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اضافه  به  مكعبي  حالت  معادله  از  استفاده  با  تحقيق  این  در 
تشكيل  شرایط  پلاتيو،  واندروالس-  مدل  و   )CPA( تجمعي 
 R-152اa و   R-141b ،R-134b مبردهاي  براي  هيدرات 
با  مواد  این  براي  کيهارا  پارامترهای  است.  شده  مدل سازي 
کمينه  با  ضمني  مربعات  مجموع  کمترین  روش  از  استفاده 
و  هيدرات  فاز  در  آب  شيميایي  پتانسيل  بين  اختلاف  کردن 
فاز مایع از طریق الگوریتم بهينه سازي ژنتيک به دست آورده 
شده است. در این مدل، پارامترهاي گزارش شده توسط سلون 
برده  به کار  هيدرات   II و   I نوع  برای حالت مرجع ساختار 
شده است. مقایسه مدل به کار رفته با نتایج حاصل با داده های 

آزمایشگاهی مطابقت بالایی را نشان داد.

مقدمه

هيدرات ه��اي گازي جامدات��ی بلورين ش��بيه يخ هس��تند 
که در هر واحد س��ازنده آنها يک يا چن��د مولکول گاز به 
عنوان مهمان در قفسی از مولکول های آب به عنوان ميزبان 
محصور شده اس��ت. هيدرات هنگامي تشکيل مي شود که 
برخ��ي از گازها مانند اجزاء س��بک گاز طبيعي يا مبردها با 
آب در شرايط مناسب دما و فشار در حال تماس باشند. در 
حال حاضر چهار نوع س��اختار هيدرات  به نام هاي ساختار 

نوع H ،II ،I و T شناخته شده است ]1[.

هيدرات های گازی کاربردهای متفاوتی در مهندسی شيمی 
دارند. از جمله می توان به سيستم های تبريد و تهويه مطبوع، 
تصفيه آب و نمک زدايی، ذخيره سازی و انتقال گاز و تغليظ 
مواد غذايی اش��اره کرد. در حالی که معمولاً سيس��تم هاي 
تهويه مطبوع امروزه بر اس��اس ذخيره سازي سرما در يخ، آب 
سرد و الکتروليت ساخته شده و به کار برده مي شوند ]6-2[،
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 ،)4 - 7 °C( هيدرات مبردها به دليل داش��تن دماي ذوب مناس��ب
دانسيته ويژه ذخيره س��ازي بالا )kJ/kg 464 -302/4( و ضريب 
انتقال حرارت مناسب ]7 و 8[ مي تواند به عنوان يک منبع ذخيره 
سرما در سيستم هاي تبريد به همراه سيستم هاي تهويه مطبوع 
دوتک��ه برای خنک ک��ردن منازل مس��کوني در زمان هايي 
که اوج مصرف برق نيس��ت، مورد استفاده قرار گيرد ]9[. 
ب��ه منظور پيش بينی رفت��ار فازی هي��درات در فرآيندهای 
ذخيره س��ازی سرمايشی، داش��تن داده های تعادلی تشکيل 
هيدرات برای مبردها و نيز يک مدل ترموديناميکی مناسب، 
ضروری می باشد. ليانگ و همکاران ]10[ داده هاي تعادلي 
R141b ،  ،اR143a ش��رايط تش��کيل هيدرات براي مبردهاي
هو 152aا-R را به دس��ت آوردند. آنها هم چنين پارامترهاي 

کيه��ارا براي اين مبردها را بر اس��اس داد ه ه��اي هولدر و 
همکاران ]11[ بر اس��اس خواص مرج��ع هيدرات گازي 
س��اختار هاي I و II گ��زارش کردند. ل��ي و همکاران ]12[ 
نيز داده هاي تعادلي تش��کيل هي��درات براي R-134a را در 
حض��ور نان��و ذرات مس و هم چني��ن آب خالص گزارش 
نمودند. اخيراً، اس��امی منش و همکاران نيز به کمک يک 
مدل ترموديناميکی ش��رايط فروپاش��ی هي��درات برخی از 

مبردها را محاسبه کرده اند ]13[.

