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В настоящее время гидраты вызывают заметный интерес среди исследователей, что обусловле-
но: во-первых, использованием газогидратов в качестве перспективных источников углеводородной
энергии, а во-вторых возможностью применения таких молекулярных систем в качестве резер-
вуаров для хранения водорода. Термодинамические свойства, кинетика образования и фазовые
диаграммы газовых гидратов хорошо изучены, на что свидетельствует большое число эксперимен-
тальных и теоретических исследований. Несмотря, на это остаются открытыми вопросы, связан-
ные с отсутствием понимания механизмов структурообразования и стабильности молекулярных
комплексов по типу «гость–хозяин». В данной работе в рамках теории функционала плотности
были исследованы некоторые аспекты структурной стабильности газовых гидратов. Показано, что
включение молекулы газа в полости гидрата приводит к отталкиванию узлов полости, что свиде-
тельствует о структурной стабилизации гидрата. Были рассчитаны энергии связей для таких газов
как CH4, C2H6, CO2, Xe и H2S, помещенные в малые (D–) и большие (T–) полости клатратных
гидратов. Установлено, что небольшие молекулы CH4, Xe, H2S лучше стабилизуют D–полости, в то
время как большие молекулы C2H6 и CO2 лучше стабилизируют T–полости гидратов. Получены
плотности электронных состояний для гидрата с/без включения молекулы газа. При включении мо-
лекулы газа обнаружено смещение энергии электронной подсистемы гидрата, что свидетельствует
о снижении полной энергии системы и повышению ее стабильности.
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ВВЕДЕНИЕ

Клатратные гидраты представляют собой нестехио-
метрические кристаллические соединения, образован-
ные молекулами воды. Кластеры воды в гидратах обра-
зуют различные полости, форма которых близка к сфе-
рической. При нуклеации гидратов в кластерах воды,
могут быть заключены молекулы газов c диаметром 4–
7 Å. Гидраты по термодинамическим характеристикам
и внешнему виду похожи на лед. Возможность исполь-
зования гидратов как нового источника топлива [1],
а так же их огромные запасы на Земле (1014− 1018 м3)
вызывают большой интерес к ним как со стороны на-
учного сообщества, так и со стороны нефтегазовой
промышленности. Кроме того, интерес вызван наличи-
ем проблемы гидратообразования в нефтегазовой про-
мышленности [2]. Еще одним фактором актуальности
гидратов является их способность заключать в себе
большие объемы газа — до 160 м3 метана в 1м3 гидра-
та [3]. Поэтому их можно использовать для хранения
и транспортировки газов, в частности водорода [4]. Ин-
терес к различным свойствам гидратов имеет не толь-
ко практическое, но и важное фундаментальное значе-
ние. В частности, исследование электронных свойств
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и структурных особенностей гидратов дает ключ к по-
ниманию геометрической и энергетической устойчиво-
сти нестехиометрических клатратных систем.

Фазовые диаграммы, уравнения состояния и ряд
свойств газовых гидратов включая термодинамические
свойства и кинетику образования хорошо изучены как
экспериментальными, так и теоретическими методами
(см., например, [5–8]). В то же время, имеется су-
щественный недостаток в достаточно корректных пер-
вопринципных исследованиях теплофизических, элек-
тронных и энергетических свойств клатратных струк-
тур, и, в частности гидратов природного газа, кото-
рые позволили бы пролить свет на понимание меха-
низмов структурообразования и стабильности молеку-
лярных комплексов по типу «гость–хозяин». Недавно,
в работе [9] были представлены рассчитанные энер-
гии связи для некоторых газов, включенных в гидрат
со структурой sI. Энергия включения для CO2 соста-
вила –2.36 эВ, для CO –1.57 эВ, для CH4 –0.58 эВ,
для H2 –0.36 эВ. В дополнении к этим исследованиям
для гидрата метана были получены компоненты плот-
ности электронных состояний. В работе [10] получены
и проанализированы парциальные плотности электрон-
ных состояний гидрата метана с sI–конфигурацией для
трех случаев: полное заполнение всех полостей; отсут-
ствие метана в одной D–полости; отсутствие метана
в одной T–полости. Показано, что отсутствие метана
в малой полости D незначительно понижает стабиль-
ность, а отсутствие метана в большой полости T вы-
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зывает значительную структурную деформацию гидра-
та. В работе [11] авторы ab-initio моделированием ис-
следовали стабильность гидратов, содержащих алка-
ны в T– и H-полостях. Для метана и этана в полости
T были получены значения энергий связи –0.244 эВ
и –0.375 эВ соответственно. Недавно в работе [12],
с помощью квантово-механических расчетов, нами бы-
ли получены плотности электронных состояний и со-
ответствующие зонные структуры для гидрата метана
с sI–конфигурацией.

