлениях в 
окружающей жидкости в случае фазового перехода жидкость–пар для криптона (а) и ксенона (б). 
Символы – экспериментальные данные из работы [377]; сплошные линии – расчетные данные, 
полученные в рамках представленной в настоящей работе теории нуклеации; пунктирные линии – 
расчетные данные, полученные в рамках КТН. 
 

 
Рис. 4.4. Достижимый перегрев н-гептана при 1210J =  м−3 с−1 (а) и азота при 1110J =  м−3 с−1 (б). 
Символы – экспериментальные данные из работы [378] (а) и работы [379] (б); сплошные черные линии – 
расчетные данные, полученные в рамках представленной в настоящей работе теории нуклеации; 
пунктирные желтые линии – расчетные данные, полученные в рамках КТН. 
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рассчитывалась с помощью следующего выражения, полученного в рамках дырочной теории 

[380, 381]: 

 
3/2
-

v

l

l v
sp l-v

B

1.32

1
p

ρ
p

k

σ

T
ρ
′ 

− 


= −

′ 

, (4.25) 

где spp  – спинодальное давление жидкости. Для криптона и ксенона равновесное давление l-vp  

и плотность lρ  рассчитывались с помощью эмпирических уравнений из работы [382], а 

плотность vρ′  рассчитывалась с помощью эмпирических уравнений, полученных на основе 

экспериментальных данных из справочника [383]. Для н-гептана равновесное давление l-vp  

рассчитывалось с помощью эмпирического уравнения из работы [384], а плотности lρ  и vρ′  

рассчитывались с помощью эмпирических уравнений, полученных на основе 

экспериментальных данных из справочника [383]. Для азота величины l-vp , lρ  и vρ′  

рассчитывались с помощью эмпирических уравнений из работы [385]. Коэффициент 

поверхностного натяжения l-vσ  для криптона, ксенона, н-гептана и азота рассчитывался с 

помощью эмпирических уравнений из справочника [371]. 

 Фазовый переход жидкость–кристалл. Работа образования сферического кристалла в 

объеме переохлажденной жидкости задается с помощью выражения [11] 

 2
l-s B

s-v

l-v4 lnW πR σ nk T
p
p 

= −  
 

, (4.26) 

где 

 s3 3

s

3 3
4 4
υ n mnR
π πρ

= = . (4.27) 

Здесь l-sσ  – коэффициент поверхностного натяжения между жидкостью и кристаллом; s-vp  – 

давление равновесия кристалл–пар; sυ  – объем, приходящийся на одну молекулу в кристалле; 

sρ  – массовая плотность кристалла. Выражение (4.26) схоже по внешнему виду с выражением 

(4.6). Исходя из этой аналогии, в случае фазового перехода жидкость–кристалл 
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ρ k T
p
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  
  
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, (4.28) 
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ρ k TZ
πm p σ

p  
=   

  
. (4.29) 

 Подставляя выражения (4.22) и (4.29) в выражение (4.4), получим, что 
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s

5/2
ls l B 2

2
l-s

2
-v B

-v
3/ ln exp

8
ρ ρ k T WJ

πm σ h p k T
p ∗   

= −   
  

, (4.30) 

где величина W ∗  задается с помощью выражения (4.28). 

 В случае фазового перехода жидкость–кристалл Д. Тернбулл и Дж. К. Фишер [386] 

предложили использовать следующее выражение для величины f ∗ : 

 B
s s

B

expk T Ef n ν n
h k T

∗ ∗ ∗  
= = − 

 
, (4.31) 

где sn∗  – число молекул на поверхности критического зародыша; ν  – частота перехода 

молекулы из жидкости в кристалл; E  – энергия активации процесса перехода молекулы из 

жидкости в кристалл. В расчетах энергию E  обычно принимают равной энергии активации 

вязкого течения или энергии активации самодиффузии в жидкости. Подставляя выражения 

(4.22) и (4.31) в выражение (4.5), получим, что 

 l B
CNT s

B B

exp expρ k T E WJ Zn
mh k T k T

∗
∗    

= − −   
   

, (4.32) 

где величины W ∗  и Z  задаются с помощью выражений (4.28) и (4.29) соответственно. 

Примечательно, что выражение (4.32), полученное в рамках КТН, содержит множитель B /k T h , 

характерный для теории нуклеации в рамках подхода активированного комплекса. 

 В выражении (4.32), полученном в КТН, присутствуют две величины E  и l-sσ , которые 

трудно точно определить. Эти величины входят в показатели экспонент. Поэтому различные 

значения величин E  и l-sσ  при расчетах по формуле (4.32) приводят к значительно 

отличающимся результатам. В этом состоит основная сложность при использовании выражения 

(4.32). В частности, невозможно однозначно определить значения величин E  и l-sσ  из 

сравнения расчетных данных, полученных по формуле (4.32), с экспериментальными данными. 

В отличие от выражения (4.32), в выражении (4.30), полученном в теории нуклеации в рамках 

подхода активированного комплекса, присутствует только одна трудноопределяемая величина 

l-sσ . В этом состоит главное отличие теории нуклеации в рамках подхода активированного 

комплекса от КТН при фазовом переходе жидкость–кристалл. В этом же состоит главное 

преимущество теории нуклеации в рамках подхода активированного комплекса при данном 

фазовом переходе, позволяющее однозначно определять значения величины l-sσ  из сравнения 

расчетных данных, полученных по формуле (4.30), с экспериментальными данными. 

 В работе [387] анализируются многочисленные экспериментальные данные по кинетике 

нуклеации при фазовом переходе переохлажденная вода–лед. В результате было получено 
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следующее эмпирическое уравнение, которое аппроксимирует эти экспериментальные данные: 

 
( ) ( )

2 3
l-s

app 32 2
B s B s-vl-v

16exp exp
3 ln /

πm σEJ C
k T ρ k T pp

  
= − −       

, (4.33) 

где 4110C =  м−3 с−1, 202.591893 10E −= ⋅  Дж и ( )l-s 29.1 0.1240907 273.15σ T= + −  мДж/м2. 

Выражение (4.33) хорошо описывает экспериментальные данные в диапазоне температур от 190 

до 260 К. 

 На рис. 4.5 приведены значения коэффициента поверхностного натяжения l-sσ  для воды 

в температурном диапазоне 190–260 К, при которых расчетные данные, полученные по 

формуле (4.30), совпадают с расчетными данными, полученными по формуле (4.33). Из данного 

рисунка видно, что в температурном диапазоне 190–260 К эти значения с высокой точностью 

аппроксимируются зависимостью вида 

 2 4 2
l-s 18.13 3.391 10 2.675 10σ T T− −= − ⋅ + ⋅ , (4.34) 

где коэффициент поверхностного натяжения l-sσ  в мДж/м2, а температура T  в К. Интересно 

отметить, что полученная температурная зависимость (4.34) для коэффициента поверхностного 

натяжения между переохлажденной водой и льдом хорошо согласуется с температурной 

зависимостью для данного коэффициента из работы [388]: ( )l-s 24.8 0.1 235σ T= + − , где l-sσ  в 

мДж/м2, а T  в К. В работе [388] значения коэффициента поверхностного натяжения l-sσ  при 

различных температурах были определены на основе экспериментальных данных по скорости 

нуклеации льда из работы [389] в рамках теории нуклеации, основанной на использовании 

функционала плотности. Вид зависимости l-sσ  от T , полученной в работе [388], показан на рис. 

4.5. На рис. 4.6 показаны расчетные данные, полученные по формуле (4.33), а также расчетные 

данные, полученные по формуле (4.30) с использованием зависимости (4.34). Из данного  

 

 
Рис. 4.5. Зависимость коэффициента поверхностного натяжения между переохлажденной водой и льдом 
от температуры. Символы – расчетные данные; сплошная линия – полиномиальная аппроксимация 
расчетных данных; пунктирная линия – зависимость из работы [388]. 
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Рис. 4.6. Скорость гомогенной нуклеации в зависимости от температуры при фазовом переходе 
переохлажденная вода–лед. Сплошная черная линия – расчетные данные, полученные с помощью 
эмпирического уравнения (4.33); пунктирная желтая линия – расчетные данные, полученные в рамках 
представленной в настоящей работе теории нуклеации с использованием зависимости (4.34). 
 

рисунка видно, что эти расчетные данные прекрасно согласуются между собой. Для воды при 

расчетах по формулам (4.30) и (4.33) равновесные давления l-vp  и s-vp  рассчитывались с 

помощью эмпирических уравнений из работы [390], плотность lρ  рассчитывалась с помощью 

эмпирического уравнения из работы [391], а плотность sρ  рассчитывалась с помощью 

эмпирического уравнения, полученного на основе экспериментальных данных из справочника 

[333]. 

4.3. Выводы к четвертой главе 

1. Разработана новая теория нуклеации. Данная теория основывается на предположении, что 

критический зародыш новой фазы можно рассматривать как активированный комплекс, 

который переходит через вершину энергетического барьера. Исходя из этого, теория 

активированного комплекса была непосредственно использована для моделирования 

нуклеации. В результате было получено выражение для скорости нуклеации. 

2. Проведено сравнение предсказаний разработанной теории нуклеации с предсказаниями КТН 

и известными экспериментальными данными для гомогенной нуклеации при фазовых 

переходах пар–жидкость, жидкость–пар и жидкость–кристалл. В результате было 

установлено, что в случае фазового перехода пар–жидкость предсказательная сила 

разработанной теории нуклеации не уступает предсказательной силе КТН: в зависимости от 

температуры с экспериментальными данными лучше согласуется одна из теорий. В случае 

фазового перехода жидкость–пар разработанная теория нуклеации и КТН являются 

равноценными, поскольку они приводят к практически идентичным результатам. В случае 

фазового перехода жидкость–кристалл выражение для скорости нуклеации, полученное в 
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рамках разработанной теории нуклеации, не содержит такой трудноопределяемой величины, 

как энергия активации процесса перехода молекулы из жидкости в кристалл, которая 

присутствует в выражении для скорости нуклеации, полученном в рамках КТН. В 

выражении для скорости нуклеации, полученном в рамках разработанной теории нуклеации, 

содержится только одна трудноопределяемая величина – коэффициент поверхностного 

натяжения между жидкостью и кристаллом. Из сопоставления расчетных данных, 

полученных в рамках разработанной теории нуклеации, с известными экспериментальными 

данными по кинетике нуклеации при фазовом переходе переохлажденная вода–лед 

определена зависимость коэффициента поверхностного натяжения между переохлажденной 

водой и льдом от температуры. 
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ГЛАВА 5. ОБРАЗОВАНИЕ И ДИССОЦИАЦИЯ ГАЗОВЫХ ГИДРАТОВ 

5.1. Кинетическая модель роста пленки газового гидрата вдоль поверхности раздела вода–

газ 

 Пусть имеется система вода–гидратообразующий газ, которая находится при неизменной 

температуре T  и неизменном давлении газа p , способствующем гидратообразованию  

( w-h-gp p> , где w-h-gp  – давление гидратообразующего газа при равновесии жидкая вода–гидрат–

газ). В такой системе рассмотрим процесс роста пленки газового гидрата постоянной толщины 

δ  вдоль поверхности раздела вода–газ (рис. 5.1). Данный процесс происходит за счет того, что 

на движущемся фронте пленки газового гидрата идет химическая реакция (1.53): 

2 2G H O(ж.) G H On n+ ⋅ , где скорость прямой реакции образования газового гидрата выше 

скорости обратной реакции диссоциации газового гидрата. Здесь через G  обозначена молекула 

газа, а n  – гидратное число. Тепло, которое выделяется в процессе роста пленки газового 

гидрата вдоль поверхности раздела вода–газ в результате реакции (1.53), быстро рассеивается 

[247]. Поэтому будем считать, что эта реакция идет на движущемся фронте пленки газового 

гидрата при постоянной температуре T . 

 В рамках формальной химической кинетики было показано [225], что скорость реакции 

(1.53) в общем случае задается выражением (1.54). Из этого выражения следует, что скорость 

изменения количества молей газового гидрата в рассматриваемом случае задается как 

 ( )qh
(f )h

er dn k c c
Sdt

−= = , (5.1) 

где hn  – количество молей газового гидрата; S  – площадь поверхности движущегося фронта 

пленки газового гидрата; t  – время; k  – константа скорости реакции образования газового 

гидрата на поверхности раздела раствор газа в воде–гидрат; (f )c  – молярная концентрация 

растворенного в воде газа у движущегося фронта пленки газового гидрата; eq eq w-h-g( , )c c p T=  –  

 

constυ =

(f )c

газ

вода

гидрат constδ =

, constp T =
w-h-gp p>

 
Рис. 5.1. Схематическое изображение процесса роста пленки газового гидрата вдоль поверхности 
раздела вода–газ. 
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молярная концентрация растворенного в воде газа при равновесии жидкая вода–гидрат–газ. 

Константа скорости реакции k  в выражении (5.1) зависит только от типа гидратообразующего 

газа и от температуры, причем температурная зависимость данной величины подчиняется 

уравнению Аррениуса. 

 С другой стороны, в ходе процесса роста пленки газового гидрата вдоль поверхности 

раздела вода–газ выполняется следующее балансовое соотношение для количества газового 

гидрата: 

 h
h

h

ρr υ
M

= , (5.2) 

где hρ  – массовая плотность газового гидрата; hM  – молярная масса газового гидрата; υ  – 

скорость роста пленки газового гидрата вдоль поверхности раздела вода–газ. Из выражений 

(5.1) и (5.2) следует, что 

 
( )

h

(f
h

)
eqM

υ
ρ

k c c
=

−
. (5.3) 

 Величину (f )c  можно найти, приняв во внимание следующее соотношение [54, 392]: 

 ( )(f ) (f )
sj β c c= − , (5.4) 

где (f )j  – величина плотности молярного потока газа в воде у поверхности движущегося фронта 

пленки газового гидрата; β  – коэффициент массоотдачи газа через поверхность движущегося 

фронта пленки газового гидрата; s s ( , )c c p T=  – молярная концентрация растворенного в воде 

газа при равновесии жидкая вода–газ. Из выражения (1.54) следует, что при протекании 

реакции (1.53) скорость изменения количества молей газа gr  связана со скоростью hr  

соотношением 

 g h
gdn

S
r

dt
r= = − , (5.5) 

где gn  – количество молей газа. Молекулы газа, которые оказываются у поверхности 

движущегося фронта пленки газового гидрата, переходят в структуру газового гидрата. Это 

дает основание записать выражение вида 

 g
(f )j r= . (5.6) 

Принимая во внимание выражения (5.1), (5.4) и (5.5), из выражения (5.6) следует, что 

 eq s(f ) kc βc
c

k β
+

=
+

. (5.7) 

 Подставляя выражение (5.7) в выражение (5.3), получим следующее выражение для 

скорости υ : 
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( )h

h

s eqυ
ck cMβ

k β ρ+

−
= . (5.8) 

Перепишем выражение (5.8) в виде 

 h

h

ΔM k cυ
ρ

∗

= , (5.9) 

где 

 kβk
k β

∗ =
+

, (5.10) 

 s eqΔ cc c= − . (5.11) 

Здесь Δc  – движущая сила процесса роста пленки газового гидрата вдоль поверхности раздела 

вода–газ (см. рис. 1.9(б)). Примечательно, что можно провести аналогию между выражением 

(5.9) и законом Ома в интегральной форме, если представить величину k∗  как 

 1 1 1
k k β∗ = + , (5.12) 

где 1/k  – это кинетическое сопротивление, а 1/β  – это диффузионное сопротивление. 

 Выражения (5.7) и (5.9) описывают процесс роста пленки газового гидрата вдоль 

поверхности раздела вода–газ в общем случае, когда он протекает в диффузионно-

кинетическом режиме. Из выражения (5.7) следует, что в диффузионно-кинетическом режиме 

значение величины (f )c  варьируется в диапазоне от eqc  до sc  в зависимости от значений 

величин k  и β . В диффузионно-кинетическом режиме на скорость υ  влияют как внутренняя 

кинетика процесса образования газового гидрата, которая характеризуется величиной k , так и 

интенсивность массопереноса растворенного в воде газа к движущемуся фронту пленки 

газового гидрата, которая характеризуется величиной β . Далее рассмотрим два предельных 

случая, когда одна из величин k  или β  намного больше другой. 