معادلات حالت کاس��يک مانند SRK و PR که در دهه 70 
ميادی برای کاربردهای ساده به خصوص در مخلوط  های 
هيدروکربنی ارائه ش��د، قادر به بيان خواص ترموفيزيکی و 
تعادلات فازی سيالات تجمعی )س��يالاتی با قابليت ايجاد 
پيوند هيدروژ نی( نمی باش��د. اين مع��ادلات در ابتدا برای 
تعيي��ن خواص ذرات خالص و مج��زا از هم )بدون پيوند( 
اس��تفاده می ش��د. در اين معادلات تنها دو نيروی جاذبه و 
دافع��ه بين مولکول��ی در نظر گرفته می ش��د. کنار هم قرار 
گرفت��ن برخی از مولکول ها و ايج��اد يک ترکيب جديد با 
نيروی پيوندی قوی غيرقابل اغماض، باعث شد که استفاده 
از اي��ن معادلات بدون در نظر گرفتن نيروی جديد پيوندی 
دچار مشکل شود. بنابراين ايجاد معادلات جديدی که بتواند 
اين پيوند ش��يميايی قوی را در محاس��بات در نظر بگيرد، 
ضروری می نم��ود. در واقع وجود پيوند هيدروژنی، باعث 
ايجاد رفتارهای غير ع��ادی در خصوصيات ترموديناميکی 
اين نوع مواد می ش��ود. يکي از معادلاتی که اخيراً کاربرد

زيادي يافته است و با در نظر گرفتن نيروهاي بين مولکولي 
ناشی از پيوند هيدروژ نی، رفتار حجمي و فازي اين نوع مواد 
را بهتر پيش بينی می کند، معادله حالت درجه س��ه به اضافه 
عبارت تجمعي مي باش��د ]14[. اس��تفاده از اين معادله در 
پيش بيني خواص موادي مثل آب، الکل ها، گايکول ها هم 
به صورت خالص و هم به صورت مخلوط، يا سيستم هايي 
که اين مواد در آنها وجود دارد، نتايج رضايت بخشی داشته 
اس��ت ]15-17[. معادل��ه حالت CPA 1 ب��ا موفقيت برای 
پيش بينی ش��رايط فروپاش��ی هيدرات بدون حضور آب به 
صورت ف��از مايع ]18 و 19[ و هم چني��ن برای پيش بينی 
ش��رايط فروپاش��ی هيدرات در حضور ممانعت کننده های 
ترموديناميک��ی مثل متانول و گايکول ها ]20 و 21[ به کار 

رفته است.

در اين تحقيق با اس��تفاده از معادله حالت مکعبي به اضافه 
تجمع��ي )CPA( رفت��ار ترموديناميک��ی فازه��اي ماي��ع و 
  R-152اa هوR141b ،  ،اR134a بخار ش��امل آب و مبرده��اي
مدل س��ازي شده و سپس با اس��تفاده از مدل واندروالس - 
پاتيو، شرايط تشکيل هيدرات براي اين مبردها در حضور 
آب خالص پيش بيني گرديده اس��ت. يک��ي از پارامترهاي 
اصلي در مدل واندروالس - پاتيو، پارامترهاي تابع پتانسيل 
کيهارا می باش��د که در اين کار با استفاده از خواص مرجع 
هيدرات گازي س��اختارهای I و II گزارش ش��ده توس��ط 
س��لون ]1[ و کمينه کردن اختاف بين پتانس��يل شيميايي 
آب در فاز هيدرات و فاز مايع با کمک الگوريتم ژنتيک، به 

دست آورده شده است.

مدل سازي ترموديناميكي 

CPA معادله حالت

معادله حالت CPA از ترکيب يک معادله حالت درجه سه و 
يک عبارت تجمعي تشکيل شده است. معادله حالت درجه 
سه به کار رفته، معادله حالت SRK ]22[ و عبارت تجمعي 
از تئ��وري ورثهيم ]23-26[ به دس��ت آم��ده که در معادله 
حال��ت SAFT ]27[ نيز به کار رفته اس��ت. مدل SRK اثر 
متقابل فيزيکي بين مولکول ها را در نظر مي گيرد و عبارت

1. Cubic Pluf Affociatiin )CPA(
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1. Self - Association
2. Cross - Association 
3.Combining Rule

تجمعي اثر ناشي از پيوندهاي هيدروژني بين مولکول هاي 
مشابه )خود تجمعی(1 و مولکول هاي نامتشابه )تجمعی غير 

همسان(2 را در اين معادله لحاظ مي کند.

