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                       هيدرات متان در حضور آدامانتان                              Hساختار 
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هيدرات متان  در حضور آب خالص                                                              
73 

 هيـدرات متـان در     Hايط تعادلي تجزيه ساختار      نقاط آزمايشگاهي شر   )30-4شكل  (
حضور سيكلواكتان                                                                                   

74 

 هيدرات متان در H نقاط آزمايشگاهي شرايط تعادلي تجزيه ساختار )31-4شكل (
  نبوت-1-دي متيل-3و3حضور 

75 

     نقاط آزمايشگاهي شرايط تعادلي تجزيه هيدرات متان در حضور)32-4شكل (
  پنتانون- 2

    76  
 

 نقاط آزمايشگاهي شرايط تعادلي تجزيه هيدرات متان در حضور        )33-4شكل (
  پنتانون- 3

77 

  
  



  ط 

  ي اختصاريفهرست نشانه ها
  

  
 a  پارامتر جذب انرژيAo شعاع هسته كروي 

 m mjC در حفره نوع j ثابت لانگموير جزء 

 jf  فوگاسيته اجزا در فاز هيدرات

Eg  انرژي آزاد گيبس اضافي 0 

 k 38066/1×10-23 ثابت بولتزمن، 

 N.Cavity  تعداد حفره ها در واحد شبكه هيدرات

 NC شوندتوانند به ساختار شبكه وارد مي تعداد اجزايي كه مي

 P  فشار

 P0  فشار مرجع 

 PC  فشار بحراني

 r  فاصله شعاعي از مركز حفره ها

ها، ثابت جهاني گاز KmolJ ./314.8 هاشعاع متوسط حفره R 

 T دما 

T0 )بر حسب درجه حرارت مطلق( نقطه انجماد آب 
 

 TC  دماي بحراني

 Tr  دماي كاهيده

 xw  جزء مولي در فاز آب

 Z   فاكتور تراكم پذيري عدد همسايگي هر حفره 

  
  
  
  
  
  
  



  ي 

  حروف يونانيفهرست 
  
  
H پتانسيل شيميايي آب در فاز هيدرات

w 

 w در شبكه خالي از هيدرات  پتانسيل شيميايي آب 

L  پتانسيل شيميايي آب در فاز آب مايع
w 

I پتانسيل شيميايي آب در فاز يخ
w 

H اختلاف پتانسيل شيميايي آب بين شبكه خالي از هيدرات و فاز هيدرات
w
  

L )يا آب مايع(تانسيل شيميايي آب بين شبكه خالي از هيدرات و فاز يخ  اختلاف پ
I

w




 

 اختلاف پتانسيل شيميايي آب بين شبكه خالي از هيدرات و آب به صورت فاز يخ  
 )0P,حالت مرجع (K15/273در دماي) يا آب مايع(

0
w 

L )يا آب مايع( اختلاف آنتالپي مولي آب بين شبكه خالي از هيدرات و يخ 
I

wh





 

اختلاف آنتالپي مولي آب بين شبكه خالي از هيدرات و آب به صورت فاز يخ         
 )0P,حالت مرجع (K15/273در دماي) يا آب مايع(

0
wh 

L )يا آب مايع( اختلاف حجم مولي آب بين شبكه خالي از هيدرات و يخ 
I

w




 

 )يا آب مايع( اختلاف ظرفيت گرمايي آب بين شبكه خالي از هيدرات و يخ 
wpC 

رات و آب به صورت فاز يخ      اختلاف ظرفيت گرمايي آب بين شبكه خالي از هيد
 )0P,حالت مرجع (K15/273در دماي) يا آب مايع(

0

wpC 

 j  ضريب فوگاسيته اجزا

 w  ضريب فعاليت آب

 i  ضريب فعاليت اجزا در هيدرات

 m  به ازاء هر مولكول آب در شبكه كريستالي هيدراتm تعداد حفره هاي نوع 

 حجم مولي،  molcm /3   

 Ao  قطر برخورد 

 Ao  عمق چاه انرژي 

 ع پتانسيل متقارن كروي تاب r 

   ضريب  بي مركزي



1  

  
  