 При условии β k  диффузионное сопротивление 1/β  будет намного меньше, чем 

кинетическое сопротивление 1/k . Поэтому при условии β k  процесс роста пленки газового 

гидрата вдоль поверхности раздела вода–газ будет протекать в кинетическом режиме. Из 

выражения (5.7) следует, что в кинетическом режиме (f )
sc c= . В кинетическом режиме скорость 

υ  лимитируется только скоростью реакции (1.53), идущей на движущемся фронте пленки 

газового гидрата. Из условия β k  следует, что k k∗ = , и поэтому выражение (5.9) запишется 

как 

 h

h

ΔM k cυ
ρ

= . (5.13) 
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Из выражения (5.13) следует, что в кинетическом режиме скорость υ  линейно зависит от 

движущей силы Δc  и не зависит от геометрии поверхности раздела вода–газ. 

 При условии k β  кинетическое сопротивление 1/k  будет намного меньше, чем 

диффузионное сопротивление 1/β . Поэтому при условии k β  процесс роста пленки газового 

гидрата вдоль поверхности раздела вода–газ будет протекать в диффузионном режиме. Из 

выражения (5.7) следует, что в диффузионном режиме (f )
eqc c= . В диффузионном режиме 

скорость υ  лимитируется только интенсивностью массопереноса растворенного в воде газа к 

движущемуся фронту пленки газового гидрата. Из условия k β  следует, что k β∗ = , и 

поэтому выражение (5.9) запишется как 

 h

h

ΔβM cυ
ρ

= . (5.14) 

Выражение (5.14) требует дальнейших преобразований. 

 Величину β  можно представить следующим образом [54, 392]: 

 ShDβ
δ

= , (5.15) 

где D  – коэффициент молекулярной диффузии газа в воде; Sh  – число Шервуда. 

 Экспериментально установлено, что пленка газового гидрата растет вдоль поверхности 

раздела вода–газ с постоянной скоростью ( constυ = ). Данный факт свидетельствует о том, что 

течение вблизи пленки газового гидрата является устоявшимся. Кроме того, в процессе роста 

пленки газового гидрата вдоль поверхности раздела вода–газ число Рейнольдса  

Re /υδ ν= 10−3–10−1, где ν  – кинематическая вязкость воды. Это означает, что течение вблизи 

пленки газового гидрата является ламинарным. Устоявшееся и ламинарное течение вблизи 

пленки газового гидрата позволяет заключить [54, 313], что число Шервуда при ее росте вдоль 

поверхности раздела вода–газ является некоторой константой. Обозначим эту константу через 

A : 

 Sh A= . (5.16) 

Константа A  может зависеть только от геометрии поверхности раздела вода–газ. 

 Толщина пленки гидрата метана при различных термобарических условиях была 

экспериментально определена в работе [232]. На рис. 5.2 эти экспериментальные данные 

представлены в координатах δ  и 1/Δc . Анализ экспериментальных данных, представленных на 

рис. 5.2, показывает, что толщина пленки гидрата метана не зависит от температуры, но при 

этом она прямо пропорционально зависит от величины 1/Δc : 

 
Δ

δ B
c

= , (5.17) 
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Рис. 5.2. Зависимость толщины пленки гидрата метана от обратной величины концентрационной 
движущей силы при различных температурах. Символы – экспериментальные данные из работы [232]; 
сплошная линия – линейная аппроксимация экспериментальных данных, полученная по методу 
наименьших квадратов. 
 

где 167 6B = ±  мкм моль м−3. Естественно предположить, что линейная зависимость толщины 

δ  от величины 1/Δc  будет наблюдаться для всех видов газовых гидратов, а не только для 

гидрата метана. Таким образом, можно считать, что выражение (5.17) носит универсальный 

характер, а коэффициент B  в нем зависит только от вида газового гидрата. 

 Учитывая выражения (5.15)–(5.17), запишем выражение (5.14) в окончательном виде 

 
2

h

h

ΔM DA cυ
ρ B

= . (5.18) 

Из выражения (5.18) следует, что в диффузионном режиме скорость υ  имеет квадратичную 

зависимость от движущей силы Δc . Кроме того, из выражения (5.18) следует, что в 

диффузионном режиме скорость υ  может зависеть от геометрии поверхности раздела вода–газ 

за счет присутствия в этом выражении константы A . Также в диффузионном режиме скорость 

υ  будет лишь слабо зависеть от температуры, поскольку величины, входящие в выражение 

(5.18), слабо зависят или вовсе не зависят от температуры. 

 Сравнение с экспериментальными данными и обсуждение. В работах [215, 233, 240] при 

различных термобарических условиях были определены скорости роста пленки гидрата метана 

вдоль поверхности раздела вода–метан. При этом в работах [233, 240] объектом исследования 

была плоская поверхность воды, а в работе [215] объектом исследования были капли воды 

размером 0.25–2.5 мм, находящиеся на твердой подложке. Экспериментальные данные из работ 

[215, 233, 240] в координатах υ  и Δc  представлены на рис. 5.3. Из данного рисунка видно, что 

кинетические закономерности процесса роста пленки газового гидрата на плоской поверхности 

воды совпадают с кинетическими закономерностями процесса роста пленки газового гидрата на 

каплях воды, находящихся на твердой подложке – эти процессы описываются одним и тем же 

уравнением. Также из рис. 5.3 видно, что скорость υ  слабо зависит от температуры, а  
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Рис. 5.3. Зависимость скорости процесса роста пленки гидрата метана вдоль поверхности раздела вода–
метан от концентрационной движущей силы при различных температурах в случае, когда этот процесс 
идет на плоской поверхности воды и на каплях воды, находящихся на твердой подложке. Символы в 
виде ромбов – экспериментальные данные из работы [233], полученные на плоской поверхности воды; 
символы в виде квадратов – экспериментальные данные из работы [240], полученные на плоской 
поверхности воды; символы в виде треугольников – экспериментальные данные из работы [215], 
полученные на каплях воды, находящихся на твердой подложке; сплошная линия – расчетные данные, 
полученные по формуле (5.18) при 275.65T =  К, 135A =  и 167B =  мкм моль м−3. 
 

зависимость υ  от Δc  нелинейная. Более того, анализ показывает, что зависимость υ  от Δc  

является квадратичной. Таким образом, экспериментальные данные из работ [215, 233, 240] 

свидетельствуют о том, что процессы роста пленки газового гидрата на плоской поверхности 

воды и на каплях воды, находящихся на твердой подложке, протекают в диффузионном 

режиме. 

 Скорость роста пленки газового гидрата вдоль поверхности раздела вода–газ в 

диффузионном режиме задается с помощью выражения (5.18). Из сравнения расчетных данных, 

полученных по формуле (5.18), с экспериментальными данными можно определить константу 

A , если известен коэффициент B . Для гидрата метана, как было определено выше, 167B =  

мкм моль м−3. Поэтому из сравнения расчетных данных для гидрата метана, полученных по 

формуле (5.18) при этом значении коэффициента B , с экспериментальными данными из работ 

[215, 233, 240] было установлено, что 135 3A = ± . Именно при таком значении константы A  

расчетные и экспериментальные данные наилучшим образом согласуются между собой (рис. 

5.3). Важно отметить, что найденное значение константы A  является универсальным для всех 

видов газовых гидратов, которые распространяются в виде пленки на плоской поверхности 

воды и на каплях воды, находящихся на твердой подложке. 

 В работе [235] при различных термобарических условиях были определены скорости 

роста пленок различных видов газовых гидратов на газовых пузырьках, взвешенных в воде. На 

рис. 5.4 представлены экспериментальные данные из работы [235] для гидрата метана в 

координатах υ  и Δc . Анализ экспериментальных данных, представленных на рис. 5.4, 

показывает, что скорость υ  слабо зависит от температуры, а зависимость υ  от Δc   
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Рис. 5.4. Зависимость скорости процесса роста пленки гидрата метана вдоль поверхности раздела вода–
метан от концентрационной движущей силы при различных температурах в случае, когда этот процесс 
идет на пузырьках метана, взвешенных в воде. Символы – экспериментальные данные из работы [235]; 
сплошная линия – расчетные данные, полученные по формуле (5.18) при 276.4T =  К, 196A =  и 167B =  
мкм моль м−3. 
 

квадратичная. Поэтому экспериментальные данные из работы [235] свидетельствуют о том, что 

процесс роста пленки газового гидрата на взвешенных в воде пузырьках газа также протекает в 

диффузионном режиме. Из сравнения расчетных данных для гидрата метана, полученных по 

формуле (5.18) при 167B =  мкм моль м−3, с экспериментальными данными для гидрата метана 

из работы [235] было установлено, что наилучшего согласия между собой эти данные 

достигают при 196 1A = ±  (рис. 5.4). Найденное значение константы A  является 

универсальным для всех видов газовых гидратов, которые распространялись в виде пленки на 

газовых пузырьках, взвешенных в воде, в работе [235]. Это связано с тем, что в этой работе 

экспериментальные условия для всех видов газовых гидратов были идентичными. При других 

экспериментальных условиях (при другой геометрии пузырьков газа, взвешенных в воде) 

значение константы A  может быть другим. 

 Из сравнения расчетных данных, полученных по формуле (5.18), с экспериментальными 

данными можно определить коэффициент B , если известна константа A . Зная коэффициент  

B , можно с помощью выражения (5.17) определить толщину пленки газового гидрата при 

заданной движущей силе Δc . На рис. 5.5 представлены экспериментальные данные из работы 

[235] для гидрата диоксида углерода в координатах υ  и Δc . Анализ этих экспериментальных 

данных подтверждает, что процесс роста пленки газового гидрата на взвешенных в воде 

пузырьках газа протекает в диффузионном режиме, а значит, кинетика этого процесса 

описывается с помощью выражения (5.18). Из сравнения расчетных данных для гидрата 

диоксида углерода, полученных по формуле (5.18) при 196A = , с экспериментальными 

данными для гидрата диоксида углерода из работы [235] было установлено, что наилучшего 

согласия между собой эти данные достигают при 5.11 0.05B = ±  мм моль м−3 (рис. 5.5). 

Принимая во внимание значения коэффициента B  для гидрата метана и гидрата диоксида  
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Рис. 5.5. Зависимость скорости процесса роста пленки гидрата диоксида углерода вдоль поверхности 
раздела вода–диоксид углерода от концентрационной движущей силы при различных температурах в 
случае, когда этот процесс идет на пузырьках диоксида углерода, взвешенных в воде. Символы – 
экспериментальные данные из работы [235]; сплошная линия – расчетные данные, полученные по 
формуле (5.18) при 276.4T =  К, 196A =  и 5.11B =  мм моль м−3. 
 

углерода и учитывая, что характерное значение движущей силы Δc  для гидрата диоксида 

углерода в 10 раз больше, чем характерное значение движущей силы Δc  для гидрата метана, из 

выражения (5.17) следует, что характерная толщина пленки гидрата диоксида углерода будет в 

3 раза больше, чем характерная толщина пленки гидрата метана. 

 При расчете экспериментальных значений движущей силы Δc , представленных на рис. 

5.2–5.5, использовалось выражение (5.11). В этом выражении величины sc  и eqc  находились из 

соотношений 

 w s
s

w

ρ xc
M

= , (5.19) 

 w eq
eq

w

ρ x
c

M
= , (5.20) 

где s s ( , )x x p T=  – мольная доля растворенного в воде газа при равновесии жидкая вода–газ; 

eq eq w-h-g( , )x x p T=  – мольная доля растворенного в воде газа при равновесии жидкая вода–

гидрат–газ; wρ  – массовая плотность жидкой воды; wM  – молярная масса воды. Величины sx  и 

eqx  рассчитывались с помощью уравнения Кричевского–Казарновского: 

 
( )g l-v

s exp
υ p pfx

H RT

∞ −
= −  

 
, (5.21) 

 
( )g w-h-g l-veq

eq exp
υ p pf

x
H RT

∞ −
 = −
 
 

, (5.22) 

где f  – летучесть газа при температуре T  и давлении p ; eqf  – летучесть газа при температуре 
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T  и давлении w-h-gp ; H  – константа Генри; gυ∞  – парциальный молярный объем растворенного в 

жидкости газа при бесконечном разведении; l-vp  – давление равновесия жидкость–пар; R  – 

универсальная газовая постоянная. Летучести f  и eqf  рассчитывались с помощью уравнения 

состояния Пенга–Робинсона. Константа Генри H  для системы метан–вода рассчитывалась с 

помощью эмпирического уравнения из работы [354], а для системы диоксид углерода–вода она 

рассчитывалась с помощью эмпирического уравнения из работы [393]. Молярный объем gυ∞  для 

системы метан–вода рассчитывался с помощью эмпирического уравнения из работы [355], а 

для системы диоксид углерода–вода значение этой величины бралось из работы [394]. 

Равновесное давление w-h-gp  для метана рассчитывалось с помощью эмпирического уравнения 

из работы [395], а для диоксида углерода оно рассчитывалось с помощью эмпирического 

уравнения из работы [396]. Равновесное давление l-vp  для воды рассчитывалось с помощью 

эмпирического уравнения из работы [320], а значения плотности wρ  брались из справочника 

[333]. При расчете по формуле (5.18) коэффициент диффузии D  для системы метан–вода 

рассчитывался с помощью эмпирического уравнения (3.63), а для системы диоксид углерода–

вода он рассчитывался с помощью эмпирического уравнения из работы [397]. Также при 

расчете по формуле (5.18) принималось, что для гидрата метана h 124.13M =  г/моль ( 6.0n = ) 

[398] и h 0.91ρ =  г/см3 [209], а для гидрата диоксида углерода h 157.51M =  г/моль ( 6.3n = ) [399] 

и h 1.14ρ =  г/см3 [399]. 

5.2. Упрощенная кинетическая модель образования газового гидрата из льда при 

постоянном давлении газа 

 Далее по отдельности рассмотрим три случая образования газового гидрата из льда: 

образование газового гидрата из сферической частицы льда, образование газового гидрата из 

плоского слоя льда и образование газового гидрата из льда цилиндрической формы. 

 Образование газового гидрата из сферической частицы льда. Рассмотрим сферическую 

частицу льда с начальным радиусом 0R  (рис. 5.6(а)). Будем считать, что данная частица льда 

находится в атмосфере гидратообразующего газа при неизменных термобарических условиях, 

которые способствуют образованию газового гидрата. В процессе образования газового гидрата 

текущий радиус ледяного ядра iR  будет уменьшаться, а толщина слоя газового гидрата будет 

увеличиваться. Установлено, что в ходе процесса образования газового гидрата из льда слой 

газового гидрата растет как в сторону ледяной фазы, так и в сторону газовой фазы [254, 255, 

400, 401]. Однако можно показать, что рост слоя газового гидрата в сторону газовой фазы  
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Рис. 5.6. Геометрия задачи об образовании газового гидрата из сферической частицы льда (а), плоского 
слоя льда (б) и льда цилиндрической формы (в) при постоянном давлении газа. 
 

является незначительным в ходе этого процесса (например, при полном переходе льда в 

структуру газового гидрата радиус 0R  увеличивается только на 5% в случае образования 

гидрата метана и только на 4% в случае образования гидрата диоксида углерода) [258, 259]. 

Поэтому для простоты примем, что внешний радиус слоя газового гидрата остается 

неизменным и совпадает с радиусом 0R  в ходе всего процесса образования газового гидрата из 

сферической частицы льда. 

 Процесс образования газового гидрата из льда является экзотермическим. Однако 

экспериментально установлено, что скорость этого процесса очень мала. Благодаря этому факту 

можно считать, что температура в слое газового гидрата является неизменной и равной 

температуре окружающей среды. Поэтому для установления кинетики образования газового 

гидрата из льда необходимо решать только диффузионную задачу в образующемся слое 

газового гидрата. Уравнение диффузии для газа в слое газового гидрата в случае образования 

газового гидрата из сферической частицы льда запишется следующим образом: 

 
2

2

2c c cD
t r r r

 ∂ ∂ ∂
= + ∂ ∂ ∂ 

, (5.23) 

где c  – молярная концентрация газа в слое газового гидрата; D  – коэффициент диффузии газа 

в слое газового гидрата; r  – радиальная координата в сферической системе координат. 

 В начальный момент времени слой газового гидрата отсутствует. Поэтому начальное 

условие запишется как 

 
0

0
t

c
=

= . (5.24) 

 Молярная концентрация газа на поверхности рассматриваемой частицы определяется из 

уравнения состояния газа при текущих термобарических условиях. Поэтому внешнее граничное 

условие запишется в виде 

 
0Rr T

c p
ZR=

= , (5.25) 



137 

где Z  – фактор сжимаемости газа при температуре T  и давлении p . Следует отметить, что 

задание внешнего граничного условия в виде выражения (5.25) характерно для моделей 

сжимающегося ядра [131, 402], к числу которых относится и модель образования газового 

гидрата из сферической частицы льда. 

