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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Газовые гидраты – это твердые кристал-
лические соединения включения, образующиеся при определенных 
термобарических условиях из воды и низкомолекулярных газов. 
Один объем воды может связать в газогидратное состояние до 
180 объемов гидратообразующего газа (при н. у.: 0°С и 1 атм) 
(Sloan, 2003). Данное свойство делает газовые гидраты привлека-
тельными для применения в технологиях транспортирования, хра-
нения и утилизации природных газов в форме гидратов (Rehder  
et al., 2012). В развитии газогидратных технологий основными пре-
пятствиями являются низкая скорость и степень превращения воды 
в гидрат (Ribeiro and Lage, 2008). 

Разрабатываемые в настоящее время технологии хранения и 
транспортировки природного газа в форме гидратов предполагают 
использование явления аномально низкой скорости диссоциации 
гидратов при температурах ниже 0°С (эффект самоконсервации) 
(Истомин и Якушев, 1992). Давление для образования гидратов 
уменьшается при понижении температуры. Это делает наиболее 
перспективным применение гидратных технологий, прежде всего,  
в условиях низких окружающих температур, например, в Арктике. 

Недавно было показано, что скорость и степень превращения 
воды в гидрат может быть значительно увеличена за счет примене-
ния для получения гидратов дисперсной воды, стабилизированной 
гидрофобным диоксидом кремния (Wang et al., 2008). Примером 
такой дисперсной системы, в частности, является “сухая вода”,  
которая представляет собой сыпучий порошок, полученный сме-
шиванием в воздушной атмосфере с большой скоростью обычной 
воды (до 98 мас. %) и гидрофобного диоксида кремния. Также по-
лучен дисперсный лед, стабилизированный гидрофобным диокси-
дом кремния, путем замораживания “сухой воды” либо измельче-
нием льда с добавлением гидрофобного диоксида кремния (Поден-
ко и Молокитина, 2012; Мельников и др., 2013). 

Однако кинетика образования и диссоциации при температуре 
ниже 0°С газовых гидратов, полученных в “сухой воде” и дисперс-
ном льду, стабилизированном диоксидом кремния, оставались не-
изученными, что определило выбор темы настоящих исследований, 
подтверждая ее актуальность. 
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Работа выполнена при финансовой поддержке грантов РФФИ 
(16-38-00279), СО РАН (интеграционный проект № 144), Совета по 
грантам президента РФ (грант НШ 5582.2012.5, грант НШ 
3929.2014.5, грант МК-8546.2016.8). 

Основной целью настоящих исследований является установ-
ление особенностей кинетики образования и диссоциации газовых 
гидратов в водных средах, стабилизированных диоксидом кремния, 
при температуре ниже 0°С. 

Задачи исследования: 
- определить характер влияния компонентного состава “сухой 

воды” (включая замороженную “сухую воду”) на кинетику образо-
вания в ней газовых гидратов; 

- установить влияние дисперсности “сухой воды”, льда, стаби-
лизированного диоксидом кремния, на кинетику образования в них 
газовых гидратов; 

- изучить влияние содержания диоксида кремния в “сухой воде” 
на кинетику диссоциации полученных в ней газовых гидратов при 
температуре ниже 0°С; 

- установить влияние фазового состояния непрореагировавшей 
(остаточной) воды на диссоциацию при температуре ниже 0°С га-
зовых гидратов, полученных в “сухой воде”. 

Научная новизна. Впервые показано, что аномально низкие 
скорости диссоциации газовых гидратов при температуре ниже 0°С 
и атмосферном давлении, известные ранее для гидратов метана 
(эффект самоконсервации), сохраняются также для гидратов мета-
на, полученных в “сухой воде”. 

Впервые показано также, что существует оптимальная концен-
трация диоксида кремния в “сухой воде”, при которой скорость 
образования гидратов метана и эффективность их самоконсервации 
являются максимальными. Уменьшение концентрации диоксида по 
сравнению с оптимальным значением приводит к замедлению ско-
рости образования гидрата, а увеличение – к повышению дисперсно-
сти гидратов и уменьшению эффективности их самоконсервации. 

Впервые экспериментально установлено, что при температуре 
ниже точки плавления льда механизм диссоциации газовых гидра-
тов на лед и газ либо на переохлажденную воду и газ зависит от 
фазового состояния остаточной воды (лед либо вода в переохлаж-
денном состоянии). 
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Практическая значимость. Данные о влиянии фазового со-

стояния остаточной воды на механизм диссоциации газовых гидра-
тов при температуре ниже 0°С могут быть использованы при раз-
работке моделей диссоциации газовых гидратов и оценке их устой-

чивости. Полученные результаты исследования кинетики образо-

вания газовых гидратов в “сухой воде” и их диссоциации при тем-

пературе ниже 0°С могут найти применение при разработке техно-

логий транспортирования, хранения и утилизации природных газов 

в форме газовых гидратов. 