  
  

 

  
  
  

  فصل اول
  
  
  

  هاي گازياي بر هيدراتمقدمه
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  



2  

 هيدرات گازي -1- 1

  
ي هـا مولكولو آب مخلوط از كه هستندي  ستاليكر دهيچيپي  هامولكولي  گازي  هادراتيه

 ،يدروژني ـه ونـد يپ لهيبوس ـ) زبـان يم(آبي  هـا مولكـول . شـوند يم ـ ليتشك ناسبم اندازه با گاز
  ) مهمـان (گـاز ي  هـا مولكـول  .دهنديم ليتشك حفره نيچند باي  داريناپاي  ستاليكري  ساختارها

 شـدند،  اشـغال  هـا حفـره  تعـداد  حـداقل  كـه ي  هنگام و كرده اشغال را بلوري  هاحفره تواننديم
هـاي  مولكـول  .ردي ـگيم ـ شكل جامدي  گازي  هادراتيه و شد خواهد محكمي  ستاليكر ساختار

گازي تشكيل دهنده هيدرات، هيدروكربن هايي با تعداد كربن كم مانند متـان، اتـان، پروپـان و                  
توانند  مي Hهاي سنگين توسط ساختار      بسياري از هيدروكربن   االبته اخير . باشندگاز طبيعي مي  

  ).Sloan،2008(هاي گازي شركت كنند در تشكيل هيدرات
  

  تاريخچه هيدرات -2- 1

  
، حين ترك آزمايشگاه در عصر زمستان، پنجره را باز رها * جوزف پريستلي1778در سال 

 باعث اشباع شدن آب شده و SO2وقتي به آزمايشگاه برگشت متوجه شد كه بخارات . كرده بود
اين اعتقاد بر اين است بنابر.  نيفتاده بودSiF4 و HCLدر حاليكه اين اتفاق براي . يخ بسته است

كه پريستلي بيش از سي سال قبل از اينكه ديوي هيدرات را كشف كند، آن را كشف كرده 
است، كشف هيدرات اما با توجه به اينكه آزمايش پريستلي به صورت معتبري ثبت نشده. است

ي است، به عنوان نخستين مشاهده هيدرات تلق كه به صورت مستقل انجام شده†توسط ديوي
  .)Sloan،2008(شود مي

 در هنگام آزمايش سرد كردن يك محلول 1811سر ديوي همفري، اولين كسي بود كه در سال 
  . متوجه تشكيل هيدرات كلر شد-F40آبي اشباع كلر در دماي

 مطالعات انجام شده در زمينه هيدرات بر دو محور عمده زير 1934 تا سال 1810از سال 
  :استرت گرفتهصو

  . شناسايي تمام تركيباتي كه مي توانند هيدرات تشكيل دهند- 1
  . توصيف كمي تركيبات از نظر تركيب درصد و خواص فيزيكي- 2
  
  

                                                 
*Josef Priestley  
†Sir Humphrey Davy   
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هايي براي  به بعد تحقيقات در زمينه هيدرات به سمت يافتن روش1934از سال 
 *ا در آن زمان هامراشميتزير. جلوگيري از تشكيل اين پديده در خطوط انتقال گاز سوق يافت

يخ  نه كه گرفتگي خطوط انتقال لوله به دليل تشكيل هيدرات است شدمتوجه 
  .)Sloan،2008(زدگي

  
توان به سه شده بر روي هيدرات هاي گاز طبيعي را ميبنابراين از نظر تاريخي، تحقيقات انجام

  :بندي نموددوره مهم زير طبقه
  :دورة اول

 شروع شده و تا به حـال        1810در سال سر همفري ديو    شف آن توسط     اين دوره از زمان ك    
ادامه دارد و مربوط به جالب بودن پديدة تشكيل هيدرات از نظر علمي است، چرا كه تجمـع آب     