معادله حالت CPA توس��ط ميکلس��ن و هندريک ]28[ به 
صورت مجموع معادله حال��ت SRK و عبارت تجمعي به 

شکل زير بيان می شود:
 )1(

                                              
در معادله υ ،1 حجم مولي، xi کسر مولي جزء i و XAi کسری 
از مولکول هاي i مي باشد که از طريق سايت A پيوند برقرار 
نکرده است و يک ويژگي کليدي در عبارت تجمعي مي باشد 

و از طريق رابطه 2 محاسبه مي شود.
                                )2(

Bj نش��ان دهنده مجموع تم��ام مکان هاي قابل اتصال روي 

مولکول j مي باشد.

AiBj∆ ق��درت تجمعي بين مکان A روي مولکول i و مکان 

B روي مولکول j مي باشد و از رابطه زير محاسبه مي شود.
                     )3(

εAiBj و βAiBj به ترتيب انرژي تجمعي و حجم اثر متقابل بين 

 g)υm(ref و j روي مولکول B و مکان i روي مولکول A مکان
تابع توزيع شعاعي براي سيال مرجع مي باشد.

مقدار تابع توزيع شعاعي توسط کنتوجورجيس و همکاران 
]29[ به شکل زير گزارش شده است:

                             )4(

که η دانسيته کاهش يافته سيال است.
معادله حالت CPA براي اجزاء خالصي که خاصيت تجمعي 
 )c1 و b ،a0( دارند، داراي پنج پارامتر مي باش��د. سه پارامتر
 βAiBj و εAiBj و دو پارامت��ر KRS مرب��وط به معادل��ه حالت
مربوط به اثر تجمعي اس��ت. اين پن��ج پارامتر براي اجزاء 
خالص معمولاً با برازش کردن داده هاي آزمايشگاهي فشار 
بخار و دانس��يته مايع اشباع به دست مي آيند. معادله حالت 
CPA ب��راي مواد خالص��ي که اث��رات و خاصيت تجمعي 

ندارند، به معادله حالت درجه سه SRK تبديل مي شود. استفاده 
از معادل��ه حالت CPA براي مخلوط ها نياز به قوانين اختاط 

دارد که تنها براي پارامترهاي بخش SRK استفاده مي شود.
                                )5(

                                      )6(

                                                 )7(
براي پارامترهاي تجمعي εAiBj و βAiBj قوانين ترکيب3 به کار 

برده مي شود که به صورت معادلات زير شده.
Combining Rule 1 (CR 1(                                        )8(

                                       

Combining Rule 2 (CR 2(                                             

 
Combining Rule 3 (CR 3(

                              
Combining Rule 4 (CR 4(

Elliot Rule (ER(                            

با استفاده از قوانين اختاط ذکر شده و رابطه ساده شده اي 
که ميکلس��ن و هندريک ]28[ براي پتانسيل شيميايي جزء 
i اثر تجمع به دس��ت آورند، ضريب فوگاس��يته جزء i در 
مخلوط با اس��تفاده از معادله حال��ت CPA به صورت زير 

نوشته مي شود:

  )9(

                                      )12(

جايگاه هاي تجمعي:

همان طور که در رابطه 2 مش��اهده مي شود، عبارت تجمعي 
معادل��ه CPA به ط��رح انتخاب��ي تجمعي و تع��داد و نوع 

جايگاه هاي تجمعي وابسته است.
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هوان��گ و رادوز ]27[ هش��ت طرح متف��اوت تجمعي را 
دس��ته بندي کرده اند. ب��راي آب معمولا از ط��رح تجمعي 
4C در معادله CPA اس��تفاده مي شود ]29[. در اين حالت، 

تقارن پيوندي به اين معناس��ت که تمام کس��ر جايگاه هاي 
غير پيوندي با هم برابر اس��ت. در ش��کل 1 مدل 4C براي 

جايگاه تجمعي آب نش��ان داده ش��ده اس��ت.

