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РОЛЬ SiO2 В ОБРАЗОВАНИИ ГИДРАТНЫХ ФАЗ
В ПРИСУТСТВИИ СН4/CO2
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Изучено влияние наночастиц диоксида кремния на формирование гидратных фаз в присутствии
СН4/CO2. Теоретический эксперимент проводили методами молекулярной динамики при началь-
ных давлениях в системе 2.4 и 1.2 МПа и температуре 271 K для метановых и диоксид углеродных
систем. Полученные результаты показали, что в присутствии наночастиц диоксида кремния время
индукции образования гидрата метана уменьшилось на 79%, а количество метана, захваченного в по-
лость гидрата, увеличилось на 55.8% при давлении 2.4 МПа. В присутствии наночастиц диоксида
кремния время индукции образования гидрата диоксида кремния уменьшилось на 62%, а количество
диоксида углерода, захваченного в полость гидрата, увеличилось на 27.8% при давлении 1.2 МПа.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время все большее число исследо-

вателей рассматривают задачи, касающиеся раз-
работки научных основ для технологий транспор-
тировки и хранения парниковых газов газгидрат-
ным методом, а также технологии разделения
газов. Но существует несколько научных проблем
для внедрения этого метода. Известно, что время
индукции гидратов (время образования) диокси-
да углерода и метана слишком велико для приме-
нения газогидратных технологий в промышлен-
ных масштабах. Актуальные проблемы зарожде-
ния и роста стабильных и метастабильных фаз в
различных системах рассмотрены в работах [1–3].
Исследования влияния различных наночастиц
(SiO2, CuO, Al2O3 и др.) и ПАВ (SDS, CTAB и др.)
на скорость формирования гидратных фаз в насто-
ящее время активно ведутся как теоретическими,
так и экспериментальными методами [4–13].

В работе [4] с использованием технологии маг-
нитно-резонансной томографии исследована ки-
нетика образования гидратов в наножидкостях,
содержащих наночастицы SiO2 и пористые среды.
В работе [5] показано, что водный раствор SDS с
концентрацией 500 ppm является эффективным

катализатором, способным повышать среднюю
кажущуюся константу скорости образования гид-
ратов СО2 и СН4 на 350 и 200% соответственно.
Проведена серия экспериментов по образованию
гидрата СО2 в присутствии диоксида титана
(TiO2), диоксида кремния (SiO2), многослойных
углеродных нанотрубок [7]. Эксперименты пока-
зали, что при температуре 274.15 K и начальном
давлении 5.0 МПа время индукции образования
гидрата CO2 значительно сократилось при добав-
лении 0.005 мас. % наночастиц многослойных уг-
леродных нанотрубок. Возможность замедления
образования газовых гидратов при помощи инги-
биторов изучали в работе [14]. Исследования ки-
нетики образования газовых гидратов как одно-
компонентных, так и бинарных приведены в ра-
ботах [15–26].

В теоретических работах [14, 27–30] изучали
скорость образования гидратов метана. В рабо-
те [31] исследовали возможность образования
гидратных структур без молекул гостей. Метода-
ми молекулярной динамики проведено модели-
рование взаимодействующей поверхности кварца
SiO2 с объемной жидкой водой (фазой воды) [32].
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В настоящей работе изучали систему, содер-
жащую гидрат метана/диоксида углерода с добав-
лением наночастицы диоксида кремния диамет-
ром 10 Å, которую в последнее время активно ис-
следуют для определения механизма ускорения
образования клатратных гидратов, так как нано-
частицы SiO2 применяют в качестве добавки, зна-
чительно увеличивающей скорость образования
гидратов [9–14, 27–33], в других газогидратных
системах. Таким образом, можно получать гидра-
ты метана/диоксида углерода с малым временем
индукции. Изучение скорости и структурных
свойств необходимо для понимания механизма
образования гидратов. Расчет термодинамических
параметров образования гидратов метана/CO2 в
присутствии наночастицы SiO2 необходим для
разработки технологий утилизации и хранения
парниковых газов в газогидратной форме.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Методами молекулярной динамики с исполь-
зованием молекулярно-динамического пакета
Gromacs [34] смоделирован процесс образования
гидратов в системах, содержащих молекулы
CH4/CO2, воды и SiO2. Релаксацию рассматрива-
емых систем проводили с использованием термо-
стата v-rescale и баростата с-rescale для быстрого и
эффективного приведения систем к заданным
значениям температуры и давления в NPT-ан-
самбле. Для основного моделирования применя-
ли термостат Nose-Hoover’a и баростат Parrinello-
Rahman’а. Рассматривали системы при темпера-