هـاي      در سـال   .، از نظـر علمـي پديـدة قابـل تـوجهي اسـت             )هيـدرات (و گاز در يك فاز جامـد        
  .گازي آغاز شد اولين مطالعات بر روي هيدرات 1900-1890

   :دورة دوم
 با بيان اينكه تشكيل هيدرات باعث بسته شـدن خطـوط انتقـال گـاز         1934تقريباً از سال    

 در مورد علت بسته     ، هامراشميت پس از كشف  .  شروع شده و تاكنون ادامه دارد      ،باشدطبيعي مي 
ات انجـام    اولين كساني كه آزمايشات تجربي روي شرايط تشكيل هيدر         شدن خطوط انتقال گاز،   

در ايـن دوره، هيـدرات      .  بودنـد  ‡ فروسـت  و †ديتـون انـد،   هايي از آن گزارش كرده    اند و داده  داده
بـه  . شـود  به عنوان مشكلي براي توليد كنندگان و فرآوران گاز طبيعي در نظر گرفته مـي               اعمدت

در عبارت ديگر، اين بخش از تاريخچه هيدرات، اختصاص به مشكلات ناشي از تشكيل هيـدرات            
هـاي گـاز، تـاثير     كشف حضور هيدراتها در لولـه 1930-1940در سالهاي . موارد ناخواسته است  

 1970اثرات مثبت و پتانسيل مفيد هيدرات گـازي تـا دهـه             . مهم آنها در صنعت را آشكار نمود      
همچنان ناشناخته بود و تا آن زمان به هيدرات بـه عنـوان يـك عامـل مـزاحم مـسدود كننـده                       

  .شدريسته ميخطوط لوله نگ
  :دورة سوم

 تاكنون، با كشف اين موضوع آغاز شد كه ميليونها سال است            1970-1960دهه  اواسط  از   
اين هيدراتها در نـواحي قطبـي       . شودكه تشكيل هيدرات به صورت طبيعي در طبيعت انجام مي         

.  دارند وجود) سيارات ديگري نظير مريخ   (يا اقيانوسهاي عميق و همچنين در خارج از جو زمين           
، هيدرات متان تشكيل يافته طبيعي توسط يك خدمه كشتي حفاري از روسيه در          1964در سال 

پـس از كـشف        . كـه يـك ميـدان گـازي در سـيبري اسـت كـشف شـد                ) اسم لاتـين  (مسوياخا  

                                                 
*Hamrerschmidt 
†Deaton   
‡Frost   
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هاي طبيعي، توجه زيادي به اين مساله معطوف گرديـد و دانـشمندان در صـدد يـافتن                  هيدرات
، 1970-1980در سـال هـاي      . يـخ زده در آنهـا وجـود دارد، برآمدنـد          مناطق ديگري كه متـان      

 برنامه حفاري اقيـانوس بـا هـدف         1992در سال   . هاي متان در بستر اقيانوس يافت شد      هيدرات
هـاي هيـدرات بـه      به اين ترتيـب، آوردن نمونـه      . هاي ته نشين شده آغاز شد     جستجوي هيدرات 

به عنوان نتيجـه، عـصر حاضـر محـل      .ن پذير گرديد  سطح زمين و انجام مطالعات روي آنها امكا       
  .باشدتلاقي هر سه دوره تاريخچه هيدرات مي

طي مدت يك قرن پس از كشف هيدرات تعداد مطالب منتشر شده طي اين دوره تقريبا 
 است و رسيده400 به تنهايي اين عدد به 2005است، در حاليكه در سال  عدد گزارش شده40