 На поверхности контакта лед–гидрат идет химическая реакция (1.57): 

2 2G H O(тв.) G H On n+ ⋅ , где скорость прямой реакции образования газового гидрата выше 

скорости обратной реакции диссоциации газового гидрата. Однако в работе [259] было 

показано, что кинетика этой химической реакции не влияет на кинетику образования газового 

гидрата из льда: кинетика образования газового гидрата из льда лимитируется только 

скоростью диффузии газа через слой газового гидрата. Следует отметить, что данный факт 

роднит процесс образования газового гидрата из льда с процессом роста пленки газового 

гидрата вдоль поверхности раздела вода–газ, рассмотренным в предыдущем разделе. Из общей 

теории массопереноса хорошо известно, что если кинетика какого-либо процесса лимитируется 

только скоростью диффузии вещества, которое принимает участие в химической реакции на 

некоторой поверхности, то концентрация этого вещества на данной поверхности равна 

равновесной концентрации [54]. В случае образования газового гидрата из льда равновесная 

молярная концентрация газа определяется из уравнения состояния газа при равновесных 

термобарических условиях. Таким образом, внутреннее граничное условие запишется как 

 
i

e

i- -

q

h g
Rr Z RT

p
c

=
= , (5.26) 

где i-h-gp  – давление гидратообразующего газа при равновесии лед–гидрат–газ; eqZ  – фактор 

сжимаемости газа при температуре T  и давлении i-h-gp . 

 Движение поверхности контакта лед–гидрат происходит за счет того, что на этой 

поверхности идет реакция (1.57). При этом в рассматриваемом случае на поверхности контакта 

лед–гидрат выполняется балансовое соотношение для количества газового гидрата вида 

 h

h

h iρ d
M dt

dn R
Sdt

= − , (5.27) 

где S  – площадь поверхности контакта лед–гидрат. Кроме того, в рассматриваемом случае на 

поверхности контакта лед–гидрат выполняется балансовое соотношение для количества газа 

вида 

 
i

i

g

R
r

r
R

dn
Sdt

cj D
r=

=

∂
= = −

∂
, (5.28) 

где j  – величина плотности молярного потока газа в слое газового гидрата. Выражение (5.28) 

означает, что молекулы газа, которые достигают поверхности контакта лед–гидрат, включаются 
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в структуру газового гидрата в результате реакции (1.57). Из уравнения реакции (1.57) следует, 

что 

 gh
dndn

Sdt Sdt
= − . (5.29) 

Из выражений (5.27)–(5.29) следует следующее уравнение движения для поверхности контакта 

лед–гидрат: 

 
ih

i h

Rr

d M cD
dt ρ r
R

=

∂
= −

∂
. (5.30) 

 Начальное условие для уравнения движения (5.30) запишется как 

 
0i 0t

R R
=

= . (5.31) 

 Система уравнений (5.23)–(5.26), (5.30) и (5.31) описывает образование газового гидрата 

из сферической частицы льда. Данную систему уравнений можно существенно упростить, 

приняв во внимание, что в случае образования газового гидрата из льда справедливо 

квазистационарное приближение [256, 258, 259]. В квазистационарном приближении можно 

считать, что в уравнении диффузии / 0c t∂ ∂ = . Таким образом, в рамках квазистационарного 

приближения уравнение диффузии (5.23) запишется следующим образом: 

 
2

2

2 0d c dc
dr r dr

+ = . (5.32) 

Решением стационарного уравнения диффузии (5.32) с граничными условиями (5.25) и (5.26) 

является функция вида 

 form

e

i-h-g

iq

i 0

1 1
1 1
δc

Z
p

R
R R

RT r
 

= + − 
 −

, (5.33) 

где 

 i
form

eq

-h-gp
T

pδ
ZRT Z R

= − . (5.34) 

Величина formδ  является движущей силой процесса образования газового гидрата из льда. 

 Подставляя выражение (5.33) в выражение (5.30), получим уравнение движения для 

поверхности контакта лед–гидрат вида 

 formh

2h
i

i 0

i

1 1
δd MD

dt ρ
R

R
R R

= −
 

− 
 

. (5.35) 

Интегрирование дифференциального уравнения (5.35) с начальным условием (5.31) приводит к 

следующему уравнению: 
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2 3

form hi i
2

0 0 0 h

61 3 2 Dδ M tR R
R R R ρ

   
− + =   

   
. (5.36) 

Уравнение (5.36) описывает кинетику образования газового гидрата из сферической частицы 

льда. 

 С практической точки зрения кинетику образования газового гидрата из льда удобно 

описывать с помощью такой величины, как степень гидратообразования α . Данная величина 

численно равна массовой доле льда, перешедшего в структуру газового гидрата: 

 i

i0

1 mα
m

= − , (5.37) 

где im  и i0m  – текущая и начальная массы льда соответственно. Легко показать, что в случае 

образования газового гидрата из сферической частицы льда 

 
3

i

0

1 Rα
R

 
= −  

 
. (5.38) 

С учетом выражения (5.38) уравнение (5.36) запишется в виде 

 ( )2/3 form h
2
0 h

63 2 3 1 Dδ M tα α
R ρ

− − − = . (5.39) 

Уравнение (5.39), так же как и уравнение (5.36), описывает кинетику образования газового 

гидрата из сферической частицы льда. Следует отметить, что уравнение (5.39) совпадает по 

виду с кинетическим уравнением, которое было предложено использовать в работе [252]. 

Однако в отличие от кинетического уравнения, предложенного в работе [252], в уравнении 

(5.39) явно учитывается движущая сила процесса образования газового гидрата из льда. 

 Образование газового гидрата из плоского слоя льда. Рассмотрим плоский слой льда с 

начальной толщиной 0L  (рис. 5.6(б)). Будем считать, что данный слой льда находится в 

атмосфере гидратообразующего газа при неизменных термобарических условиях, 

способствующих образованию газового гидрата. В процессе образования газового гидрата 

текущая толщина слоя льда iL  будет уменьшаться, а толщина слоя газового гидрата hδ  будет 

увеличиваться. Будем считать, что слой газового гидрата растет только в сторону ледяной фазы 

в ходе всего процесса образования газового гидрата из плоского слоя льда – ростом слоя 

газового гидрата в сторону газовой фазы пренебрежем. 

 По аналогии со случаем образования газового гидрата из сферической частицы льда 

можно показать, что в случае образования газового гидрата из плоского слоя льда будут 

справедливы следующие уравнения: 

 
2

2

c cD
t z

∂ ∂
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, (5.40) 
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 i 00t
L L

=
= . (5.45) 

Здесь z  – декартова координата. 

 Система уравнений (5.40)–(5.45) описывает образование газового гидрата из плоского 

слоя льда. В рамках квазистационарного приближения, когда можно считать, что / 0c t∂ ∂ = , 

уравнение диффузии (5.40) запишется как 

 
2

2 0d c
dz

= . (5.46) 

Решением стационарного уравнения диффузии (5.46) с граничными условиями (5.42) и (5.43) 

является следующая функция: 

 ( )fi-h-g orm i

eq 0 i

δ z L
c

Z RT L
p

L
−

= +
−

. (5.47) 

 Подставляя выражение (5.47) в выражение (5.44), получим уравнение движения для 

поверхности контакта лед–гидрат вида 

 formi h

h 0 i

δdL MD
dt ρ L L

= −
−

. (5.48) 

Интегрирование дифференциального уравнения (5.48) с начальным условием (5.45) приводит к 

следующему выражению для толщины слоя газового гидрата h 0 iδ L L= − : 

 h
h form

h

2 Mδ D δ t
ρ

= . (5.49) 

Выражение (5.49) описывает кинетику образования газового гидрата из плоского слоя льда. 

 В случае образования газового гидрата из плоского слоя льда величина α  задается как 

 i h

0 0

1 L δα
L L

= − = . (5.50) 

С учетом выражения (5.49) выражение (5.50) запишется следующим образом: 

 h
form

0 h

1 2 Mα D δ t
L ρ

= . (5.51) 

Выражение (5.51) также описывает кинетику образования газового гидрата из плоского слоя 
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льда. 

 Образование газового гидрата из льда цилиндрической формы. Рассмотрим образец льда 

цилиндрической формы с начальным радиусом 0R  (рис. 5.6(в)). Будем считать, что данный 

образец льда находится в атмосфере гидратообразующего газа при неизменных 

термобарических условиях, которые способствуют образованию газового гидрата. В процессе 

образования газового гидрата текущий радиус ледяного цилиндра iR  будет уменьшаться, а 

толщина слоя газового гидрата будет увеличиваться. Будем считать, что слой газового гидрата 

растет только в сторону ледяной фазы в ходе всего процесса образования газового гидрата из 

льда цилиндрической формы. 

 Уравнение диффузии для газа в слое газового гидрата в случае образования газового 

гидрата из льда цилиндрической формы запишется как 

 
2

2

1c c cD
t r r r

 ∂ ∂ ∂
= + ∂ ∂ ∂ 

, (5.52) 

где r  – радиальная координата в цилиндрической системе координат. Можно показать, что в 

случае образования газового гидрата из льда цилиндрической формы начальное условие 

совпадает с выражением (5.24), внешнее граничное условие совпадает с выражением (5.25), 

внутреннее граничное условие совпадает с выражением (5.26), уравнение движения для 

поверхности контакта лед–гидрат совпадает с выражением (5.30) и начальное условие для этого 

уравнения движения совпадает с выражением (5.31). 

 Система уравнений, состоящая из уравнения диффузии (5.52) и уравнений (5.24)–(5.26), 

(5.30) и (5.31), описывает образование газового гидрата из льда цилиндрической формы. 

Уравнение диффузии (5.52) в рамках квазистационарного приближения запишется в виде 

 
2

2

1 0d c dc
dr r dr

+ = . (5.53) 

Решением стационарного уравнения диффузии (5.53) с граничными условиями (5.25) и (5.26) 

является функция вида 

 fi-h-g orm

eq i0

i

ln
ln

δ rc
Z RT RR
p

R

 
= +     

 
 

. (5.54) 

 Подставляя выражение (5.54) в выражение (5.30), получим следующее уравнение 

движения для поверхности контакта лед–гидрат: 

 formi h

h 0
i

i

ln

δdR MD
dt ρ RR

R

= −
 
 
 

. (5.55) 

Интегрирование дифференциального уравнения (5.55) с начальным условием (5.31) приводит к 
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уравнению вида 

 
2 2

form hi i i
2

0 0 0 0 h

41 2 ln Dδ M tR R R
R R R R ρ

     
− + =     

     
. (5.56) 

Уравнение (5.56) описывает кинетику образования газового гидрата из льда цилиндрической 

формы. 

 В случае образования газового гидрата из льда цилиндрической формы величина α  

задается следующим образом: 

 
2

i

0

1 Rα
R

 
= −  

 
. (5.57) 

С учетом выражения (5.57) уравнение (5.56) запишется как 

 ( ) ( ) form h
2
0 h

42 1 ln 1 Dδ M tα α α
R ρ

+ − − = . (5.58) 

Уравнение (5.58) также описывает кинетику образования газового гидрата из льда 

цилиндрической формы. 

 Сравнение с экспериментальными данными и обсуждение. Запишем уравнение (5.39) в 

следующем виде: 

 ( )2/33 2 3 1α α kt− − − = , (5.59) 

где 

 form h
2
0 h

6Dδ M
R

k
ρ

= . (5.60) 

Из уравнения (5.59) следует, что в рамках представленной модели образования газового гидрата 

из сферической частицы льда значение функции ( )2/33 2 3 1α α− − −  линейно увеличивается со 

временем. Уравнение (5.59) можно использовать для описания кинетики образования газового 

гидрата из ледяного порошка, то есть для описания кинетики образования газового гидрата из 

большой совокупности соприкасающихся частиц льда, форма которых близка к сферической. В 

этом случае следует считать, что радиус 0R  – это характерный средний радиус частиц льда, 

составляющих порошок. Кроме того, в этом случае следует учитывать, что уравнение (5.59) 

описывает кинетику образования газового гидрата из ледяного порошка лишь до определенного 

значения величины α . Это связано с тем, что в ходе процесса образования газового гидрата из 

ледяного порошка отдельные частицы спекаются между собой вследствие роста слоя газового 

гидрата в сторону газовой фазы. С течением времени спекание частиц будет усиливаться, и 

вместо отдельных частиц будет появляться монолитный пористый образец. Конкретное 

значение величины α , до которого можно использовать уравнение (5.59) в случае образования 

газового гидрата из ледяного порошка, зависит от формы и размера частиц. 
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 В работе [255] приведены экспериментальные данные по кинетике образования гидрата 

метана из ледяного порошка со средним радиусом частиц 26 мкм, полученные при различных 

температурах и давлении метана 6.0 МПа. В работе [264] приведены экспериментальные 

данные по кинетике образования гидрата диоксида углерода из ледяного порошка со средним 

радиусом частиц 26 мкм, полученные при различных температурах и различных давлениях 

диоксида углерода. В работах [255, 264] экспериментальные данные приведены в виде 

зависимостей значений величины α  от времени. На рис. 5.7 эти экспериментальные данные 

показаны в виде зависимостей значений функции ( )2/33 2 3 1α α− − −  от времени. Также на этом 

рисунке показаны линейные аппроксимации экспериментальных данных, полученные по 

методу наименьших квадратов. Из рис. 5.7 видно, что все экспериментальные данные 

прекрасно описываются линейными зависимостями – значение линейного коэффициента 

корреляции Пирсона не менее 0.994 для каждого набора данных. Данный факт свидетельствует 

о том, что представленная в настоящей работе кинетическая модель образования газового 

гидрата из льда является верной. 

 Из уравнения (5.59) следует, что в координатах ( )2/33 2 3 1α α− − −  и t  коэффициент k  

является угловым коэффициентом прямой. В таблице 5.1 приведены значения коэффициента k  

для прямых, которые показаны на рис. 5.7. Также в этой таблице приведены значения 

коэффициента диффузии D , рассчитанные с помощью формулы (5.60). Из таблицы 5.1 видно, 

что расчетные значения коэффициента диффузии D  имеют порядок 10−17–10−16 м2/с для метана 

и порядок 10−16–10−15 м2/с для диоксида углерода. Такие порядки значений характерны для 

коэффициента молекулярной диффузии газа в газовом гидрате [403–407]. Поэтому 

приведенные в таблице 5.1 значения коэффициента диффузии D  – это значения коэффициента 

молекулярной диффузии газа в газовом гидрате. Таким образом, расчетные значения  

 

 
Рис. 5.7. Кинетика образования гидрата метана (а) и гидрата диоксида углерода (б) из ледяного порошка 
с 0 26R =  мкм при различных термобарических условиях. Символы – экспериментальные данные из 
работы [255] (а) и работы [264] (б); сплошные линии – линейные аппроксимации экспериментальных 
данных. 
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Таблица 5.1. Экспериментальные и расчетные параметры при образовании газового гидрата из ледяного 
порошка. 

Ссылка Газ T , К p , МПа k , 1/ч D , м2/с 

[255] 4CH  245 6.0 34.63·10−5 2.4·10−17 

  258 6.0 96.23·10−5 8.1·10−17 

  263 6.0 151.25·10−5 14.1·10−17 

[264] 2CO  193 0.07 2.43·10−5 1.8·10−16 

  203 0.089 3.98·10−5 3.2·10−16 

  223 0.195 10.68·10−5 7.0·10−16 

  233 0.5 34.85·10−5 5.0·10−16 

  253 1 71.73·10−5 6.1·10−16 

  263 1 78.00·10−5 14.0·10−16 

 

коэффициента диффузии D  указывают на то, что массоперенос молекул газа через слой 

газового гидрата в ходе процесса образования газового гидрата из льда осуществляется только 

посредством молекулярной диффузии. 