شكل1- مدل جايگاه هاي تجمعي 4C براي آب ]27[
•مدل واندروالس -پلاتيو

بر اساس مدل واندروالس-پاتيو ]30[ اختاف بين پتانسيل 
ش��يميايي آب در فاز هيدرات و فاز هيدرات خالي مجازي 

از رابطه 11 به دست مي آيد:
      )11(

واندروال��س و پاتي��و از تئ��وري لناردجونز- دوانش��اير1  
اس��تفاده کردند و نشان دادند که ضرايب لانگموير از رابطه 

12 به دست مي آيد ]1[.
                             )12(

همان طور که ديده مي ش��ود ضري��ب لانگموير صرفاً تابع 
درجه حرارت اس��ت. می توان از تابع انرژي پتانسيل کيهارا 
که دارای سه پارامتر است و معمولاً شرايط تشکيل هيدرات 
را ب��رای مواد مختل��ف بهت��ر از تابع پتانس��يل لناردجونز 

پيش بينی می کند، به صورت زير استفاده نمود:
)13(

              

 (r) ω محققين با استفاده از معادلات بالا، رابطه زير را براي
به دست آورده اند:

            )14(

                     )15(

در رابطه N 15 مي تواند مقادير 4، 5، 10 و 11 را اختيار کند.
اختاف پتانسيل شيميايي آب در فاز هيدرات خالي مجازي 

1. Lennard-Jones and Devonshire

و يخ خالص )و يا آب خالص به صورت مايع( با اس��تفاده 
از معادله اي شبيه معادله 11 مي تواند محاسبه شود، يعني:

      )16(

اگر از فاز يخ شروع کنيم، جمله آخر يعني )ln(γwxw- وجود 
ندارد. در دمايي غير از T0 براي به دست آوردن hw β-I/L∆ از 

رابطه زير استفاده مي شود:
                                   )17(

                                       )18(

نتايج و بحث

ج��دول 1 پارامترهاي معادله CPA اس��تفاده ش��ده در اين 
کار ب��راي آب را نش��ان مي ده��د ]31[. هم چنين خواص 
بحراني مورد استفاده در اين پژوهش براي آب و مبردهاي           
R-141bا ، R-134aا و 152aا-R در ج��دول 2 آورده ش��ده 

اس��ت ]32[. در اين بررسی ضريب اثر متقابل بين دو جزء 
Kij براب��ر با صفر در نظر گرفته ش��ده اس��ت. در جدول 3 

پارامترهاي لازم براي محاسبه پتانسيل شيميايي آب در فاز 
هيدرات ارائه شده است.

 در اي��ن تحقيق از روش کمتري��ن مجموع مربعات ضمني 
معرف��ي ش��ده توس��ط کارک و بيش��نوی ]33[ ب��راي به 
دس��ت آوردن پارامترهاي کيهارا ب��راي مبردهاي R-134aا،  ،                                                                                                     
R-141bه و 152aا-R اس��تفاده شده است. مزيت استفاده از 

روش ضمني براي به دس��ت آوردن پارامترهاي کيهارا اين 
اس��ت که احتياج به محاس��بات تکراري و پر حجم تعادل 
فازي براي محاس��به فشار تش��کيل هيدرات در يک دماي 
معين ندارد. در اين روش از يک تابع مناسب از پارامترهاي 
م��ورد نظر ب��راي تش��کيل تابع هدف جهت کمينه س��ازي 
اس��تفاده مي ش��ود که معمولاً اختاف بين فوگاسيته اجزاء 
در فازهاي مختلف مي باشد. به عنوان مثال تابع زير توسط 
کارک و بيش��نوي ]33[ براي به دس��ت آوردن پارامترهاي 

کيهارا براي متان و اتان استفاده شده است:
                                 )19(
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جدول1- پارامترهاي معادله CPA استفاده شده در اين کار براي آب ]31[

βc1
ماده

0/0692166/550/673590/0145151/2277

جدول2-داده هاي بحراني استفاده شده در اين کار ]32[

Pc(bar)Tc(K)ωماده

آب220/55647/130/344
40/55374/20/3256R-134a

43/5877482/730/20546R-141b

44/4444386/890/25568R-152a

در اين مطالعه از رابطه زير استفاده شده است:
       )20(

براي به دست آوردن پارامترها بايد تابع هدف کمينه گردد. 
در تحقيق حاضر از الگوريتم ژنتيک براي کمينه کردن تابع 
هدف استفاده شده اس��ت. به کمک برنامه نويسي فرترن و 
اس��تفاده از کدهاي نوشته شده توس��ط کارول ]34[ براي 
الگوريتم ژنتيک، پارامترهاي کيهارا براي مبردها به دس��ت 

آمد که نتايج آن در جدول 4 ارائه شده است. 

درصد خطاي به دس��ت آمده براي فش��ار تشکيل هيدرات 
ب��راي مبرده��اي R-134aا، ، R-141bه و 152aا-R به ترتيب 

برابر با 1/64، 0/79 و 1/8 مي باش��د که همگي کمتر از %2 
بوده و نش��ان دهنده دقت مدل به کار رفته در اين پژوهش 

براي پيش بيني شرايط تشکيل هيدرات مبردها می باشد.