В данной работе с помощью моделирования из пер-
вых принципов исследуются механизмы структурной
стабилизации различных газовых гидратов. В частно-
сти, рассматривается влияние молекул включений на
геометрию полости в гидрате. Рассчитываются энергии
связей для газов CH4, C2H6, CO2, Xe и H2S, помещен-
ных в D и T полости конфигурации sI. Для сферически
несимметричных молекул C2H6 и CO2 производится
сравнение двух различных ориентаций в сферически
несимметричной T–полости.

1. ГИДРАТЫ С КОНФИГУРАЦИЕЙ SI

Наиболее распространенной структурой гидрата
в природе является кубическая структура sI [6]. Эле-
ментарная ячейка sI представляет собой каркас из 46
молекул H2O, 2 D–полостей и 6 T–полостей. Поло-
сти представляют собой многогранники с атомами кис-
лорода в вершинах, а ребра образованы водородными
связями [13–15] между атомами водорода и кислорода
соседних молекул. Некоторые типы полостей представ-
лены на рис. 1.

Рис. 1. Основные типы полостей в гидратах (mn — n граней
с m ребрами)

В качестве параметра ячейки в настоящей работе
было выбрано значение 12.03 Å. Данное значение по-
лучено в работе [16] на основе рентгеноструктурных
данных [5], где авторы с помощью процедуры мини-
мизации энергии и равенства нулю полного диполь-
ного момента определили равновесные позиции атомов
в гидратных структурах sI, sII и sH. Гидраты являются
нестехиометрическими соединениями, то есть имеют
переменный состав. Эти соединения можно характери-
зовать общей формулой M·nH2O (где M — молекула
гидратообразователя; n — гидратное число, характери-
зующее среднее число молекул воды приходящееся на
одну молекулу газа). Гидратные числа для исследуе-
мых систем представлены в табл. 1.

Заметим, что экспериментально измеренные значе-
ния гидратных чисел несколько отличаются от теоре-
тически рассчитанных. Данная особенность объясняет-
ся наличием примесей и дефектов в кристаллической
структуре природных гидратов. Исходя из гидратно-
го числа, нетрудно рассчитать, что газы с небольшим
размером молекул, до 4Å, такие как CH4, Xe, H2S, мо-
гут заполнить практически все полости. В то время,
как крупные молекулы C2H6 и CO2 заполняют только
большие T–полости, способные вмещать молекулы раз-
мером до 5.5Å. С учетом такого характера заполнения,
в рамках исследования электронных и энергетических
характеристик структуры sI, смоделированы следую-
щие конфигурации: ячейка с пустыми молекулярны-
ми полостями; ячейки с D–полостями, заполненными
CH4, Xe и H2S; ячейки с T–полостями, заполненными
CH4, C2H6, CO2, Xe и H2S.