 Ранее в работах [254, 400, 408, 409] было экспериментально обнаружено, что на 

поверхности газового гидрата, который образуется из льда, имеются поры. На основе этого 

экспериментального факта можно предположить, что газовый гидрат, который образуется из 

льда, обладает поровой структурой. Поровая структура газового гидрата должна увеличивать 

интенсивность массопереноса молекул газа через слой газового гидрата в ходе процесса 

образования газового гидрата из льда. Однако выше на основе анализа значений коэффициента 

диффузии D  было установлено, что такой массоперенос осуществляется только посредством 

молекулярной диффузии, а массоперенос молекул газа через поры в газовом гидрате 

отсутствует. Таким образом, в объеме газового гидрата, который образуется из льда, 

отсутствует поровая структура: поровой структурой может обладать лишь поверхность газового 

гидрата, образованного из льда. Данное утверждение можно обосновать тем фактом, что 

газовый гидрат в ходе процесса его образования из льда растет также в сторону газовой фазы. 

Поэтому поры, которые изначально появляются на поверхности газового гидрата, зарастают в 

ходе этого процесса. 

 Зависимость коэффициента молекулярной диффузии газа в газовом гидрате от 

температуры должна подчиняться уравнению аррениусовского типа: 

 0exp ED D
RT

 = − 
 

, (5.61) 

где 0D  – предэкспоненциальный множитель; E  – энергия активации молекулярной диффузии 
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газа в газовом гидрате. Выражение (5.61) можно записать как 

 0ln ln ED D
RT

= − . (5.62) 

Из выражения (5.62) следует, что зависимость ln D  от 1/T  является линейной. На рис. 5.8 

показаны данные из таблицы 5.1 в координатах ln D  и 1/T . Из данного рисунка видно, что в 

этих координатах данные из таблицы 5.1 прекрасно аппроксимируются линейными 

зависимостями, полученными по методу наименьших квадратов. Этот факт является еще одним 

подтверждением того, что значения коэффициента диффузии D , приведенные в таблице 5.1, 

являются значениями коэффициента молекулярной диффузии газа в газовом гидрате. Анализ 

данных, представленных на рис. 5.8, показывает, что для метана 2 1
0 м  с 12.8 1.3ln( / )D − − ±=  и 

51.9 2.8E ±=  кДж/моль, а для диоксида углерода 2 1
0 м  с 30.0 1.2ln( / )D − − ±=  и 9.8 2.3E ±=  

кДж/моль. Из аналитического вида линейных аппроксимаций данных, показанных на рис. 5.8, 

следует, что зависимость коэффициента молекулярной диффузии метана в гидрате метана от 

температуры имеет вид 

 6247exp 12.8D
T

 = − − 
 

, (5.63) 

а зависимость коэффициента молекулярной диффузии диоксида углерода в гидрате диоксида 

углерода от температуры имеет вид 

 1178exp 30.0D
T

 = − − 
 

. (5.64) 

В выражениях (5.63) и (5.64) коэффициент диффузии D  в м2/с, а температура T  в К. 

 Зная температурную зависимость коэффициента молекулярной диффузии газа в газовом 

гидрате, можно в рамках представленной модели проводить моделирование кинетики 

образования газового гидрата из льда. В качестве примера на рис. 5.9 приведены результаты  

 

 
Рис. 5.8. Зависимость ln D  от 1/T  для метана (а) и для диоксида углерода (б). Символы – данные из 
таблицы 5.1; сплошные линии – линейные аппроксимации данных из таблицы 5.1. 
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Рис. 5.9. Кинетика образования гидрата метана (а) и гидрата диоксида углерода (б) из плоского слоя 
льда при фиксированном давлении газа и различных температурах. Сплошные линии – расчетные 
данные. 
 

моделирования кинетики образования гидрата метана и гидрата диоксида углерода из плоского 

слоя льда при фиксированном давлении газа и различных температурах. Расчетные данные на 

рис. 5.9 были получены по формуле (5.49), где значения коэффициента диффузии D  

рассчитывались по формуле (5.63) для метана и по формуле (5.64) для диоксида углерода. Из 

рис. 5.9 видно, что при фиксированном давлении газа с увеличением температуры рост гидрата 

метана из льда ускоряется, тогда как рост гидрата диоксида углерода из льда замедляется. 

Данное явление можно объяснить в рамках представленной модели, учитывая, что на кинетику 

образования газового гидрата из льда в этой модели влияют две величины – движущая сила 

formδ  и коэффициент диффузии D . При фиксированном давлении газа с увеличением 

температуры происходит уменьшение значения движущей силы formδ  и увеличение значения 

коэффициента диффузии D . В случае метана увеличение значения коэффициента диффузии D  

преобладает над уменьшением значения движущей силы formδ , и поэтому происходит ускорение 

роста гидрата метана из льда. В случае диоксида углерода уменьшение значения движущей 

силы formδ  преобладает над увеличением значения коэффициента диффузии D , и поэтому 

происходит замедление роста гидрата диоксида углерода из льда. Проведенный анализ 

позволяет определить термобарические условия, при которых процесс образования гидрата 

метана из льда идет наиболее интенсивно: данный процесс идет тем интенсивнее, чем ближе 

температура к температуре квадрупольной точки и чем выше давление метана. Этот факт 

следует учитывать при оптимизации процесса получения гидрата метана из льда. 

 При получении расчетных данных с помощью формул (5.49) и (5.60) принималось, что 

для гидрата метана h 124.13M =  г/моль ( 6.0n = ) [398] и h 0.91ρ =  г/см3 [209], а для гидрата 

диоксида углерода h 157.51M =  г/моль ( 6.3n = ) [399] и h 1.14ρ =  г/см3 [399]. Равновесное 

давление i-h-gp  для метана и диоксида углерода рассчитывалось с помощью эмпирических 
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уравнений из работы [410]. Факторы сжимаемости Z  и eqZ  для метана и диоксида углерода 

рассчитывались с помощью уравнения состояния Пенга–Робинсона. 

5.3. Кинетическая модель образования газового гидрата из льда, учитывающая падение 

давления газа 

 Наибольший практический интерес представляют два случая образования газового 

гидрата из льда: образование газового гидрата из ледяного порошка и образование газового 

гидрата из плоского слоя льда. Далее по отдельности рассмотрим два этих случая. 

 Образование газового гидрата из ледяного порошка. Рассмотрим монодисперсный 

ледяной порошок, состоящий из одинаковых сферических частиц с начальным радиусом 0R . 

Будем считать, что этот ледяной порошок находится в атмосфере гидратообразующего газа при 

термобарических условиях, способствующих образованию газового гидрата. Примем, что в 

ходе процесса гидратообразования температура в рассматриваемой системе поддерживается 

постоянной, а давление газа в газовой фазе p  падает исключительно за счет 

гидратообразования. 

 С математической точки зрения задача об образовании газового гидрата из 

монодисперсного ледяного порошка сводится к задаче об образовании газового гидрата из 

отдельно взятой сферической ледяной частицы порошка (рис. 5.10(а)). В процессе 

гидратообразования в этой ледяной частице текущий радиус ледяного ядра iR  будет 

уменьшаться, а толщина слоя газового гидрата будет увеличиваться. Для простоты 

пренебрежем ростом слоя газового гидрата в сторону газовой фазы и будем считать, что 

внешний радиус слоя газового гидрата остается неизменным и совпадает с радиусом 0R  в ходе 

всего процесса образования газового гидрата из сферической частицы льда. 

 Процесс образования газового гидрата из льда протекает с очень малой скоростью.  
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Рис. 5.10. Геометрия задачи об образовании газового гидрата из сферической частицы льда (а) и 
плоского слоя льда (б) при изменяющемся давлении газа. 
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Поэтому теплоперенос не оказывает влияния на кинетику этого процесса. На кинетику 

образования газового гидрата из льда влияет только диффузия газа через образующийся слой 

газового гидрата. Уравнение диффузии для газа в слое газового гидрата в случае образования 

газового гидрата из сферической частицы льда имеет вид выражения (5.23). 

 Будем рассматривать процесс образования газового гидрата из льда начиная с момента 

времени, когда слой газового гидрата отсутствует. Тогда начальное условие запишется как 

выражение (5.24). 

 Молярная концентрация газа на поверхности рассматриваемой частицы находится из 

уравнения состояния газа. Поэтому внешнее граничное условие запишется в виде выражения 

(5.25). Можно показать (см. приложение Б), что в случае образования газового гидрата из 

ледяного порошка для текущего давления газа в газовой фазе справедливо выражение 

 
3

i0 i
0 3

0 w 0

1ZRTm RZp p
Z nM V R

 
= − − 

 
, (5.65) 

где 0p  – давление газа в газовой фазе в начальный момент времени; 0Z  – фактор сжимаемости 

газа при температуре T  и давлении 0p ; i0m  – общая масса льда в начальный момент времени; 

V  – объем газовой фазы. С учетом выражения (5.65) внешнее граничное условие (5.25) примет 

следующий вид: 
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 Кроме того, в предыдущем разделе было показано, что в случае образования газового 

гидрата из сферической частицы льда выполняются внутреннее граничное условие (5.26), 

уравнение движения для поверхности контакта лед–гидрат (5.30) и начальное условие (5.31) 

для этого уравнения движения. 

 Система уравнений, состоящая из уравнения диффузии (5.23), начального условия (5.24), 

граничных условий (5.26) и (5.66), уравнения движения (5.30) и начального условия (5.31) для 

этого уравнения движения, описывает процесс образования газового гидрата из отдельно взятой 

сферической частицы льда в монодисперсном ледяном порошке при падении давления газа в 

газовой фазе, вызванном гидратообразованием. Поскольку в случае образования газового 

гидрата из льда справедливо квазистационарное приближение [256, 258, 259], то уравнение 

диффузии (5.23) можно заменить на стационарное уравнение диффузии (5.32). Решением 

стационарного уравнения диффузии (5.32) с граничными условиями (5.26) и (5.66) является 

функция следующего вида: 
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, (5.67) 
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где 

 h

e

i- -g0
form0

0 q

ppδ
TRR ZZ T

−= . (5.68) 

Величина form0δ  – это движущая сила процесса образования газового гидрата из льда в 

начальный момент времени. 

 После подстановки выражения (5.67) в выражение (5.30) получим уравнение движения 

для поверхности контакта лед–гидрат вида 
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Интегрирование дифференциального уравнения (5.69) с начальным условием (5.31) приводит к 

следующему трансцендентному уравнению относительно величины iR : 
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где 
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 3
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Численно решая уравнение (5.70) при различных значениях параметра t , можно найти 

зависимость радиуса iR  от времени. Зная эту зависимость, с помощью выражения (5.65) можно 

найти зависимость давления p  от времени. 

 Следует отметить, что выражения (5.65) и (5.70) также можно использовать для 

описания кинетики образования газового гидрата из немонодисперсного ледяного порошка, 

состоящего из частиц льда, форма которых близка к сферической. В этом случае под величиной 

0R  следует понимать характерный средний радиус частиц льда, составляющих порошок. 

 Образование газового гидрата из плоского слоя льда. Рассмотрим плоский слой льда с 

начальной толщиной 0L , который находится в атмосфере гидратообразующего газа при 

термобарических условиях, способствующих гидратообразованию (рис. 5.10(б)). Будем считать, 

что температура в рассматриваемой системе поддерживается постоянной, а давление газа в 
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газовой фазе падает исключительно за счет образования газового гидрата. В процессе 

гидратообразования текущая толщина слоя льда iL  будет уменьшаться, а толщина слоя 

газового гидрата h 0 iδ L L= −  будет увеличиваться. Для простоты пренебрежем незначительным 

ростом слоя газового гидрата в сторону газовой фазы. 

 Можно показать (см. приложение Б), что в случае образования газового гидрата из 

плоского слоя льда для текущего давления газа в газовой фазе справедливо выражение 

 i0 i0 hi
0 0

0 w 0 0 w 0

1ZRTm ZRTm δLZ Zp p p
Z nM V L Z nM VL

 
= − − = − 

 
. (5.74) 

Тогда по аналогии с предыдущим случаем можно записать систему уравнений для случая 

образования газового гидрата из плоского слоя льда, состоящую из уравнения диффузии (5.40), 

начального условия (5.41), внешнего граничного условия 
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внутреннего граничного условия (5.43), уравнения движения для поверхности контакта лед–

гидрат (5.44) и начального условия (5.45) для этого уравнения движения. 

 Система уравнений (5.40), (5.41), (5.43)–(5.45) и (5.75) описывает процесс образования 

газового гидрата из плоского слоя льда при падении давления газа в газовой фазе, вызванном 

гидратообразованием. В рамках квазистационарного приближения уравнение диффузии (5.40) 

примет вид выражения (5.46). Решением стационарного уравнения диффузии (5.46) с 

граничными условиями (5.43) и (5.75) является функция 
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 Подставляя выражение (5.76) в выражение (5.44), получим следующее уравнение 

движения для поверхности контакта лед–гидрат: 
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Интегрирование дифференциального уравнения (5.77) с начальным условием (5.45) приводит к 

трансцендентному уравнению относительно величины hδ  вида 
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где коэффициент A  задается с помощью выражения (5.71), а 
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Численно решая уравнение (5.78) при различных значениях параметра t , можно найти 

зависимость толщины hδ  от времени. Зная эту зависимость, с помощью выражения (5.74) 

можно найти зависимость давления p  от времени. 

 Сравнение с экспериментальными данными и обсуждение. В выражениях (5.65) и (5.74) 

величина Z  зависит от давления p . Поэтому эти выражения необходимо преобразовать, чтобы 

с их помощью можно было рассчитать падение давления газа в газовой фазе. Получить 

расчетные формулы из выражений (5.65) и (5.74) можно, если выразить фактор сжимаемости 

газа Z  через табулированные вириальные коэффициенты (см. приложение Б). Также с хорошей 

степенью точности можно заменить выражения (5.65) и (5.74) на следующие выражения: 
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где Z  – средний фактор сжимаемости газа в диапазоне изменения давления. Анализ 

показывает, что расчетные ошибки при использовании выражений (5.80) и (5.81) очень малы, а 

значит, эти выражения можно использовать на практике. 

 При экспериментальном изучении кинетики образования газового гидрата из льда по 

кривой падения давления газа необходимо учитывать одну возможную проблему. Эта проблема 

возникает тогда, когда газ комнатной температуры из газового баллона подается в 

охлажденный реактор со льдом (такая экспериментальная методика используется в 

большинстве случаев). В результате такой процедуры давление газа в газовой фазе будет падать 

до тех пор, пока температура в газовой фазе не станет равной температуре реактора. Данное 

падение давления газа следует отличать от падения давления газа, вызванного 

гидратообразованием. Кроме того, если температура реактора близка к температуре плавления 

льда, то подача теплого газа может вызвать подплавление поверхности льда, что скажется на 

качестве эксперимента. Таким образом, при проведении эксперимента по изучению кинетики 

образования газового гидрата из льда по кривой падения давления газа крайне важно дождаться 

релаксации температуры и давления газа в реакторе после подачи в него газа. Лишь после этого 

получаемые экспериментальные данные можно считать корректными. При этом желательно, 

чтобы температура реактора в эксперименте была не очень близка к температуре плавления 

льда. 

 В работе [274] приведены экспериментальные данные по кинетике образования гидрата 

диоксида углерода из чистого ледяного порошка и ледяного порошка с добавками 

додецилсульфата натрия (sodium dodecyl sulfate, SDS). В этой работе ледяной порошок со 
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средним радиусом частиц 250 мкм и массой 16 г смешивался с кварцевым песком, а о кинетике 

гидратообразования судили по кривой падения давления диоксида углерода в реакторе, в 

котором объем газовой фазы составлял 258.5 см3. Важно отметить, что диоксид углерода в 

работе [274] подавался в реактор, охлажденный до 268.2, 270.2 или 272.2 К, из газового 

баллона, находившегося при комнатной температуре. Поэтому для анализа были выбраны два 

эксперимента из работы [274], которые были проведены при температуре 268.2 К (при 

температуре, которая дальше всего находится от температуры плавления льда): один 

эксперимент был проведен с чистым ледяным порошком, а другой эксперимент был проведен с 

ледяным порошком, в котором присутствовала добавка SDS с массовой концентрацией 240 

ppm. Кривые падения давления диоксида углерода в реакторе, которые фиксировались в этих 

экспериментах спустя 2 часа после подачи диоксида углерода из газового баллона в реактор, 

показаны на рис. 5.11. Из рассмотрения был исключен промежуток времени (первые 2 часа 

после начала эксперимента), в течение которого происходила релаксация температуры и 

давления газа в реакторе, не связанная с гидратообразованием. Важно отметить, что поскольку 

процесс образования газового гидрата из льда является очень медленным, то за первые 2 часа 

эксперимента лишь небольшая доля льда переходит в структуру газового гидрата. Поэтому 

можно считать, что в этом промежутке времени радиус iR  мало отличается от радиуса 0R . 