туре 271 K и давлении 1.2 и 2.4 MПа для диоксид
углеродных и метановых систем соответственно.
Известно, что в области низкого давления чистый
гидрат СН4/CO2 образует структуру КС-I, кото-
рая состоит из двух полостей 512 (S-полость), ше-
сти полостей 51262 (L-полость) и 46 молекул H2O в
элементарной ячейке. Молекулы СН4/CO2 спо-
собны заполнить как L-полость, так и S-полость.
В работе моделировали наночастицы SiO2 разме-
ром 10 Å. Межмолекулярные взаимодействия
описывали потенциалами Леннард–Джонса для
этих частиц. Для молекул воды межмолекуляр-
ные взаимодействия описывали потенциалами
Леннард–Джонса и Кулона. Для описания взаи-
модействия молекул H2O–H2O использовали од-
ну из наиболее распространенных моделей воды
TIP4P/Ice [35]. Молекулы метана и диоксида
углерода моделировали со следующими парамет-
рами: ε = 1.23012 кДж/моль, σ = 3.73000 Å [36] и
ε = 1.86680 кДж/моль, σ = 3.94000 Å [37] соответ-
ственно как одноцентровые частицы Леннард–
Джонса. Молекулы SiO2 моделировали с парамет-
рами, указанными в работе [32]. Молекулярно-
динамические расчеты проводили для объемной
системы, которая представляла собой жидкую
фазу воды с включениями наночастицы SiO2 и мо-
лекул метана/диоксида углерода. Система пред-
ставляла собой объемную фазу, трехмерные пери-
одические граничные условия накладывали на
368 молекул метана/диокида углерода и 2116 моле-
кул воды. Температуру поддерживали методом
масштабирования скорости. Шаг интегрирова-
ния 1 фс. На начальном этапе моделирования
проводили долговременное уравновешивание си-

Рис. 1. Зависимость величины параметра структурного порядка (F4) в различных системах (1 – метан–вода; 2 – ме-
тан–вода–SiO2) от времени моделирования, снимки траектории движения при молекулярном моделировании сдела-
ны на разных этапах моделирования.
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стемы. После уравновешивания температуру по-
степенно повышали до 271 K, т.е. до области тем-
ператур, при которых газогидрат формируется
при давлениях 1.2 и 2.4 MПа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показана зависимость величины па-

раметра структурного порядка (F4) от времени
моделирования в различных системах, снимки тра-
ектории движения при молекулярном моделирова-
нии сделаны на разных этапах моделирования.

Параметр порядка F4 является функцией тор-
сионного угла между атомами кислорода в преде-
лах 0.3 нм и атомами водорода в паре вода–вода
[11]. Средние значения F4 для фазы льда, жидкой
фазы (вода) и фазы гидрата равны –0.4, 0.0 и 0.7
(значения для гидратных фаз КС-I и КС-II оди-
наковы) соответственно. Поэтому параметр F4
является эффективной величиной, при помощи
которой можно выявить наличие различных фаз
[11]. Из полученных данных видно, что время ин-
дукции образования гидрата уменьшается в слу-
чае, если в систему вода–газ добавляют наноча-
стицу SiO2. Величина изменения составляет ~79%.

На рис. 2 показана зависимость величины па-
раметра структурного порядка (F4) в различных
системах от времени моделирования. Видно, что
время индукции образования гидрата уменьшает-
ся в случае, если в систему вода–газ добавляют
наночастицу SiO2. Величина изменения состав-
ляет ~62%.

На рис. 3 показана зависимость числа поло-
стей разного типа в системах метан–вода и ме-

тан–вода–SiO2 от времени моделирования. Вид-
но, что числo больших и малых полостей KC-I на-
чинает значительно расти, если в систему вода–
газ добавляют наночастицу SiO2. Величина изме-
нения составляет 55.8%.

На рис. 4 показана зависимость числа поло-
стей разного типа в системах диоксид углерода–
вода и диоксид углерода–вода–SiO2 от времени
моделирования. Видно, что числo больших и малых
полостей KC-I начинает значительно расти, если в
систему вода–газ добавляют наночастицу SiO2. Ве-
личина изменения составляет 27.8%.

Надо отметить, что структуры в конце модели-
рования содержат большие полости, которые
можно отнести как к KC-I, так и к KC-II.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами молекулярной динамики проведе-

ны исследования влияния наночастиц SiO2 диа-
метром 10 Å, известных как катализаторы при за-
рождении и последующем росте гидратов мета-
на/диоксида углерода. Наночастицы SiO2
уменьшают время индукции формирования гид-
ратов и более эффективны в зародышеобразова-
нии гидратов метана, чем гидратов диоксида уг-
лерода, что хорошо согласуется с эксперимен-
тальными данными [4].

Получена зависимость величины параметра
структурного порядка (F4) в системах метан (ди-
оксид углерода)–вода, метан (диоксид углеро-
да)–вода–SiO2 от времени моделирования.

Теоретический эксперимент проведен метода-
ми молекулярной динамики при начальных давле-

Рис. 2. Зависимость величины параметра структурного порядка (F4) в различных системах (1 – диоксид углерода–во-
да; 2 – диоксид углерода–вода–SiO2) от времени моделирования, снимки траектории движения сделаны на разных
этапах моделирования.
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ниях в системе 2.4 и 1.2 МПа и температуре 271 K.
Полученные результаты показали, что в присут-
ствии наночастиц диоксида кремния время ин-
дукции образования гидрата метана уменьшилось
на 79%, а количество метана, захваченного в по-
лость гидрата, увеличилось на 55.8% при давле-
нии 2.4 МПа. Показано, что в присутствии нано-
частиц диоксида кремния время индукции гидра-
та диоксида кремния уменьшилось на 62%, а
количество диоксида углерода, захваченного в

полость гидрата, увеличилось на 27.8% при давле-
нии 1.2 МПа.
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Рис. 3. Зависимость числа полостей разного типа в системах метан–вода (a) и метан–вода–SiO2 (б) от времени моде-
лирования. Снимки траектории движения сделаны на разных этапах моделирования: 1 – число малых полостей 512

КС-I; 2 – число больших полостей 51262 КС-I; 3 – число больших полостей 51263 КС-I; 4 – число больших полостей
51264 КС-II.
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