  .)Sloan،2008( باشدت و توجه به اين مسأله در دنياي حاضر مياين نشانگر اوج اهمي
  

 هاي هيدراتكاربرد -3- 1

  
توانند در خطوط انتقال در صنعت گاز و پتروشيمي، خطوط انتقال هاي گازي ميهيدرات

چنانچه . ها تشكيل شوند و ضررهاي اقتصادي جبران ناپذيري را به وجود آورنددر كف اقيانوس
به موضوع هيدرات هاي گازي نگاه شود، اين پديده داراي جنبه هاي مثبتي نيز اي ديگر از زاويه

كشف . است تا كنون نظر بسياري از محققين را به خود جلب كرده1965باشد كه از سال مي
مقدار زيادي هيدرات گازي در دامنه شمالي آلاسكا و پايين خليج جنوب شرقي ايالات متحده 

هاي گازي، منبع بسيار مهم انرژي در آينده بخشد كه هيدراتميامريكا، اين ايده را قوت 
مقدار گاز ذخيره شده به صورت هيدرات در لايه هاي منجمد اعماق . شوندمحسوب مي

باشد     متر مكعب مي10153 متر مكعب و در اعماق اقيانوسها 10137/5زمين
)1995،Soloviev and Ginsburg .( بنابراين دستيابي به درصد كوچكي از اين منبع سوخت

رسد كه به نظر مي. هاي متمادي تأمين كندتواند گاز طبيعي جهان را براي سالعظيم، مي
   .ميزان گاز در ذخاير هيدرات جهان بسيار بيشتر از حجم منابع ديگر انرژي است

Kvenvolden  )2005 (كه در آن مخازن هيدرات وجود دارد را به صورت مناطقي در جهان 
  :زير طبقه بندي نمود

  
  ). محل23(استمناطقي كه در آن هيدرات شناسايي شده- 1
  ). محل63(رود داراي مخازن هيدرات باشد مناطقي كه گمان مي- 2
  ). محل5( مناطقي كه داراي پتانسيل تشكيل هيدرات هستند- 3
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دهد      هاي گازي در جهان را نشان مياتموقعيت مخازن هيدر) 1-1(شكل 
)2005،Kvenvolden .(براي شناسايي اين مخازن از روشBSRs*تحقيقات . شود استفاده مي

 تواناست كه از اين ميان ميها انجام شدهزيادي بر روي وجود مخازن هيدرات در زير اقيانوس
را ... و ) 1981 (Claypool  وKvenvolden، )McMenamin)1980  و Kvenvoldenكارهاي 
  .  نام برد

        

       
  )Kvenvolden،2005( مخازن هيدرات هاي گازي در جهان )1-1(شكل

  
 در بيـشتر  تحقيـق  لـزوم  آن، كاربردي و مفيد هاي جنبه و گازي هيدرات پديده به توجه امروزه
   :نماياندمي روشن را زير هايزمينه

 در شـده   ذخيـره  طبيعـي  گـاز  از زيـادي  بسيار قاديرم وجود تاكنون پيش دهة چند از -1
 بـه  توجه با. است رسيده اثبات به قطبي مناطق و ها اقيانوس بستر در موجود گازي هايهيدرات

 ممكن انرژي، بازيافت منظور به گازي هيدرات منابع اكتشاف فسيلي، هاي سوخت محدود منابع
  .گيرد قرار توجه مورد آينده در است

 در جـذابيت  ايجـاد  باعـث  طبيعـي،  گـاز  سـازي  ذخيره در گازي هيدرات زياد قابليت  -2
 بـه  گازهـا  ديگـر  و طبيعـي  گـاز  نقل و حمل و سازي ذخيره مقاصد براي آن از استفاده خصوص
   .گرددمي كردن متراكم و سازي مايع روشهاي براي رقيبي عنوان

 گـازي  هـاي  هيـدرات . برد كار به توانمي نيز جداسازي فرايندهاي در را گازي هيدرات -3
 مواد شامل مخلوطي، از بخواهيم را اهماده اگر. است تشكيل قابل مواد از محدودي تعداد با فقط

                                                 
*Bottom Simulating Reflectors  