 На рис. 5.11 также показаны расчетные данные, которые наилучшим образом 

согласуются с экспериментальными данными. Эти расчетные данные были получены по 

формуле (5.80), в которой величина iR  рассчитывалась с помощью уравнения (5.70). 

Наилучшего согласия расчетных данных с экспериментальными данными добивались путем 

варьирования параметром D  в уравнении (5.70). Значения величины D , при которых 

расчетные данные наилучшим образом согласуются с экспериментальными данными,  

 

 
Рис. 5.11. Падение давления диоксида углерода в реакторе вследствие образования гидрата диоксида 
углерода из чистого ледяного порошка и ледяного порошка с добавкой SDS с массовой концентрацией 
240 ppm при 0 250R =  мкм, i0 16m =  г, 268.2T =  К и 258.5V =  см3. Символы – экспериментальные 
данные из работы [274]; сплошные линии – расчетные данные. 
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следующие: 151.0 10D −= ⋅  м2/с в случае образования гидрата диоксида углерода из чистого 

ледяного порошка и 153.0 10D −= ⋅  м2/с в случае образования гидрата диоксида углерода из 

ледяного порошка с добавкой SDS с массовой концентрацией 240 ppm. Из рис. 5.11 видно, что 

расчетные кинетические кривые прекрасно описывают экспериментальные данные. Этот факт 

свидетельствует о том, что представленная модель верна. Расчетные данные для гидрата 

диоксида углерода были получены при 6.3n =  ( h 157.51M =  г/моль) [399] и h 1.14ρ =  г/см3 

[399]. Равновесное давление i-h-gp  для диоксида углерода рассчитывалось с помощью 

эмпирического уравнения из работы [410]. Факторы сжимаемости 0Z , eqZ  и Z  для диоксида 

углерода рассчитывались с помощью уравнения состояния Пенга–Робинсона. 

 В предыдущем разделе было установлено, что температурная зависимость коэффициента 

молекулярной диффузии диоксида углерода в чистом гидрате диоксида углерода имеет вид 

зависимости (5.64). Из выражения (5.64) следует, что 151.2 10D −= ⋅  м2/с при 268.2T =  К. При 

этом в настоящем разделе из сопоставления расчетных и экспериментальных данных было 

установлено, что в случае образования гидрата диоксида углерода из чистого льда 151.0 10D −= ⋅  

м2/с при 268.2T =  К. Это значение коэффициента диффузии D  находится в прекрасном 

согласии со значением коэффициента диффузии D , рассчитанным по формуле (5.64). Кроме 

того, это значение коэффициента диффузии D  находится в хорошем согласии со значением 

коэффициента молекулярной диффузии диоксида углерода в чистом гидрате диоксида 

углерода, рассчитанным с помощью молекулярно-динамического моделирования [405]. Данные 

факты свидетельствуют о том, что установленные в настоящем разделе значения коэффициента 

диффузии D  являются значениями коэффициента молекулярной диффузии газа в газовом 

гидрате, а это, в свою очередь, подтверждает, что массоперенос молекул газа через слой 

газового гидрата в ходе процесса образования газового гидрата из льда осуществляется только 

посредством молекулярной диффузии. 

 Из рис. 5.11 видно, что гидрат диоксида углерода интенсивнее образуется из льда с 

добавкой SDS с массовой концентрацией 240 ppm, чем из чистого льда. На основании 

сопоставления расчетных и экспериментальных данных, проведенного в настоящем разделе, 

можно объяснить данный факт. Действительно, в результате этого сопоставления установлено, 

что значение коэффициента молекулярной диффузии диоксида углерода в гидрате диоксида 

углерода, образованном из чистого льда, меньше, чем значение коэффициента молекулярной 

диффузии диоксида углерода в гидрате диоксида углерода, образованном из льда с добавкой 

SDS с массовой концентрацией 240 ppm. Отсюда следует общий вывод, что молекулы SDS, 

которые обязательно оказываются в газовом гидрате в случае его образования из льда с 

добавкой SDS, влияют на скорость диффузии молекул газа через слой газового гидрата. Так, 
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наличие молекул SDS в гидрате диоксида углерода, образованном из льда с добавкой SDS с 

массовой концентрацией 240 ppm, увеличивает скорость диффузии молекул диоксида углерода 

через его слой. Важно отметить, что требуются дополнительные эксперименты с различными 

гидратообразующими газами и с различными концентрациями SDS, а также молекулярно-

динамическое моделирование для установления влияния молекул SDS на кинетику 

гидратообразования из льда. 

5.4. Кинетическая модель диссоциации газового гидрата на лед и газ, учитывающая 

микроструктуру льда 

 Далее по отдельности рассмотрим три случая диссоциации газового гидрата на лед и газ: 

диссоциацию сферической частицы газового гидрата, диссоциацию плоского слоя газового 

гидрата и диссоциацию газового гидрата цилиндрической формы. 

 Диссоциация сферической частицы газового гидрата. Рассмотрим сферическую частицу 

газового гидрата с начальным радиусом 0R  (рис. 5.12(а)). Будем считать, что данная частица 

находится в атмосфере гидратообразующего газа при неизменной температуре и неизменном 

давлении газа p , способствующем гидратообразованию ( i-h-gp p< ). В процессе диссоциации 

газового гидрата текущий радиус газогидратного ядра hR  будет уменьшаться, а толщина слоя 

льда будет увеличиваться. Можно показать [299, 300], что в процессе диссоциации газового 

гидрата внешняя координата слоя льда изменяется незначительно. Поэтому будем считать, что 

0 constR =  в ходе всего процесса диссоциации сферической частицы газового гидрата на лед и 

газ. 

 Процесс диссоциации газового гидрата на лед и газ начинается со стадии покрытия 

поверхности газового гидрата тонким слоем льда. Данная стадия является значительно более 

короткой по времени по сравнению со стадией дальнейшего роста слоя льда вглубь газового  
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Рис. 5.12. Геометрия задачи о диссоциации газового гидрата на лед и газ при постоянном давлении газа: 
диссоциация сферической частицы газового гидрата (а), диссоциация плоского слоя газового гидрата (б) 
и диссоциация газового гидрата цилиндрической формы (в). 
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гидрата. Кроме того, на этой стадии лишь незначительная массовая доля газового гидрата 

диссоциирует на лед и газ. Поэтому не будем рассматривать кинетику стадии покрытия 

поверхности газового гидрата слоем льда, а рассмотрим только кинетику стадии роста слоя 

льда. Однако следует отметить, что стадия покрытия поверхности газового гидрата слоем льда 

может быть очень важной при формировании микроструктуры слоя льда, образующегося в ходе 

процесса диссоциации газового гидрата. 

 Кинетика процесса диссоциации газового гидрата на лед и газ целиком определяется 

проницаемыми свойствами слоя льда, образующегося в ходе этого процесса. Поэтому для 

установления кинетики диссоциации газового гидрата на лед и газ необходимо решать только 

диффузионную задачу в образующемся слое льда. 

 Представим коэффициент диффузии газа в слое льда, который образуется в процессе 

диссоциации газового гидрата, в виде 

 ice porexp tD D D
τ

 = + − 
 

, (5.82) 

где iceD  – коэффициент молекулярной диффузии газа во льду; porD  – максимальный 

коэффициент диффузии газа через систему пор в образующемся слое льда; τ  – временной 

параметр. Второе слагаемое в правой части выражения (5.82) учитывает, что образующийся 

слой льда имеет поровую структуру, через которую диффундируют молекулы газа. Кроме того, 

это слагаемое учитывает, что поровая структура слоя льда изменяется в ходе процесса 

диссоциации газового гидрата вследствие зарастания пор. Данное изменение приводит к смене 

механизма диффузии газа через образующийся слой льда: с течением времени на смену 

диффузии газа через систему пор в слое льда приходит молекулярная диффузия газа через слой 

льда. Величины porD  и τ  имеют стохастическую природу, но они могут проявлять зависимость 

от вида гидратообразующего газа и от внешних термобарических условий, при которых 

происходит диссоциация газового гидрата на лед и газ. 

 Уравнение диффузии для газа в слое льда в случае диссоциации сферической частицы 

газового гидрата запишется как 

 
2

2

2c c cD
t r r r

 ∂ ∂ ∂
= + ∂ ∂ ∂ 

, (5.83) 

где c  – молярная концентрация газа в слое льда. 

 Начальное условие запишется следующим образом: 

 
0

0
t

c
=

= . (5.84) 

Начальное условие (5.84) означает, что в начальный момент времени слой льда отсутствует. 

 Молярная концентрация газа на поверхности рассматриваемой частицы определяется из 
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уравнения состояния газа при текущих термобарических условиях. Данное обстоятельство 

позволяет записать внешнее граничное условие в виде 

 
0Rr T

c p
ZR=

= . (5.85) 

 В рассматриваемом случае на поверхности контакта лед–гидрат идет химическая 

реакция (1.57): 2 2G H O(тв.) G H On n+ ⋅ , где скорость обратной реакции диссоциации 

газового гидрата выше скорости прямой реакции образования газового гидрата. При этом 

кинетика химической реакции (1.57) описывается выражением (1.58), которое справедливо как 

в случае образования газового гидрата, так и в случае его диссоциации. Однако в работе [259] 

было показано, что кинетика химической реакции (1.57) не влияет на кинетику образования 

газового гидрата из льда. Поэтому можно резонно считать, что кинетика этой химической 

реакции не влияет и на кинетику диссоциации газового гидрата на лед и газ: кинетика 

диссоциации газового гидрата на лед и газ лимитируется только скоростью диффузии газа через 

слой льда. Согласно общей теории массопереноса [54] это означает, что на поверхности 

контакта лед–гидрат молярная концентрация газа равна равновесной концентрации. Таким 

образом, внутреннее граничное условие запишется как 

 
h

e

i- -

q

h g
Rr Z RT

p
c

=
= . (5.86) 

 Поверхность контакта лед–гидрат движется из-за того, что на ней идет реакция (1.57). 

При этом в рассматриваемом случае на этой поверхности контакта выполняется следующее 

балансовое соотношение для количества газового гидрата: 

 h

h

h hρ d
M dt

dn R
Sdt

= . (5.87) 

Молекулы газа появляются на поверхности контакта лед–гидрат в результате реакции (1.57). 

Затем эти молекулы начинают диффундировать через слой льда. Отсюда следует, что в 

рассматриваемом случае на поверхности контакта лед–гидрат выполняется балансовое 

соотношение для количества газа вида 

 
h

h

g

R
r

r
R

d cj D
r

n
Sdt =

=

∂
−

∂
= = , (5.88) 

где j  – величина плотности молярного потока газа в слое льда. Из выражений (5.29), (5.87) и 

(5.88) следует уравнение движения для поверхности контакта лед–гидрат следующего вида: 

 
hh

h h

Rr

d M cD
dt ρ
R

r
=

∂
=

∂
. (5.89) 

 Начальное условие для уравнения движения (5.89) запишется как 
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0h 0t

R R
=

= . (5.90) 

 Система уравнений (5.83)–(5.86), (5.89) и (5.90) описывает диссоциацию сферической 

частицы газового гидрата на лед и газ с учетом поровой структуры образующегося слоя льда. 

Данная система уравнений может быть решена только численно. Однако ее можно решить 

аналитически в рамках квазистационарного приближения, справедливого в случае диссоциации 

газового гидрата на лед и газ [299, 300]. В квазистационарном приближении можно считать, что 

в уравнении диффузии / 0c t∂ ∂ = . Поэтому уравнение диффузии (5.83) в рамках 

квазистационарного приближения запишется в виде 

 
2

2

2 0d c dc
dr r dr

+ = . (5.91) 

Решением стационарного уравнения диффузии (5.91) с граничными условиями (5.85) и (5.86) 

является функция 

 dis

e

i-h-g

h

h 0

q

1 1
1 1

δc
Z
p

R
R R

RT r
 

= − − 
 −

, (5.92) 

где 

 
e

i-h-g
dis

q

pδ
Z RT ZRT
p

= − . (5.93) 

Величина disδ  является движущей силой процесса диссоциации газового гидрата на лед и газ. 

 Подставляя выражение (5.92) в выражение (5.89), получим следующее уравнение 

движения для поверхности контакта лед–гидрат: 

 dish

2h
h

h 0

h

1 1
δd MD

dt ρ
R

R R

R
= −

 
− 

 

. (5.94) 

Интегрирование дифференциального уравнения (5.94), в котором величина D  задается с 

помощью выражения (5.82), с начальным условием (5.90) приводит к уравнению вида 

 
2 2 3 3
0 h 0 h h

dis ice por
0 h

1 exp
2 3

R R R R Mδ D t D t
ρ τ

τ
R

 − −   − = + −    
−

 
. (5.95) 

Уравнение (5.95) является уравнением третьей степени относительно величины hR . Данное 

уравнение имеет следующее физически значимое решение, которое записывается в 

комплексном виде: 

 0
h 3

2 2 2
R u w u wR i+ −

= − − , (5.96) 

где 
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 Диссоциация плоского слоя газового гидрата. Рассмотрим плоский слой газового гидрата 

с начальной толщиной 0L  (рис. 5.12(б)). Будем считать, что данный слой газового гидрата 

находится в атмосфере гидратообразующего газа при неизменных термобарических условиях, 

которые способствуют его диссоциации на лед и газ. В процессе диссоциации газового гидрата 

текущая толщина слоя газового гидрата hL  будет уменьшаться, а толщина слоя льда i 0 hδ L L= −  

будет увеличиваться. Будем считать, что 0 constL =  в ходе всего процесса диссоциации 

плоского слоя газового гидрата на лед и газ. Рассмотрим процесс диссоциации плоского слоя 

газового гидрата на лед и газ в рамках всех тех допущений, которые были сделаны при 

рассмотрении процесса диссоциации сферической частицы газового гидрата на лед и газ. 

 По аналогии со случаем диссоциации сферической частицы газового гидрата на лед и газ 

можно показать, что в случае диссоциации плоского слоя газового гидрата на лед и газ будут 

справедливы следующие уравнения: 

 
2

2

c cD
t z

∂ ∂
=

∂ ∂
, (5.100) 

 
0

0
t

c
=

= , (5.101) 

 
0z L T

c p
ZR=

= , (5.102) 

 
h

e

i-h

q

-g
z L Z RT

p
c

=
= , (5.103) 

 
h

h h

h z L

dL M cD
dt ρ z

=

∂
=

∂
, (5.104) 

 h 00t
L L

=
= . (5.105) 

 Система уравнений (5.100)–(5.105) описывает диссоциацию плоского слоя газового 

гидрата на лед и газ с учетом поровой структуры образующегося слоя льда. Уравнение 

диффузии (5.100) в рамках квазистационарного приближения запишется как 

 
2

2 0d c
dz

= . (5.106) 
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Решением стационарного уравнения диффузии (5.106) с граничными условиями (5.102) и 

(5.103) является следующая функция: 

 ( )dis h

eq 0 h

i-h-g δ z L
c

Z RT L
p

L
−

= −
−

. (5.107) 

 После подстановки выражения (5.107) в выражение (5.104) получим уравнение движения 

для поверхности контакта лед–гидрат вида 

 dish h

h 0 h

δdL MD
dt ρ L L

= −
−

. (5.108) 

Интегрирование дифференциального уравнения (5.108), в котором величина D  задается с 

помощью выражения (5.82), с начальным условием (5.105) приводит к уравнению 

 ( )
2 2
0 h h

0 0 h dis ice por
h
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L L ML L L δ D t D
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τ
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t −   − − = + −   


−
  

. (5.109) 

Уравнение (5.109) является уравнением второй степени относительно величины hL . Оно имеет 

следующее физически значимое решение: 

 h
h 0 dis ice por

h

2 1 expML L δ D t D τ
ρ

t
τ

   = − + −    
−

 
. (5.110) 

 Диссоциация газового гидрата цилиндрической формы. Рассмотрим образец газового 

гидрата цилиндрической формы с начальным радиусом 0R  (рис. 5.12(в)). Будем считать, что 

данный образец газового гидрата находится в атмосфере гидратообразующего газа при 

неизменных термобарических условиях, способствующих его диссоциации на лед и газ. В 

процессе диссоциации газового гидрата текущий радиус газогидратного цилиндра hR  будет 

уменьшаться, а толщина слоя льда будет увеличиваться. Будем считать, что 0 constR =  в ходе 

всего процесса диссоциации газового гидрата цилиндрической формы на лед и газ. Рассмотрим 

процесс диссоциации газового гидрата цилиндрической формы на лед и газ в рамках всех тех 

допущений, которые были сделаны при рассмотрении процесса диссоциации сферической 

частицы газового гидрата на лед и газ. 