 ،CPA برای مقايس��ه دقت نتايج حاص��ل از معادله حالت 
پارامتره��ای کيهارا ب��رای اين مبردها با اس��تفاده از معادله 
RSK نيز محاس��به ش��ده که در جدول 5 به آنها اشاره شده 

اس��ت. همان ط��ور که از جداول 4 و 5 پيدا اس��ت درصد 
خطای متوس��ط مطلق در پيش بينی داده های آزمايش��گاهی 
ب��رای معادل��ه حالت RSK که خ��واص تجمعی آب را در 
نظر نمی گيرد، تقريباً 3 برابر درصد خطای به دست آمده از 

معادله حالت CPA می باشد.

جدول3- داده هاي، ماکروسکوپی براي محاسبه اختاف پتانسيل شيميايي آب در فاز هيدرات خالي )مجازي( و آب به صورت يخ ]1[

I ساختارII ساختارH ساختار
∆μ0

w (J/mol(1263883/81187/5
∆h0

w (J/mol(1389 *1025 *846/57 *

∆v0
w (cm3/mol( 3/0 **3/4 **3/85 **

∆C0
pw (J/mol.K(-38/12

a (J/mol.K2(0/141
* براي آب مايع بايد مقدار 6011 از اعداد فوق کم شود.

** براي آب به صورت مايع بايد 1/6 به اعداد فوق اضافه شود.
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CPA جدول 4- مقادير بهينه پارامترهاي کيهارا با استفاده از معادله حالت

ماده ساختار هيدرات نوع حفره پرشده ( )K
kε

σ )°A( α )°A(  %AAD in P CPA

R-134a sII بزرگ 235/19 2/7225 1/3113 1/64
R-141b sII بزرگ 237/97 3/1721 0/8701 0/79
R-152a sI بزرگ 202/95 2/9630 0/9135 1/8

هم چنين در ش��کل هاي 2 تا 4 ش��رايط تش��کيل هيدرات 
ب��راي مبرده��اي R141b R134aهو 152aا-R با اس��تفاده از 
پارامترهاي به دس��ت آمده نش��ان داده ش��ده است. نتايج 

مدل س��ازي ش��ده حاصل از اين کار با نتايج آزمايشگاهي 
هم خواني خوبي نشان می دهد.

 SRK جدول 5- مقادير بهينه پارامترهاي کيهارا با استفاده از معادله حالت

ماده ساختار هيدرات نوع حفره پرشده ( )K
kε σ )°A( α )°A(  %AAD in P SRK

R-134a sII بزرگ 254 3/072 0/677 6/41
R-141b sII بزرگ 228/037 3/0995 0/9387 5/12
R-152a sI بزرگ 243/29 3/2448 0/7358 5/46

شكل 2- مقايسه بين داده هاي آزمايشگاهي شرايط تشکيل هيدرات R134a اقتباس شده از مرجع ]10[ و نتايج به دست آمده در اين کار

شكل 3 - مقايسه بين داده هاي آزمايشگاهي شرايط تشکيل هيدرات R-141b هاقتباس شده از مرجع ]10[ و نتايج به دست آمده در اين 
کار
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شكل 4 - مقايسه بين داده هاي آزمايشگاهي شرايط تشکيل هيدرات 152aا-R اقتباس شده از مرجع ]10[ و نتايج به دست آمده در اين کار

نتيجه گيري

در اي��ن تحقيق ب��ا اس��تفاده از معادله حال��ت CPA براي 
ف��از مايع و بخ��ار، م��دل واندروالس - پاتيو ب��راي فاز 
هيدرات و داده هاي مرجع گزارش ش��ده توس��ط س��لون 
تش��کيل  ش��رايط  آزمايش��گاهي  داده ه��اي  هم چني��ن  و 
پارامتره��اي   ،273  K از  بالات��ر  دماه��اي  در  هي��درات 
                                                                                                R-152اa R141b ،R134aهو  مبرده��اي  ب��راي  کيه��ارا 
با استفاده از روش کمترين مجموع مربعات ضمني محاسبه 
شده است. نتايج مدل سازي با استفاده از پارامترها مطابقت 
قاب��ل قبولي با داده هاي آزمايش��گاهي دارد. هم چنين نتايج 
مدل سازي با استفاده از اين پارامترهای بهينه نشان مي دهد 
152a و II حفره هاي بزرگ س��اختار R141b و R-134a که

ا-R حفره هاي بزرگ ساختار نوع I را اشغال مي کنند.