2. ДЕТАЛИ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Численные расчеты были произведены в программ-
ном пакете VASP [17], в котором реализован метод
функционала плотности (DFT). Метод основан на фор-
мализме Кона–Шэма [18], в котором ключевой ве-
личиной является электронная плотность. Электрон–
электронное взаимодействие описывалось с помощью
приближения обобщенных градиентов (GGA) [17]
с обменно-корреляционной поправкой PBE–типа [19].
Взаимодействие электронов с ионным остовом осу-
ществлялось с помощью сглаженных псевдопотенци-
алов (PAW). Базисный набор состоял из плоских волн
с энергией отсечки 345 эВ. Оптимизация начальной
конфигурации атомов в ячейке была осуществлена
в соответствии с алгоритмом, представленным в рабо-
те [12]. После включения молекул газа в полости гид-
рата была выполнена дополнительная процедура опти-
мизации с помощью алгоритма RMM-DIIS [20] и до-
стигнута сходимость по энергии 10−4 эВ.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В ходе исследования структуры гидрата с sI–
конфигурацией были смоделированы ячейки с пустыми
молекулярными полостями, ячейки с D–полостями, за-
полненными CH4, Xe и H2S и ячейки с T–полостями,
заполненными CH4, C2H6, CO2, Xe и H2S. При срав-
нении геометрии незаполненных полостей и полостей
с содержанием газа, обнаружено, что в присутствии
молекул газа, узлы молекулярной полости испытыва-
ют отталкивание от гостевой молекулы. Было рассчи-
тано, насколько в среднем изменяются расстояния от
центра полости, до вершин многогранников для двух
типов полостей при включении молекулы газа. Резуль-
таты численных расчетов представлены в табл. 2.

Величина отталкивания для всех типов газогидратов
в среднем составила ∼0.13%. Таким образом, молеку-
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Таблица 1. Экспериментальные и теоретические значения гидратных чисел для газогидратов со структурой sI

Структура Гидратообразователь nexp [6] ntheor

sI CH4 ≈6.0 5 + 3/4

6T·2D·46·H2O H2S ≈6.0 (заполнение всех

Xe ≈6.3 полостей)

C2H6 ≈7.7 7 + 2/3

CO2 ≈7.7 (заполнение T полостей)

г
б

а в

Рис. 2. Гидратная структура sI без заполнения (а) и с заполнением метаном (б). Проекции D–полости (в) и T–полости (г)
с содержанием метана

лы воды, взаимодействуя посредством сил Ван–дер–
Ваальса [13–15] с газом, испытывают от него неболь-
шое отталкивание, которое, вероятно, приводит к ста-
билизации геометрической структуры гидрата. Для ко-
личественной оценки того, насколько молекулы га-
за повышают устойчивость гидрата, были вычисле-
ны энергии связи Eb между одной молекулой-гостем
и окружающими ее молекулами полости. Для этого,
первую очередь была рассчитана полная энергия пу-
стой ячейки sI, затем энергия ячейки sI c содержанием
одной молекулы газа в полости при различных ориен-
тациях молекулы, и, наконец, энергия отдельной мо-
лекулы газа. Данные, используемые в расчетах пред-
ставлены в табл. 3. Энергии связи Eb для различных
газогидратов были рассчитаны по формуле

Eb = Ec+m − Ec − Em. (1)

Здесь Ec+m — энергия ячейки с содержанием га-
за в полости, Ec есть энергия незаполненной ячейки
и Em — энергия свободной молекулы газа. Получен-
ные значения Eb для исследуемых систем представле-
ны в табл. 4.

Рассчитанные значения энергий связи для молекул
CH4 и C2H6 в T–полостях (–0.216 эВ и –0.402 эВ) на-

ходятся в хорошем согласии со значениями –0.244 эВ
и –0.375 эВ, полученными в работе [11]. Согласно дан-
ным в работе [9] энергии связи таких газов как CO2

и CH4 составили –2.36 эВ и –0.58 эВ соответственно,
что заметно отличаются от наших расчетов (–0.220 эВ
для CO2 и –0.323 эВ для CH4). Причина различия мо-
жет заключаться в том, что в работе [9] использован
параметр решетки 11.62 Å и фиксированное окружение
для оптимизации расчётов, в то время как настоящей
работе учитывается динамика всех атомов и исполь-
зован параметр ячейки 12.03 Å, полученный в процес-
се оптимизации [16]. Отрицательное значение энергии
связи говорит о том, что система, представляющая со-
бой заполненный газом гидрат, является энергетически
более выгодной, чем система, в которой газ и клатрат-
ная структура сосуществуют в отдельных формах. Как
видно из табл. 4, для небольших молекул CH4, Xe,
H2S энергия связи в малых (D–) полостях выше, т.е.
они лучше стабилизуют малые полости, в то время как
большие молекулы C2H6 и CO2 лучше стабилизируют
большие (T–) полости.