 Уравнение диффузии для газа в слое льда в случае диссоциации газового гидрата 

цилиндрической формы запишется как 

 
2

2

1c c cD
t r r r

 ∂ ∂ ∂
= + ∂ ∂ ∂ 

. (5.111) 

Можно показать, что в случае диссоциации газового гидрата цилиндрической формы на лед и 

газ начальное условие совпадает с выражением (5.84), внешнее граничное условие совпадает с 

выражением (5.85), внутреннее граничное условие совпадает с выражением (5.86), уравнение 
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движения для поверхности контакта лед–гидрат совпадает с выражением (5.89) и начальное 

условие для этого уравнения движения совпадает с выражением (5.90). 

 Система уравнений, состоящая из уравнения диффузии (5.111) и уравнений (5.84)–(5.86), 

(5.89) и (5.90), описывает диссоциацию газового гидрата цилиндрической формы на лед и газ с 

учетом поровой структуры образующегося слоя льда. Уравнение диффузии (5.111) в рамках 

квазистационарного приближения запишется в виде 

 
2

2

1 0d c dc
dr r dr

+ = . (5.112) 

Решением стационарного уравнения диффузии (5.112) с граничными условиями (5.85) и (5.86) 

является функция 

 di-h-g is

eq h0

h

ln
ln

δ rc
Z RT RR
p

R

 
= −     

 
 

. (5.113) 

 После подстановки выражения (5.113) в выражение (5.89) получим следующее 

уравнение движения для поверхности контакта лед–гидрат: 

 dish h

h 0
h

h

ln

δdR MD
dt ρ RR

R

= −
 
 
 

. (5.114) 

Интегрирование дифференциального уравнения (5.114), в котором величина D  задается с 

помощью выражения (5.82), с начальным условием (5.90) приводит к уравнению вида 

 
2 2 2
0 h 0h h

dis ice por
h h

ln 1 exp
4 2

R R RR Mδ D t D τ
R ρ

t
τ

  −   − = + −       
−

 
. (5.115) 

Уравнение (5.115) является трансцендентным уравнением, которое можно решить только 

численно. Численное решение данного уравнения позволяет определить зависимость радиуса 

hR  от времени. 

 Сравнение с экспериментальными данными и обсуждение. С практической точки зрения 

кинетику диссоциации газового гидрата на лед и газ удобно описывать с помощью такой 

величины, как 

 h

h0

mγ
m

= , (5.116) 

где hm  и h0m  – текущая и начальная массы газового гидрата соответственно. Легко показать, 

что 

 
3
h
3
0

Rγ
R

=  (5.117) 

в случае диссоциации сферической частицы газового гидрата на лед и газ, 
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 h

0

Lγ
L

=  (5.118) 

в случае диссоциации плоского слоя газового гидрата на лед и газ, и 

 
2
h
2
0

Rγ
R

=  (5.119) 

в случае диссоциации газового гидрата цилиндрической формы на лед и газ. Выражение (5.117) 

можно использовать в случае диссоциации порошкообразного газового гидрата на лед и газ, то 

есть в случае диссоциации на лед и газ большой совокупности соприкасающихся частиц 

газового гидрата, форма которых близка к сферической. В этом случае следует считать, что 

радиус 0R  в выражении (5.117) – это характерный средний радиус частиц газового гидрата, 

составляющих порошок. 

 На рис. 5.13 показаны экспериментальные данные из работы [279] по кинетике 

диссоциации порошкообразного гидрата метана с размером частиц 20–50 мкм на лед и метан, 

полученные в диапазоне температур от 158 до 198 К при атмосферном давлении ( 0p = ). На 

рис. 5.14 показаны экспериментальные данные из работы [293] по кинетике диссоциации 

порошкообразного гидрата метана с размером частиц 200–300 мкм на лед и метан, полученные 

в диапазоне температур от 240 до 270 К при различных давлениях метана. Также на рис. 5.13 и 

5.14 показаны расчетные данные, полученные по формуле (5.117), в которой величина hR  

рассчитывалась с помощью выражения (5.96). Расчетные данные на рис. 5.13 были получены 

при 0 17.5R =  мкм, а расчетные данные на рис. 5.14 были получены при 0 125R =  мкм. Значения 

величин iceD , porD  и τ , которые были использованы при получении расчетных данных на рис. 

5.13 и 5.14, приведены в таблице 5.2. Значения величин iceD , porD  и τ , приведенные в таблице  

 

 
Рис. 5.13. Кинетика диссоциации порошкообразного гидрата метана с размером частиц 20–50 мкм на 
лед и метан при различных температурах и атмосферном давлении ( 0p = ). Символы – 
экспериментальные данные из работы [279], полученные при температурах 158, 168 и 178 К (а), а также 
при температурах 189 и 198 К (б); сплошные линии – расчетные данные. 
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Рис. 5.14. Кинетика диссоциации порошкообразного гидрата метана с размером частиц 200–300 мкм на 
лед и метан при различных температурах и различных давлениях метана. Символы – 
экспериментальные данные из работы [293], полученные при температуре 240 К (а), 250 К (б), 260 К (в) 
и 270 К (г); сплошные линии – расчетные данные. 
 

5.2, были получены путем сопоставления расчетных и экспериментальных данных – при таких 

значениях этих величин расчетные данные наилучшим образом согласуются с 

экспериментальными данными. 

 Из рис. 5.13 и 5.14 видно, что расчетные кривые очень хорошо описывают 

экспериментальные данные. Данный факт свидетельствует о том, что представленная модель 

является верной, и коэффициент диффузии газа в образующемся слое льда можно представить в 

виде выражения (5.82). Значения коэффициентов диффузии iceD  и porD  для метана, которые 

приведены в таблице 5.2, нельзя считать абсолютно точными, поскольку в работах [279, 293] 

размер частиц гидрата метана варьировался в довольно широком диапазоне, а сами частицы не 

были полностью сферическими. Однако значения коэффициентов диффузии iceD  и porD  для 

метана, которые приведены в таблице 5.2, хорошо согласуются между собой по порядку 

величины в пределах каждого коэффициента. Таким образом, на основе данных, приведенных в 

таблице 5.2, можно определить лишь порядки величин коэффициентов диффузии iceD  и porD  

для метана. 

 Анализ данных, приведенных в таблице 5.2, указывает на то, что значение коэффициента  
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Таблица 5.2. Экспериментальные и расчетные параметры при диссоциации порошкообразного гидрата 
метана на лед и метан. 

Ссылка T , К p , МПа iceD , м2/с porD , м2/с τ , ч 

[279] 158 0 4.9·10−14 0  

 168 0 4.5·10−14 0  

 178 0 3.6·10−14 0  

 189 0 9·10−14 3·10−12 0.2 

 198 0 3·10−13 2·10−12 0.2 

[293] 240 0.1 2·10−13 6·10−11 0.1 

  0.3 7·10−14 6·10−11 0.1 

  0.7 6·10−14 5·10−11 0.2 

 250 0.1 4·10−14 6·10−13 0.5 

  0.3 5·10−14 5·10−13 1.5 

  0.7 2·10−14 9·10−13 0.6 

 260 0.1 2·10−14 3·10−13 2.9 

  0.3 2·10−14 1·10−13 4.1 

  0.7 6·10−15 9·10−14 3.1 

  1.5 3·10−14 4·10−12 0.4 

 270 0.1 6·10−15 2·10−12 2.1 

  0.3 6·10−15 2·10−12 1.7 

  0.7 2·10−14 1·10−12 4.9 

  1.5 2·10−14 1·10−13 1.1 

 

диффузии iceD  для метана имеет порядок 10−14 м2/с. Это значение хорошо согласуется со 

значением коэффициента диффузии iceD  для метана, которое было определено в работе [411] 

методом молекулярно-динамического моделирования ( 14
ice 2 10D −= ⋅  м2/с). Кроме того, анализ 

данных, приведенных в таблице 5.2, указывает на то, что значение коэффициента диффузии 

porD  для метана зависит от температуры. До температуры примерно 189 К por 0D = , и диффузия 

метана через образующийся слой льда протекает только посредством молекулярной диффузии. 

Данный факт свидетельствует о том, что до температуры примерно 189 К поры в образующемся 

слое льда не появляются или являются закрытыми. Выше температуры примерно 189 К 

значение коэффициента диффузии porD  для метана имеет порядок 10−12–10−11 м2/с за 

исключением диапазона температур примерно от 240 до 270 К. В диапазоне температур 

примерно от 240 до 270 К значение коэффициента диффузии porD  для метана имеет порядок 
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10−13 м2/с. Таким образом, значение коэффициента диффузии porD  для метана в диапазоне 

температур примерно от 240 до 270 К на 1–2 порядка меньше, чем значение коэффициента 

диффузии porD  для метана вне этого температурного диапазона. Это означает, что в диапазоне 

температур примерно от 240 до 270 К образующийся слой льда является менее проницаемым 

для молекул метана, чем вне этого температурного диапазона. Вследствие этого в диапазоне 

температур примерно от 240 до 270 К скорость диссоциации гидрата метана на лед и метан 

будет ниже, чем вне этого температурного диапазона. Данный факт объясняет существование 

эффекта аномальной консервации гидрата метана в диапазоне температур от 242 до 271 К. 

 Данные, приведенные в таблице 5.2, свидетельствуют о том, что значение временного 

параметра τ  для метана является не очень большим. Это означает, что поры в образующемся 

слое льда, как правило, быстро зарастают. Диффузия газа через систему пор в образующемся 

слое льда существенно влияет на кинетику диссоциации порошкообразного газового гидрата, 

поскольку в этом случае размер частиц газового гидрата, составляющих порошок, обычно мал, 

и время диссоциации газового гидрата на лед и газ невелико. Однако, как показывает анализ 

выражений (5.110) и (5.115), данный вид диффузии будет очень незначительно влиять на 

кинетику диссоциации плоского слоя газового гидрата и кинетику диссоциации газового 

гидрата цилиндрической формы, поскольку в этих случаях размер образцов газового гидрата 

обычно является большим, и время диссоциации газового гидрата на лед и газ велико. Таким 

образом, в этих случаях можно считать, что por 0D = . С учетом этого выражение (5.110) 

запишется как 

 h
h 0 dis ice

h

2 ML L δ D t
ρ

= − , (5.120) 

а выражение (5.115) запишется как 

 
2 2 2
0 h 0h h

dis ice
h h

ln
4 2

R R RR Mδ D t
R ρ

 −
− = 

 
. (5.121) 

Выражения (5.120) и (5.121) описывают кинетику диссоциации газового гидрата на лед и газ в 

практически значимых случаях, когда время диссоциации плоского слоя газового гидрата на 

лед и газ и время диссоциации газового гидрата цилиндрической формы на лед и газ является 

очень большим. 

 Следует отметить, что все расчетные кривые, показанные на рис. 5.13 и 5.14, были 

получены для гидрата метана при h 124.13M =  г/моль ( 6.0n = ) [398] и h 0.91ρ =  г/см3 [209]. 

Равновесное давление i-h-gp  для метана рассчитывалось с помощью эмпирического уравнения 

из работы [410]. Факторы сжимаемости Z  и eqZ  для метана рассчитывались с помощью 
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уравнения состояния Пенга–Робинсона. 

5.5. Кинетическая модель диссоциации газового гидрата на лед и газ в нефти 

 Рассмотрим процесс диссоциации на лед и газ сферической частицы газового гидрата с 

начальным радиусом 0R , которая погружена в неподвижный слой нефти на глубину L  (рис. 

5.15). Будем считать, что данный слой нефти находится в атмосфере гидратообразующего газа 

при термобарических условиях, способствующих диссоциации газового гидрата. При этом 

примем, что в ходе процесса диссоциации сферической частицы газового гидрата на лед и газ в 

нефти температура поддерживается постоянной, а давление газа в газовой фазе p  растет 

исключительно за счет этого процесса. В процессе диссоциации газового гидрата текущий 

радиус газогидратного ядра hR  будет уменьшаться, а толщина слоя льда будет увеличиваться. 

Будем считать, что 0 constR =  в ходе всего процесса диссоциации сферической частицы 

газового гидрата на лед и газ. 

 На кинетику диссоциации сферической частицы газового гидрата на лед и газ в нефти 

влияют два основных фактора: диффузия газа через образующийся слой льда от поверхности 

контакта лед–гидрат к поверхности рассматриваемой частицы и диффузия газа через слой 

нефти от поверхности рассматриваемой частицы к поверхности раздела нефть–газ. Все 

остальные факторы не являются существенными. Таким образом, для установления кинетики 

диссоциации сферической частицы газового гидрата на лед и газ в нефти необходимо решать 

сопряженную диффузионную задачу в образующемся слое льда и в слое нефти. 

 Слой льда, образующийся в процессе диссоциации газового гидрата, имеет поровую 

структуру. Эта поровая структура зависит от внешних термобарических условий, и она 

изменяется в ходе процесса диссоциации газового гидрата вследствие зарастания пор.  
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Рис. 5.15. Геометрия задачи о диссоциации сферической частицы газового гидрата на лед и газ в нефти. 
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Учитывая эти факты, представим коэффициент диффузии газа в слое льда, который образуется 

в процессе диссоциации газового гидрата, в виде выражения (5.82). 

 В случае диссоциации сферической частицы газового гидрата на лед и газ в нефти 

остаются справедливыми уравнение диффузии (5.83), начальное условие (5.84), внутреннее 

граничное условие (5.86), уравнение движения для поверхности контакта лед–гидрат (5.89) и 

начальное условие (5.90) для этого уравнения движения. Однако внешнее граничное условие 

запишется как 

 
0

(p)
r R

c c
=

= , (5.122) 

где (p)c  – молярная концентрация газа в нефти у поверхности рассматриваемой частицы. 

 Система уравнений (5.83), (5.84), (5.86), (5.89), (5.90) и (5.122) описывает диссоциацию 

сферической частицы газового гидрата на лед и газ в нефти. Данную систему уравнений можно 

решить аналитически в рамках квазистационарного приближения, справедливого в случае 

диссоциации газового гидрата на лед и газ [299, 300]. В рамках этого приближения уравнение 

диффузии (5.83) запишется как уравнение (5.91). Стационарное уравнение диффузии (5.91) с 

граничными условиями (5.86) и (5.122) имеет следующее решение: 

 
1 1

i-h-g i-h-g (p) h
1 1

q h 0e eq
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RT Z RT

− −

− −
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= −  


−
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. (5.123) 

Здесь разность )
eq

(p
i-h-g /p Z cRT −  – это движущая сила процесса диссоциации сферической 

частицы газового гидрата на лед и газ в нефти. 

 После подстановки выражения (5.123) в выражение (5.89) получим уравнение движения 

для поверхности контакта лед–гидрат вида 
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h

i-h-g p)h
2 1 1
h h 0eq

1pR cd M
R

D
dt ρ Z R RT R− −

 
−   −
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

− . (5.124) 

Молярную концентрацию (p)c  можно найти, приняв во внимание следующее соотношение, 

которое справедливо при 0R L : 

 ( ) ( )(p) (o-g) (p) (o-g)g oildN Dβ c c c c
Sdt L

= − = − , (5.125) 

где gN  – количество молей газа, которое испускается в газовую фазу с поверхности раздела 

нефть–газ; S  – площадь поверхности раздела нефть–газ; β  – коэффициент массоотдачи газа 

через поверхность раздела нефть–газ; (o-g)c  – молярная концентрация газа в нефти у 

поверхности раздела нефть–газ; oilD  – коэффициент молекулярной диффузии газа в нефти. 