На защиту выносятся: 

- экспериментальные доказательства существования аномально 

низких скоростей диссоциации гидратов метана, полученных  

в “сухой воде”, при температуре ниже 0°С и атмосферном давле-
нии (эффект самоконсервации); 

- результаты изучения влияния содержания диоксида кремния  

в “сухой воде” на кинетику диссоциации, полученных в ней газо-

вых гидратов, при температуре ниже 0°С и атмосферном давлении; 

- экспериментально определенная величина концентрации диок-

сида кремния, использованного для получения “сухой воды”, при ко-

торой скорость образования гидратов метана в “сухой воде” и эффек-

тивность их самоконсервации близки к максимальным значениям; 

- экспериментальные доказательства влияния фазового состоя-

ния остаточной воды на механизм диссоциации и устойчивость га-
зовых гидратов ниже 0°С. 

Степень достоверности и апробация результатов. Достовер-

ность полученных в работе результатов подтверждена их воспро-

изводимостью в пределах сделанных оценок экспериментальных 

погрешностей, а также повторяемостью при использовании разных 

методов исследования (термический анализ, P-V-T измерения, оп-

тическая микроскопия, ЯМР-спектроскопия). Полученные экспе-
риментальные результаты в пределах погрешности согласуются с 
литературными данными. 

Основные результаты работы докладывались и обсуждались на 
Международных и Всероссийских конференциях в том числе: 7-я 

школа-семинар молодых ученых “Теплофизика, гидрогазодинами-

ка, теплотехника, инновационные технологии” (Тюмень, 2013); 

Международная конференция “Криология Земли: XXI век” (Пущи-
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но, Россия, 2013); Всероссийская конференция “Газовые гидраты в 

экосистеме Земли’ 2014” (Новосибирск, 2014); 8-я Международная 

конференция по газовым гидратам (ICGH8) (Пекин, 2014); Между-

народная научная конференция “Permafrost in XXI century: basic 

and applied researches” (Пущино, Россия, 2015); Международная 

научная конференция “Arctic, Subarctic: mosaic, contrast, variability 

of the Cryosphere” (Тюмень, 2015); Всероссийская молодежная на-
учно-практическая конференция “Научная и производственная дея-

тельность – средство формирования среды обитания человечества” 

(Тюмень, 2016); Международная научная конференция “Earth's 

Cryosphere: Past, Present and Future” (Пущино, Россия, 2017);  

9-я Международная конференция по газовым гидратам (ICGH9) 

(Денвер, Колорадо, США, 2017). 

Публикации. По результатам исследований опубликовано  

20 работ, включая 7 статей в рецензируемых зарубежных и отече-
ственных журналах, рекомендованных ВАК РФ. 

Личный вклад соискателя. Основной объем эксперименталь-

ных исследований, и обработка полученных результатов выполня-

лись автором лично. 

Автор выражает благодарность научному руководителю, а так-

же коллегам из Института криосферы Земли за помощь в проведе-
нии исследований и обсуждении полученных результатов. 

Особую благодарность автор выражает к.ф.-м.н., ведущему на-
учному сотруднику Института криосферы Земли СО РАН Поденко 

Льву Степановичу за консультации и помощь в выполнении экспе-
риментальных исследований, анализе полученных результатов и 

формулировке выводов. 

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из вве-
дения, трех глав, заключения и списка литературы. Работа изложе-
на на 118 страницах, включает 56 рисунков и 12 таблиц. Список 

литературы содержит 168 наименований. 

КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность работы, сформулирова-
ны цель и задачи исследований, раскрывается научная новизна и 

практическая значимость полученных результатов. 
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В первой главе представлен обзор литературных данных, от-
ражающих современные представления о газовых гидратах, их 

строении, условиях образования и особенностях их диссоциации 

при отрицательных температурах. Отдельная часть обзора литера-
туры посвящена рассмотрению процессов образования и диссоциа-
ции газовых гидратов в “сухой воде”. 

Анализ опубликованных работ показал, что “сухая вода” явля-

ется перспективной системой для получения в ней газовых гидра-
тов с целью их использования в технологиях транспортировки и 

хранения природных газов. Условия приготовления “сухой воды” 

могут существенно влиять на дисперсность ее водной фазы и, сле-
довательно, на скорость образования в ней газовых гидратов. Од-

нако влияние содержания и свойств диоксида кремния на скорость 

образования гидратов в “сухой воде” изучено недостаточно. Харак-

тер влияния размера капель водной фазы “сухой воды” на скорость 

перехода воды в гидрат метана никогда прежде не исследовался. 

Разрабатываемые в настоящее время технологии хранения и 

транспортировки природного газа в форме гидратов предполагают 
использование явления аномально низкой скорости диссоциации 

гидратов при температурах ниже температуры плавления льда (эф-

фект самоконсервации). Кроме того, недавно было показано, что 

газовые гидраты могут длительное время существовать в метаста-
бильном состоянии, не связанном с эффектом самоконсервации, а 
обусловленном затруднениями твердофазного перехода газового 

гидрата в лед. Вопросы устойчивости таких метастабильных со-

стояний газовых гидратов до сих пор не исследовались. Остается 

плохо изученным и малопонятным влияние фазового состояния 

остаточной воды на механизм диссоциации газовых гидратов и на 
их метастабильные состояния при отрицательных температурах. 