С другой стороны, оценка влияния гостевых моле-
кул на устойчивость гидратов с конфигурацией sI мо-
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Таблица 2. Абсолютные и относительные изменения радиусов D и T полостей при включении в них молекул газа

CH4 C2H6 CO2 H2S Xe

∆R, Е ∆R, % ∆R, Е ∆R, % ∆R, Е ∆R, % ∆R, Е ∆R, % ∆R, Е ∆R, %

D 0.009 0.23 – – – – 0.007 0.17 0.002 0.05

T 0.007 0.15 0.006 0.13 0.007 0.16 0.007 0.17 0.006 0.13

Таблица 3. Рассчитанные зачения энергии ячеек с/без содержания молекул газа и энергии свободных молекул газа

Структура Гидратообразователь Полость Полная энергия, эВ

– D –728.5396

T –728.5334

D –753.6484

CH4 T –753.5354

free –24.7857

T(→) –771.0408

C2H6 T(↑) –771.0697

sI free –42.1341

6T·2D·46·H2O T(→) –753.3448

CO2 T(↑) –753.3510

free –24.5973

D –728.9259

Xe T –728.7977

free –0.0118

D –740.4909

H2S T –740.3555

free –11.4702

Рис. 3. Плотности электронных состояний для гидрата с sI-
конфигурацией, в которой содержится (красная линия) и от-
сутствует (черная линия) молекула-гость H2S в D–полости

жет быть также выполнена на основе расчета плот-
ности электронных состояний N(E). Плотность элек-
тронных состояний была рассчитана для кристалличе-

Рис. 4. Плотность электронных состояний одиночной моле-
кулы H2S и молекулы H2S в полости D гидрата

ской структуры sI в отсутствии/присутствии молекул
различных газов в D– и T– полостях, а также для от-
дельных молекул в свободном состоянии и в окруже-
нии кристаллической решетки. На рис. 3 и 4 представ-
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Таблица 4. Рассчитанные зачения энергий связи Eb для некоторых газов в полостях D и T гидрата с конфигурацией sI

Структура Гидратообразователь Полость Энергия связи, эВ

CH4 D –0.323

T –0.216

C2H6 T(→) –0.373

T(↑) –0.402

sI CO2 T(→) –0.214

6T·2D·46·H2O T(↑) –0.220

Xe D –0.374

T –0.252

H2S D –0.481

T –0.352

Рис. 5. Ориентации C2H6 и CO2 в Т-полости и соответствующие энергии связи

лены плотности электронных состояний для гидрата
с молекулой-гостем H2S, расположенной в D–полости.

Как видно из рис. 3, распределение электронной
плотности для атомов, образующих D–полость, сме-
щается в сторону меньших энергий в присутствии го-
стевой молекулы. Это говорит о том, что электро-
ны кристаллической структуры занимают состояния
с меньшей энергией. Величина смещения при запол-
нении D–полости составляет ∼1.30 эВ. Следователь-
но, присутствие молекулы в центре полости повыша-
ет стабильность гидрата за счет уменьшения потенци-
альной энергии структуры. Ширина запрещенной зоны
в кристалле sI составляет 5.2 эВ и незначительно из-
меняется при заполнении газом. На рис. 4 показано,
что плотность электронных состояний молекулы, поме-
щенной в полость гидрата, также претерпевает измене-
ния. Одиночные пики теряют интенсивность и незна-
чительно размазываются по энергии. Двойные пики
в зоне проводимости практически пропадают, на их
месте появляется распределение низкой интенсивности
в диапазоне 4–10 эВ. Данная особенность указывает на
уменьшение количества электронов на высоких энерге-
тических уровнях, что также свидетельствует о пере-
ходе молекулы в состояние с более низкой энергией.