Будем считать, что количество молей газа, которое испускается в газовую фазу с поверхности 

раздела нефть–газ, численно совпадает с количеством молей газа, которое выделяется в 
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результате диссоциации газового гидрата на лед и газ. Тогда можно показать, что 
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w h
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, (5.126) 

где wm  – масса воды, которая была затрачена на образование газового гидрата. Подстановка 

выражения (5.126) в выражение (5.125) приводит к выражению для величины (p)c  вида 
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Анализ показывает, что )
eq

(o-g
i-h-g /p cZ RT  . Тогда, подставляя выражение (5.127) в выражение 

(5.124), получим окончательное выражение для скорости h /dR dt : 
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. (5.128) 

Численное интегрирование дифференциального уравнения (5.128), в котором величина D  

задается с помощью выражения (5.82), с начальным условием (5.90) позволяет найти 

зависимость радиуса hR  от времени. Зная эту зависимость, можно найти зависимость давления 

p  от времени с помощью выражения 
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 В настоящем разделе получены расчетные формулы только для случая диссоциации 

сферической частицы газового гидрата на лед и газ в нефти, поскольку именно он представляет 

наибольший практический интерес. Но при этом важно отметить, что аналогичным образом 

могут быть получены расчетные формулы, например, для случая диссоциации плоского слоя 

газового гидрата на лед и газ в нефти. В этом смысле представленная модель является 

универсальной. Кроме того, важно отметить, что полученные в настоящем разделе расчетные 

формулы можно применять также и тогда, когда нефть активно перемешивается. В этом случае 

в выражении (5.128) следует пренебречь вторым слагаемым в знаменателе, принимая, что 

oilD → ∞ . 

 Сравнение с экспериментальными данными и обсуждение. Выражения (5.128) и (5.129) 

можно использовать для описания кинетики диссоциации сферических частиц газового гидрата 

на лед и газ в нефти, изначально образованных из эмульсии воды в нефти. В этом случае 

следует считать, что 0R  – это средний радиус капель воды в нефти, L  – это средняя глубина 

погружения капель воды в слой нефти, а wm  – суммарная масса капель воды в нефти. Таким 

образом, расчетные данные, полученные в рамках представленной модели, можно сравнивать с 
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экспериментальными данными. Из этого сравнения можно оценить значения величин, которые 

влияют на кинетику диссоциации газового гидрата на лед и газ в нефти. 

 Эксперименты по изучению кинетики диссоциации сферических частиц гидрата метана 

на лед и метан в неподвижном слое нефти были проведены в Лаборатории клатратных 

соединений Института неорганической химии им. А. В. Николаева СО РАН (г. Новосибирск), 

возглавляемой доктором химических наук А. Ю. Манаковым. В этих экспериментах 

исследуемые образцы получали на основе водонефтяных эмульсий с массовой долей воды 50%. 

Эмульсии готовились с использованием сырой нефти из Казанского или Снежного 

месторождения. Размер капель воды в эмульсиях составлял 12 6±  мкм в случае сырой нефти из 

Казанского месторождения и 10 4±  мкм в случае сырой нефти из Снежного месторождения. Из 

капель воды в эмульсиях изначально образовывали гидрат метана, после чего проводили 

кинетические эксперименты по его диссоциации. Эксперименты проводились в стальном 

реакторе высокого давления в атмосфере метана. В реакторе находились 8 одинаковых круглых 

стальных тарелок на держателе. В различных экспериментах исследуемый образец помещался 

либо в одну тарелку, либо в 8 тарелок. Суммарная масса исследуемого образца в различных 

экспериментах составляла 8 или 16 г. Площадь поверхности раздела исследуемого образца с 

газовой фазой составляла 16.3 см2, если он находился в одной тарелке, и 130.4 см2, если он 

находился в восьми тарелках. Толщина слоя одного грамма исследуемого образца в одной 

тарелке составляла 0.74 мм в случае сырой нефти из Казанского месторождения и 0.73 мм в 

случае сырой нефти из Снежного месторождения. Объем газовой фазы в реакторе составлял 

149.2 см3 в случае, когда суммарная масса исследуемого образца была 8 г, и 139.3 см3 в случае, 

когда суммарная масса исследуемого образца была 16 г. Эксперименты проводились при 

различных температурах и различных начальных давлениях метана в реакторе. Всего при 

различных экспериментальных параметрах было выполнено 11 экспериментов (таблица 5.3). В 

ходе экспериментов фиксировалось то, как с течением времени росло давление метана в 

реакторе вследствие диссоциации гидрата метана. 

 На рис. 5.16 показаны экспериментальные данные, полученные в вышеописанных 

экспериментах. Также на этом рисунке показаны расчетные данные, полученные по формуле 

(5.129), в которой зависимость радиуса hR  от времени определялась путем численного решения 

дифференциального уравнения (5.128) с начальным условием (5.90). Значения величин iceD , 

porD , τ  и oilD , которые были использованы при получении расчетных данных, приведены в 

таблице 5.3. Именно при таких значениях этих величин расчетные данные наилучшим образом 

согласуются с экспериментальными данными. Расчетные данные были получены для гидрата 

метана при h 124.13M =  г/моль ( 6.0n = ) [398] и h 0.91ρ =  г/см3 [209]. Равновесное давление  
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Таблица 5.3. Экспериментальные и расчетные параметры при диссоциации сферических частиц гидрата 
метана на лед и метан в сырой нефти.* 

Код** N  1m , г T , К iceD , м2/с porD , м2/с τ , ч oilD , м2/с 

К-1 8 2 268.55 6·10−17 2·10−15 1.5 6·10−10 

К-2 8 2 263.75 6·10−17 2·10−15 1.4 7·10−10 

К-3 8 2 259.35 7·10−17 1·10−15 1.8 6·10−10 

К-4 8 2 255.65 5·10−17 9·10−16 1.3 5·10−10 

К-5 1 8 268.15 5·10−17 2·10−15 1.0 4·10−9 

К-6 1 8 264.35 9·10−17 7·10−15 0.4 8·10−9 

С-1 8 1 268.35 2·10−17 6·10−14 0.1 4·10−9 

С-2 8 1 262.95 1·10−16 4·10−15 0.8 5·10−9 

С-3 8 1 259.55 3·10−16 3·10−15 0.4 7·10−9 

С-4 8 1 254.35 1·10−16 9·10−15 0.9 4·10−9 

С-5 1 8 262.35 1·10−17 3·10−14 0.3 7·10−8 

 * В таблице N  – это число тарелок с образцом, а 1m  – это масса образца на одной тарелке. 
 ** Указан код эксперимента, в котором буква обозначает месторождение (К – Казанское; С – 
Снежное), а число – номер эксперимента. 
 

 
Рис. 5.16. Рост давления метана в реакторе вследствие диссоциации сферических частиц гидрата метана 
на лед и метан в сырой нефти из Казанского месторождения (а) и Снежного месторождения (б). 
Символы – экспериментальные данные; сплошные линии – расчетные данные. Обозначения в 
рисуночных легендах соответствуют кодам экспериментов из таблицы 5.3. 
 

i-h-gp  для метана рассчитывалось с помощью эмпирического уравнения из работы [410]. 

Факторы сжимаемости eqZ  и Z  для метана рассчитывались с помощью уравнения состояния 

Пенга–Робинсона. 

 Из рис. 5.16 видно, что экспериментальные данные очень хорошо описываются 

расчетными кривыми. Этот факт свидетельствует о том, что представленная модель верна. При 

этом следует учитывать, что в представленной модели не учитывается распределение 
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сферических частиц газового гидрата по размерам, а также в ней не учитывается распределение 

этих частиц по глубине погружения в слой нефти. Отсюда следует, что значения 

коэффициентов диффузии iceD , porD  и oilD  для метана, которые приведены в таблице 5.3, нельзя 

считать абсолютно точными. Однако значения этих коэффициентов диффузии хорошо 

согласуются между собой по порядку величины в пределах каждого коэффициента. Таким 

образом, на основе данных, приведенных в таблице 5.3, можно определить только порядки 

величин коэффициентов диффузии iceD , porD  и oilD  для метана. 

 Анализ данных, приведенных в таблице 5.3, показывает, что значения коэффициентов 

диффузии iceD , porD  и oilD  для метана имеют порядки 10−17–10−16, 10−15–10−14 и 10−10–10−9 м2/с 

соответственно. Важно отметить, что значения коэффициента диффузии oilD  для метана, 

приведенные в таблице 5.3, совпадают по порядку величины с типичными значениями этого 

коэффициента диффузии [156, 159, 162, 412–414]. Это подтверждает, что представленная 

модель является верной. Также важно отметить, что значения коэффициента диффузии iceD  для 

метана, приведенные в таблице 5.3, на 2–3 порядка меньше, чем значения этого коэффициента 

диффузии, определенные в предыдущем разделе и являющиеся значениями коэффициента 

молекулярной диффузии метана в чистом льду. Данный факт можно объяснить тем, что на 

молекулярную диффузию метана во льду влияет наличие нефти: различные компоненты нефти 

также диффундируют во льду, что приводит к замедлению молекулярной диффузии метана в 

нем. Кроме того, наличие нефти приводит к снижению значений коэффициента диффузии porD  

для метана (см. таблицы 5.2 и 5.3), поскольку она заполняет систему пор в образующемся слое 

льда. Таким образом, слой льда, который образуется в ходе процесса диссоциации гидрата 

метана в нефти, является менее проницаемым для молекул метана, чем слой льда, который 

образуется в ходе процесса диссоциации гидрата метана в газовой фазе. Это приводит к тому, 

что наличие нефти усиливает проявление эффекта самоконсервации гидрата метана. 

5.6. Выводы к пятой главе 

1. Разработана кинетическая модель процесса роста пленки газового гидрата вдоль 

поверхности раздела вода–газ. Установлено, что данный процесс лимитируется только 

интенсивностью массопереноса растворенного в воде газа к движущемуся фронту пленки 

газового гидрата. Главная особенность разработанной модели состоит в том, что в ней 

движущей силой процесса роста пленки газового гидрата вдоль поверхности раздела вода–

газ является концентрационная движущая сила. Проведено сравнение расчетных данных, 

полученных в рамках разработанной модели, с известными экспериментальными данными 
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по кинетике роста пленок гидрата метана и гидрата диоксида углерода. Это сравнение 

показало, что разработанная модель корректно описывает экспериментальные данные. 

Кроме того, в результате этого сравнения была определена зависимость толщины пленки 

гидрата диоксида углерода от концентрационной движущей силы. 

2. Разработана кинетическая модель образования газового гидрата из льда при постоянном 

давлении газа. В данной модели учтено, что кинетика образования газового гидрата из льда 

лимитируется только скоростью диффузии газа через слой газового гидрата. Отдельно 

рассмотрена диффузионная задача об образовании газового гидрата из сферической частицы 

льда, диффузионная задача об образовании газового гидрата из плоского слоя льда и 

диффузионная задача об образовании газового гидрата из льда цилиндрической формы. Для 

каждой из этих задач получено решение в рамках квазистационарного приближения. 

Проведено сравнение расчетных данных, полученных в рамках разработанной модели, с 

известными экспериментальными данными по кинетике образования гидрата метана и 

гидрата диоксида углерода из ледяного порошка. В результате этого сравнения была 

определена температурная зависимость коэффициента молекулярной диффузии метана в 

гидрате метана и температурная зависимость коэффициента молекулярной диффузии 

диоксида углерода в гидрате диоксида углерода. Кроме того, в результате этого сравнения 

было установлено, что в объеме газового гидрата, который образуется из льда, отсутствует 

поровая структура. С учетом найденной температурной зависимости коэффициента 

молекулярной диффузии метана в гидрате метана показано, что образование гидрата метана 

из льда идет тем интенсивнее, чем ближе температура к температуре квадрупольной точки и 

чем выше давление метана. 

3. Разработана кинетическая модель процесса образования газового гидрата из льда, 

учитывающая падение давления газа вследствие этого процесса, а также учитывающая, что 

кинетика образования газового гидрата из льда лимитируется только скоростью диффузии 

газа через слой газового гидрата. Отдельно рассмотрены диффузионные задачи об 

образовании газового гидрата из ледяного порошка и из плоского слоя льда. Для каждой из 

этих задач в рамках квазистационарного приближения получено решение, позволяющее 

рассчитать падение давления газа в газовой фазе. Проведено сравнение расчетных данных, 

полученных в рамках разработанной модели, с известными экспериментальными данными 

по кинетике образования гидрата диоксида углерода из чистого ледяного порошка и 

ледяного порошка с добавкой SDS с массовой концентрацией 240 ppm, полученными при 

одной температуре. В результате этого сравнения были определены значения коэффициента 

молекулярной диффузии диоксида углерода в гидрате диоксида углерода, образованном из 

чистого льда и льда с добавкой SDS с массовой концентрацией 240 ppm. Исходя из этих 
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значений, было установлено, что молекулы SDS, находящиеся в газовом гидрате, влияют на 

скорость диффузии молекул газа через слой газового гидрата. 

4. Разработана кинетическая модель диссоциации газового гидрата на лед и газ, которая 

позволяет моделировать эффект самоконсервации газовых гидратов. В данной модели 

учтено, что образующийся слой льда имеет поровую структуру, которая изменяется в 

процессе диссоциации газового гидрата. Отдельно рассмотрена диффузионная задача о 

диссоциации сферической частицы газового гидрата, диффузионная задача о диссоциации 

плоского слоя газового гидрата и диффузионная задача о диссоциации газового гидрата 

цилиндрической формы. Для каждой из этих задач получено решение в рамках 

квазистационарного приближения. Проведено сравнение расчетных данных, полученных в 

рамках разработанной модели, с известными экспериментальными данными по кинетике 

диссоциации порошкообразного гидрата метана на лед и метан. В результате этого 

сравнения при различных температурах были оценены значения коэффициента 

молекулярной диффузии метана во льду и коэффициента диффузии метана через систему 

пор в образующемся слое льда. На основе этой оценки дано объяснение эффекту аномальной 

консервации гидрата метана. 

5. Разработана кинетическая модель диссоциации газового гидрата на лед и газ в нефти. В 

данной модели учтено, что слой льда, который образуется в ходе процесса диссоциации 

газового гидрата, имеет изменяющуюся поровую структуру. Проведено сравнение расчетных 

данных, полученных в рамках разработанной модели, с имеющимися экспериментальными 

данными по кинетике диссоциации сферических частиц гидрата метана на лед и метан в 

сырой нефти. В результате этого сравнения были оценены значения коэффициента 

молекулярной диффузии метана во льду, коэффициента диффузии метана через систему пор 

в образующемся слое льда и коэффициента молекулярной диффузии метана в нефти. На 

основе этой оценки установлено, что эффект самоконсервации гидрата метана лучше 

проявляется в нефти. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 В настоящей работе процессы испарения и конденсации были отождествлены с 

обратимой гетерогенной химической реакцией, идущей на поверхности жидкости. Это 

позволило применить теорию химической кинетики для моделирования этих процессов. Так, 

моделирование этих процессов было проведено в рамках формальной кинетики химических 

реакций, а также в рамках теории активных столкновений. В результате было получено общее 

кинетическое уравнение, описывающее процессы испарения и конденсации и совпадающее в 

частном случае с формулой Герца–Кнудсена. Также в результате было получено выражение для 

коэффициента конденсации: коэффициент конденсации в рамках предложенного подхода 

напрямую связан с такой энергетической характеристикой поверхности жидкости, как величина 

энергетического барьера, который должна преодолеть молекула пара, чтобы проникнуть через 

поверхности жидкости из газовой фазы в жидкость. Из этого выражения, в частности, следует, 

что изменение энергетических характеристик поверхности жидкости путем внесения в нее 

различных добавок приводит к изменению коэффициента конденсации, а значит, и к 

изменению скоростей испарения и конденсации. 

 Главное достоинство полученного общего кинетического уравнения, описывающего 

процессы испарения и конденсации, состоит в том, что его можно использовать при постановке 

граничного условия на поверхности жидкости при рассмотрении задач, связанных с испарением 

и конденсацией. В частности, в настоящей работе была рассмотрена задача об испарении 

жидкости из трубки Стефана, задача об испарении сферической капли, а также задача об 

испарении сидячей капли, и во всех этих задачах полученное общее кинетическое уравнение 

использовалось при постановке граничного условия на поверхности жидкости. Это позволило 

разработать кинетические модели этих процессов, учитывающие внутреннюю кинетику 

процесса испарения. При этом в случае испарения сферической капли была получена формула 

для скорости этого процесса, которая является альтернативой формуле Фукса. Данная формула 

имеет более простой вид по сравнению с формулой Фукса, так как при ее выводе отсутствовало 

предположение о существовании кинетического слоя вблизи сферической капли, но при этом 

она не уступает ей по предсказательной силе. В случае испарения сидячей капли удалось 

разработать строгую кинетическую модель, которая лишена коррекционного параметра, 

зависящего от угла смачивания. 