تشكر و قدر داني

نويس��ندگان اين مقاله از معاونت پژوهشي دانشگاه خليج 
فارس به دليل حمايت مالي از اين تحقيق تشکر و قدرداني 

مي نمايد.

علائم و نشانه ها

(bar L2 mol−2( ا SRK عبارت انرژي در معادله حالت :a
(bar L2 mol−2( a0: پارامتر معادله CPAن 

i روي مولکول A سايت :Ai

(L mol−1( پارامتر هم حجم :b

اطاعات تجربی

j روي مولکول B سايت :Bj

(bar-1( ثابت لانگموير :C
CPA پارامتر معادله :c1

(bar-1( ا m در حفره نوع j ثابت لانگموير جزء :Cjm

 (J mol-1 K-1( ظرفيت گرمايي ويژه :CP

(bar( مولکول مهمان در فاز هيدرات j فوگاسيته جزء :fi

g: تابع توزيع شعاعي
: تفاوت آنتالپي بين مولکول هاي آب هنگامي که در  L

I

wh −∆ β

يک ش��بکه هيدرات خالي مجازي قرار گيرند و يخ يا آب 
(J mol-1( مايع

k: ثابت بولتزمن 
 j و i ضريب اثر متقابل بين دو جزء :kij

.O.F: تابع هدف

(kPa( فشار :P
 °A متغيير نشان دهنده شعاع حفره :r

°A شعاع حفره موجود در ساختمان هيدرات :R
(K( دما :T

273/15 K دماي نقطه انجماد آب :T0

Tr: دماي کاهيده

xi: کسر مولي جزء i در فاز مايع يا بخار

XAi: کسري از مولکول i که از طريق سايت A اتصال برقرار 

نکرده است
Z: عدد همسايگي هر حفره، ضريب تراکم پذيري

اطاعات 
محاسبه شده

شار
) ف

kP
a(

150

250

350
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)K) درجه حرارت
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حروف يوناني 

(°A( شعاع مولکول کروي :α
β: پارامتر حجم تجمعي

βAiBj: پارامتر حجم تجمعي بين سايت A روي مولکول i و 

j روي مولکول B سابت
∆: قدرت تجمعي

AiBj∆: قدرت تجمعي بين سايت A روي مولکول i و سابت 

j روي مولکول B
(J( انرژي مشخصه :ε

εAiBj: پارامتر انرژي تجمعي بين سايت A روي مولکول i و 

)bar Lmol−1(  ا j روي مولکول B سابت
: ضريب فوگاسيته جزء i در مخلوط

γ: ضريب فعاليت
η: دانسيته کاهيده سيال

μ: پتانسيل شيميايي
μB: پتانسيل شيميايي مولکول آب در شبکه هيدرات خالي 

w

مجازي
μH: پتانسيل شيميايي مولکول آب در شبکه هيدرات

w

: پتانسيل شيميايي آب صورت يخ يا مايع
μ ∆: تف��اوت پتانس��يل ش��يميايي بي��ن مولکول هاي آب 

ο
w

هنگامي که در يک شبکه هيدرات خالي مجازي قرار گيرند 
و يخ يا آب مايع در شرايط مرجع )دما K 273/15 و فشار 

(J mol-1( )صفر بار
νm: تعداد حفره نوع m به تعداد مولکول آب در س��اختمان 

هيدرات
(mol L−1( دانسيته مولي :ρ

 (°A( قطر برخورد :σ
(L mol−1( حجم مولي :ν

: تف��اوت حجم بين مولکول هاي آب هنگامي که در 
يک ش��بکه هيدرات خالي مجازي قرار گيرند و يخ يا آب 

(L mol−1( مايع
ω: ضريب بي مرکزي

(J( پتانسيل سلولي کروي متقارن :ω(r(

بالانويس

H: فاز هيدرات
L: فاز آب مايع

I: فاز آب جامد )يخ(
ref: حالت مرجع

β: فاز هيدرات خالي مجازي
0: حالت مرجع، 273/15 کلوين و صفر بار

زيرنويس

 i ماده :i
 j و i اثر متقابل بين :ij

j ماده :j
m: نشان دهنده نوع حفره

w: آب
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