Энергия взаимодействие ячейки с газом зависит от
ориентации молекулы газа. Например, T–полость, не
является сферической и сплющена с тех сторон, где
находятся шестиугольники (рис. 2,г). По этой при-

чине расположение протяженных молекул CO2 и C2H6

должно влиять на энергию взаимодействия с окружа-
ющим каркасом, что и было подтверждено расчетами.
Различные ориентации молекул CO2 и C2H6 приведе-
ны на рис. 5, значения энергии связи для различных
ориентаций молекул представлены в табл. 4. Продоль-
ное расположение C2H6 в T–полости оказалось вы-
годнее, чем поперечное, на ∼0.03 эВ, что составля-
ет ∼8% от энергии связи. Продольное расположение
CO2 в T–полости оказалось выгоднее, чем поперечное
на ∼0.01 эВ, что составляет ∼3% от энергии связи.
В свою очередь, форма D–полости является близкой
к сферической. Ориентация молекул с формой, близкой
к сферической, например CH4, Xe, H2S в D–полости
должно незначительно отражаться на энергии связи.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В представленной статье ab-initio моделированием
в рамках теории функционала плотности (DFT) были
исследованы некоторые аспекты структурной стабиль-
ности газовых гидратов. Во-первых, было показано,
что включение молекулы газа в D и T полости гидра-
та с sI-конфигурацией приводит к отталкиванию узлов
полости от центра на величину 0.05–0.23 %, что свиде-
тельствует о структурной стабилизации гидрата мета-
на. Во-вторых, были рассчитаны энергии связи для га-
зогидратов с различными молекулами–гостями (CH4,

УЗФФ 2022 2240702–5



Международная научная конференция студентов, аспирантов и молодых учёных «Ломоносов–2022»
Секция «Физика», подсекция «Математическое моделирование» УЗФФ № 4, 2240702 (2022)

C2H6, CO2, Xe и H2S), помещенными в D и T по-
лости. Выяснено, что небольшие молекулы CH4, Xe,
H2S лучше стабилизуют D–полости, в то время как
большие молекулы C2H6 и CO2 лучше стабилизиру-
ют T–полости. В-третьих, получены плотности элек-
тронных состояний для гидрата с sI-конфигурацией
в случае содержания и отсутствия молекулы серово-
дорода в D–полости. При включении молекулы газа
обнаружено смещение энергии электронной подсисте-
мы гидрата, что свидетельствует о снижении полной

энергии системы и повышению ее стабильности. Пока-
зано, что продольное расположение сферически несим-
метричных молекул C2H6 и CO2 в T полости является
наиболее энергетически выгодным расположением.
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On the effect of CH4, C2H6, CO2, Xe, and H2S guest molecules
on the stability of sI–hydrate
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Currently, hydrates are of considerable interest among researchers, which is due, firstly, to the use of gas hydrates as promising
sources of hydrocarbon energy, and secondly, the possibility of using such molecular systems as reservoirs for hydrogen storage. The
thermodynamic properties, formation kinetics, and phase diagrams of gas hydrates are well studied, as evidenced by a large number
of experimental and theoretical studies. Despite this, questions remain open related to the lack of understanding of the mechanisms
of structure formation and stability of molecular complexes of the «guest-host» type. In this work, within the framework of the
density functional theory, some aspects of the structural stability of gas hydrates were studied. It is shown that the inclusion of a
gas molecule in the hydrate cavity leads to repulsion of the cavity nodes, which indicates the structural stabilization of the hydrate.
The binding energies were calculated for gases such as CH4, C2H6, CO2, Xe and H2S placed in small (D–) and large (T–) cavities
of clathrate hydrates. It was found that small CH4, Xe, H2S molecules stabilize D–cavities better, while large C2H6 and CO2

molecules stabilize T–cavities of hydrates better. The densities of electronic states for the hydrate with/without the inclusion of a
gas molecule are obtained. When a gas molecule is switched on, a shift in the energy of the electronic subsystem of the hydrate
was found, which indicates a decrease in the total energy of the system and an increase in its stability.

PACS: 02.70.Ns, 31.15.-p, 36.40.-c
Keywords: gas hydrates, binding energy, density of electronic states, density functional theory.
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