 Процессы абсорбции и десорбции во многом схожи с процессами испарения и 

конденсации, и поэтому в настоящей работе для моделирования этих процессов также была 

применена теория химической кинетики. В результате в рамках формальной кинетики 

химических реакций было получено общее кинетическое уравнение, описывающее процессы 
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абсорбции и десорбции в системе газ–жидкость. Использование этого кинетического уравнения 

в случае физической абсорбции газа интенсивно перемешиваемой жидкостью позволило 

установить, что такая величина, как коэффициент физической абсорбции, является константой 

скорости реакции десорбции, температурная зависимость которой подчиняется уравнению 

Аррениуса, а не коэффициентом массоотдачи газа в жидкости. Проведенные 

экспериментальные исследования полностью подтвердили справедливость данного вывода. 

Кроме того, полученное кинетическое уравнение было использовано в настоящей работе при 

постановке граничного условия на поверхности раздела газ–жидкость, когда рассматривалась 

задача о растворении газа в неподвижном слое жидкости. В результате была разработана 

кинетическая модель этого процесса, которая учитывает внутреннюю кинетику процесса 

растворения газа в жидкости. 

 При нуклеации переход критического зародыша новой фазы через вершину 

энергетического барьера отождествим с движением активированного комплекса в теории 

химической кинетики. Это дало основание применить теорию активированного комплекса 

напрямую к моделированию нуклеации. В результате в настоящей работе в рамках данной 

теории было получено выражение для скорости нуклеации. Анализ показал, что в случае 

фазового перехода пар–жидкость это выражение можно использовать наравне с выражением 

для скорости нуклеации, полученным в рамках классической теории нуклеации, поскольку 

предсказательная сила этих выражений сопоставима при таком фазовом переходе. В случае 

фазового перехода жидкость–пар эти выражения приводят к практически идентичным 

результатам. В случае фазового перехода жидкость–кристалл предпочтительнее использовать 

выражение для скорости нуклеации, полученное в рамках теории активированного комплекса, 

поскольку оно содержит лишь один трудноопределяемый параметр, а не два, как выражение 

для скорости нуклеации, полученное в рамках классической теории нуклеации. 

 В настоящей работе также теоретически исследовались процессы образования и 

диссоциации газовых гидратов. В частности, были разработаны кинетические модели 

процессов роста пленки газового гидрата вдоль поверхности раздела вода–газ, образования 

газового гидрата из льда и диссоциации газового гидрата на лед и газ. При разработке 

кинетических моделей этих процессов учитывалось, что они идут за счет обратимой 

гетерогенной химической реакции образования/диссоциации газового гидрата. Однако анализ 

этих процессов показал, что кинетика данной реакции не влияет на их скорости: скорости этих 

процессов лимитируются только интенсивностью массопереноса молекул газа к фронту данной 

реакции. Важно отметить, что этот факт носит универсальный характер, и его следует 

учитывать при моделировании процессов образования и диссоциации газовых гидратов в 

различных случаях, так как это было сделано в настоящей работе. 
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 Важной особенностью настоящей работы является то, что абсолютно все 

представленные в ней теоретические положения и кинетические модели были проверены 

посредством сопоставления с экспериментальными данными. Это сопоставление показало, что 

все теоретические предсказания настоящей работы находят свое экспериментальное 

подтверждение. Данный факт означает, что для решения ряда традиционных теплофизических 

задач можно применять подход, основанный на использовании методов химической кинетики. 

Такой подход существенно расширяет теоретический инструментарий для анализа 

теплофизических процессов. Таким образом, настоящая работа вносит существенный вклад в 

развитие теплофизики, предлагая новые теоретические подходы и решения. 
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ПРИЛОЖЕНИЯ 

Приложение А. Экспериментальные данные 
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Продолжение рисунка 

 
Рис. А.1. Экспериментальные данные по кинетике уменьшения давления метана в реакторе вследствие 
его растворения в перемешиваемой воде. 
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Продолжение рисунка 

 
Рис. А.2. Экспериментальные данные по кинетике уменьшения давления диоксида углерода в реакторе 
вследствие его растворения в перемешиваемой воде. 
 

 
Рис. А.3. Экспериментальные данные по кинетике уменьшения давления метана в реакторе вследствие 
его растворения в неподвижном слое воды. 
 

Приложение Б. Математические преобразования 

 Решение системы уравнений (3.43), (3.44), (3.48) и (3.49). Рассмотрим систему уравнений 

(3.43), (3.44), (3.48) и (3.49) и заметим, что граничное условие (3.48) является неоднородным, 

поскольку оно содержит слагаемое, которое не включает в себя искомую функцию sc . Поэтому 

представим функцию sc  как 

 s eqc c υ= + , (Б.1) 

где ( , )υ υ z t=  – некоторая функция. После подстановки выражения (Б.1) в уравнения (3.43), 

(3.44), (3.48) и (3.49) получим следующие уравнения: 

 
2

2

υ υD
t z

∂ ∂
=

∂ ∂
, (Б.2) 

 s0 eq0t
υ c c

=
= − , (Б.3) 
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 d 0
0

z
z

υk υ D
z=

=

∂
=

∂
, (Б.4) 

 0
z L

υ
z =

∂
=

∂
. (Б.5) 

В системе уравнений (Б.2)–(Б.5) граничные условия являются однородными, и поэтому эту 

систему уравнений можно решить с помощью метода разделения переменных. 

 Решим систему уравнений (Б.2)–(Б.5) методом разделения переменных. Для этого 

представим функцию υ  в виде 

 υ τζ= , (Б.6) 

где ( )τ t  и ( )ζ z  – некоторые функции. После подставки выражения (Б.6) в уравнение (Б.2) 

получим следующие дифференциальные уравнения: 

 2dτ λ
Dτdt

= − , (Б.7) 

 
2

2
2

d ζ λ
ζdz

= − , (Б.8) 

где λ  – некоторая действительная постоянная. Решением дифференциального уравнения (Б.7) 

является функция вида 

 ( )2expτ A λ Dt= − , (Б.9) 

а решением дифференциального уравнения (Б.8) является функция вида 

 ( ) ( )1 2cos sinζ B λz B λz= + . (Б.10) 

Здесь A , 1B  и 2B  – некоторые постоянные. Подставляя выражение (Б.6) в граничные условия 

(Б.4) и (Б.5) и учитывая выражение (Б.10), получим, что 

 d
2 1

kB B
λD

= , (Б.11) 

 ( )
d

ctg λDλL
k

= . (Б.12) 

С учетом выражений (Б.9)–(Б.11) выражение (Б.6) запишется как 

 ( ) ( ) ( )2dcos sin expkυ C λz λz λ Dt
λD

 = + − 
 

, (Б.13) 

где 1C AB=  – некоторая постоянная. Функция (Б.13) является частным решением уравнения 

(Б.2), которое удовлетворяет граничным условиям (Б.4) и (Б.5). 

 Составим следующий ряд из частных решений: 

 ( ) ( ) ( )2d

1
cos sin expn n n n

n n

kυ C λ z λ z λ Dt
λ D

∞

=

 
= + − 

 
∑ , (Б.14) 



211 

где nλ  – положительные корни трансцендентного уравнения 

 ( )
d

ctg n
n

λ Dλ L
k

= . (Б.15) 

Функция (Б.14) также является решением уравнения (Б.2) и удовлетворяет граничным условиям 

(Б.4) и (Б.5). Для нахождения коэффициентов nC  подставим выражение (Б.14) в начальное 

условие (Б.3). В результате получим, что 

 ( ) ( )d
s0 eq

1
cos sinn n n

n n

kC λ z λ z c c
λ D

∞

=

 
+ = − 

 
∑ . (Б.16) 

Рассмотрим функции вида 

 ( ) ( )dcos sinn n n
n

kψ λ z λ z
λ D

= + . (Б.17) 

Можно показать, что функции nψ  ортогональны на отрезке от 0 до L : 

 ( )
2

d d
2

0

1, 
2

L

k n k n kn
n n

k kψ ψ ψ ψ dz L L δ
λ D λ D

  
 = = + +    

∫ , (Б.18) 

где knδ  – символ Кронекера. Домножим обе части равенства (Б.16) скалярно на функцию nψ  и 

получим, что 

 ( ) ( )s0 eq
1 1

, , , k k n k k n n
k k

C ψ ψ C ψ ψ c c ψ
∞ ∞

= =

  = = − 
 
∑ ∑ . (Б.19) 

С учетом ортогональности функций nψ  на отрезке от 0 до L  из выражения (Б.19) следует 

выражение для коэффициентов nC  вида 

 
( )

( )
s0 eq , 

, 
n

n
n n

c c ψ
C

ψ ψ
−

= , (Б.20) 

где 

 ( ) ( ) ( ) d
s0 eq s0 eq s0 eq 2

0

, 
L

n n
n

kc c ψ c c ψ dz c c
λ D

− = − = −∫ . (Б.21) 

С учетом выражений (Б.18) и (Б.21) выражение (Б.20) для коэффициентов nC  запишется как 

 
( )s0 eq

2
d

d

2

1
n

n

c c
C

k L λ DL
D k

−
=

+ +
. (Б.22) 

После последовательной подстановки выражений (Б.14) и (Б.22) в выражение (Б.1) получим 

выражение (3.50). 

 Решение трансцендентного уравнения (3.51). Коэффициенты nλ  определяются путем 
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решения трансцендентного уравнения (3.51). Представим коэффициенты nλ  как 

 ( )1 n
n

n π μ
λ

L
− +

=      ( 1, 2, 3, ...n = ). (Б.23) 

Подставляя выражение (Б.23) в выражение (3.51), получим следующее трансцендентное 

уравнение относительно параметра nμ : 

 ( ) ( )( )
d

1
ctg n

n

n π μ D
μ

k L
− +

=      ( 1, 2, 3, ...n = ). (Б.24) 

При записи выражения (Б.24) было учтено, что ( )( ) ( )ctg 1 ctgn nn π μ μ− + = . 

 В выражении (Б.24), в отличие от выражения (3.51), параметр n  присутствует явно. 

Поэтому коэффициенты nλ  следует вычислять по следующему алгоритму: сначала путем 

численного решения трансцендентного уравнения (Б.24) при различных n  находятся значения 

параметра nμ , а затем с помощью выражения (Б.23) при известных n  и nμ  рассчитываются 

коэффициенты nλ . 

 Получение выражений (5.65) и (5.74). Для системы, в которой происходит падение 

давления газа в газовой фазе при , constV T = , справедливы следующие соотношения: 

 0 g0 0p V n Z RT= , (Б.25) 

 gpV n ZRT= , (Б.26) 

где g0n  – количество молей газа в газовой фазе в начальный момент времени; gn  – количество 

молей газа в газовой фазе в текущий момент времени. Из соотношений (Б.25) и (Б.26) следует 

выражение вида 

 
( )g0 g

0
0

ZRT n nZp p
Z V

−
= − . (Б.27) 

Выражение (Б.27) в общем случае описывает падение давления газа в газовой фазе при 

, constV T = . 

 При образовании газового гидрата из льда выполняется соотношение 

 i
w g

w

mn nn
M

′
′ ′= = , (Б.28) 

где wn′  – количество молей воды, перешедшей в структуру газового гидрата; gn′  – количество 

молей газа, перешедшего в структуру газового гидрата; im′  – общая масса льда, перешедшего в 

структуру газового гидрата. Будем считать, что весь газ, который уходит из газовой фазы, 

переходит в структуру газового гидрата, то есть будем считать, что 

 g0 g gn n n′− = . (Б.29) 
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С учетом выражений (Б.28) и (Б.29) выражение (Б.27) запишется как 

 i
0

0 w

ZRTmZp p
Z nM V

′
= − . (Б.30) 

Выражение (Б.30) в общем случае описывает падение давления газа в газовой фазе, вызванное 

образованием газового гидрата из льда. 

 В случае образования газового гидрата из ледяного порошка можно легко показать, что 

 3
i i

i

i

i 00

3

0

1 1m
m m

α m R
R

′
−= = −= , (Б.31) 

а в случае образования газового гидрата из плоского слоя льда можно легко показать, что 

 
0

i

i0 i0

i i h

0

1 1m
m

α
Lm

m L δ
L

− =
′

= = − = . (Б.32) 

С учетом выражения (Б.31) выражение (Б.30) переходит в выражение (5.65), а с учетом 

выражения (Б.32) выражение (Б.30) переходит в выражение (5.74). 

 Расчет с помощью выражений (5.65) и (5.74). В общем случае фактор сжимаемости газа 

Z  можно представить следующим образом: 

 21Z B p C p′ ′= + + + , (Б.33) 

где B′  и C′  – второй и третий вириальные коэффициенты соответственно. Каждый конкретный 

газ характеризуется своим набором вириальных коэффициентов, зависящих только от 

температуры. 

 Часто при не очень высоких давлениях газа можно ограничиться только вторым 

вириальным коэффициентом и представить фактор сжимаемости газа Z  как 

 1Z B p′= + . (Б.34) 

Подставляя выражение (Б.34) в выражения (5.65) и (5.74), получим следующие выражения: 

 

3
0 i0 i

3
0 w 0

3
0 i0 i

3
0 w 0

1

1 1

p RTm R
Z nM V R

p
p B RTm B R
Z nM V R

 
− − 

 =
 ′ ′

− + − 
 

, (Б.35) 

 

0 i0 h

0 w 0

0 i0 h

0 w 0

1

p RTm δ
Z nM VLp p B RTm B δ
Z nM VL

−
= ′ ′

− +
. (Б.36) 

С помощью выражения (Б.35) можно рассчитать падение давления газа в газовой фазе, 

вызванное образованием газового гидрата из ледяного порошка, а с помощью выражения (Б.36) 

можно рассчитать падение давления газа в газовой фазе, вызванное образованием газового 

гидрата из плоского слоя льда. 
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 При очень высоких давлениях газа можно представить фактор сжимаемости газа Z  как 

 21Z B p C p′ ′= + + . (Б.37) 

Подставляя выражение (Б.37) в выражения (5.65) и (5.74), получим схожие квадратные 

уравнения относительно давления p . Решив эти уравнения, можно получить выражение для 

расчета падения давления газа в газовой фазе, вызванного образованием газового гидрата из 

ледяного порошка, а также выражение для расчета падения давления газа в газовой фазе, 

вызванного образованием газового гидрата из плоского слоя льда. Полученные выражения 

будут содержать как второй вириальный коэффициент B′ , так и третий вириальный 

коэффициент C′ . 

Приложение В. Статистический анализ 

 
Рис. В.1. Зависимость ln D  от 1/T  для системы метан–вода. Символы – экспериментальные данные из 
работ [356–367] и таблицы 3.3; сплошная линия – линейная аппроксимация экспериментальных данных 
по методу наименьших квадратов. 
 

Таблица В.1. Параметры статистического анализа в диапазоне температур от 273 до 323.15 К.* 

Эмпирическое уравнение** САПО 2R  

Работа [365]: 
1.8769

915.95 10 1
229.8

TD −  = ⋅ − 
 

 10.47 0.887 

Настоящая работа: 2251exp 12.64D
T

 = − − 
 

 9.43 0.921 

 * Средняя абсолютная процентная ошибка (САПО) и коэффициент детерминации ( 2R ) 
рассчитывались по следующим формулам: 

exp calc

exp
1

100%САПО
N

i i

i i

D D
N D=

−
= ∑ , 

( )

( )

2exp calc

2 1

2exp exp

1

R 1

N

i i
i

N

i
i

D D

D D

=

=

−
= −

− 〈 〉

∑

∑
, 

−21.5 

−21.0 

−20.5 

−20.0 

−19.5 

−19.0 

3.05 3.25 3.45 3.65 

ln
(D

 / м
2  с

−1
) 

1000 / T, 1/К 

ln D = −12.64 − 2251 / T 
R2 = 0.907 
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где 
exp exp

1

1 N

i
i

D D
N =

〈 〉 = ∑ . 

Здесь exp
iD  – экспериментальные значения коэффициента диффузии; calc

iD  – расчетные значения 
коэффициента диффузии; N  – количество экспериментальных точек. Экспериментальные точки были 
взяты из работ [356–367] и таблицы 3.3 ( 41N = ). 
 ** В приведенных эмпирических уравнениях D  в м2/с, а T  в К. 
 

 
Рис. В.2. Относительные отклонения ( )exp calc calc/i i i iη D D D= − , где индекс i  пробегает значения от 1 до N , 
для эмпирических уравнений из работы [365] (а) и настоящей работы (б). 
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