“Сухая вода” является перспективной системой для получения 
газовых гидратов с целью изучения их метастабильных состояний 

при отрицательных температурах. Однако на данный момент про-

цессы диссоциации газовых гидратов, полученных в “сухой воде”, 

при температуре ниже 273 К практически не изучались. Не известно 

влияние фазового состояния остаточной воды на кинетику диссо-

циации при отрицательных температурах газовых гидратов, полу-
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ченных в “сухой воде”. Также нет достоверных данных о возможно-

сти самоконсервации газовых гидратов, полученных в “сухой воде”. 

Анализ литературного материала позволил сформулировать 

цель и определить задачи настоящего исследования. 

Вторая глава «Экспериментальная часть» содержит обосно-

вание выбора объектов исследования, краткую характеристику ис-
пользуемых материалов, описание используемого оборудования  

и экспериментальных установок, а также методик получения водных 

дисперсных сред, образования и диссоциации газовых гидратов. 

Объектами исследования являлись гидраты метана, пропана, 
природного газа, полученные в “сухой воде” и в дисперсном льду, 

полученном замораживанием “сухой воды” либо измельчением 

льда с добавлением гидрофобного диоксида кремния. Для изучения 

поведения газовых гидратов был выбран метод измерения давления 

и температуры в исследуемой системе, дополненный термическим 

анализом. 

Для приготовления “сухой воды” использовались дистиллиро-

ванная вода и гидрофобизированный пирогенный диоксид кремния 

(далее стабилизатор). В качестве стабилизатора применяли диоксид 

кремния, выпускаемый фирмой Evonik Industries AG под торговым 

названием Aerosil® R202 (далее R202) либо Aerosil® R812S (далее 
R812S), или фирмой Wacker Chemical под торговым названием 

HDK
® 

 Н17 (далее Н17). 

“Сухую воду” получали, смешивая дистиллированную воду  

и стабилизатор (суммарная масса смеси составляла около 100 г),  
в бытовом блендере Braun VX2050 со скоростью 18700 оборотов  

в минуту в течение 60 сек. Содержание стабилизатора в смеси  

изменяли от 0,5 до 15 мас. %. 

Анализ распределения размеров микро-капель воды в образцах 

“сухой воды” визуальными методами является трудоемкой задачей. 

Поэтому визуальные наблюдения с применением оптического мик-

роскопа Motic DM 111 Digital Microscopy в диссертационной рабо-

те использовались только для качественного анализа дисперсности 

исследуемых образцов, а для количественного определения сред-

них размеров микро-капель воды применялся ядерный магнитный 

резонанс (ЯМР) на ядрах водорода. 
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Механическое измельчение льда проводилось в термостатируе-
мой камере Teledoor при -20°С на том же оборудовании и с той же 
скоростью, которые использовались для приготовления “сухой во-

ды”. Дисперсный состав образцов молотого льда определялся ме-
тодом ситового анализа. 

Схема экспериментальной установки, используемой в данной 

работе для исследования процессов образования и диссоциации 

газовых гидратов, приведена на рисунке 1. 

Основными элементами установки являются реактор (2), поме-
щенный в криостат (1), газовый счетчик (7), вакуумный насос (6)  

и баллон с газом (5). Температуру измеряли внутри реактора в цен-

тре образца (Т1) и в криостате вблизи внешней поверхности реак-

тора (Т2) двумя полупроводниковыми термодатчиками (3) с точно-

стью ±0,1 К. Разница температур ΔT = T1–T2 и ее изменение ис-
пользовались для термического анализа (ТА) характера фазовых 

превращений при изменении термобарических условий в реакторе. 
Давление измерялось цифровым манометром (8) с точностью 

±1,5 кПа. Для сбора, обработки и хранения значений температуры 

и давления использовались аппаратные (9) и программные средства 
собственной разработки. 

 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – программируемый криостат,  
2 – реактор, 3 – термодатчики, 4 – образец, 5 – баллон с газом, 6 – вакуумный  

насос, 7 – газовый счетчик, 8 – цифровой манометр, 9 – система регистрации  

и обработки данных, 10 – компьютер 
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Для получения гидратов в реактор при комнатной температуре 
загружался исследуемый образец водной дисперсной среды. Далее 
реактор продувался газом для удаления воздуха, охлаждался и за-
правлялся газом. Гидратообразование происходило в изохорных 

условиях. Количество молей газа, перешедшего в гидрат (nh),  

определялось по величине падения давления в реакторе, с помо-

щью уравнение состояния Пенга–Робинсона для газовой фазы. Ис-
ходя из состава газовых гидратов, определяемого стехиометриче-
скими соотношениями CH46H2O – для метана (природного газа)  
и C3H817H2O – для пропана, рассчитывалось количество воды,  

перешедшей в гидрат и степень превращения воды в гидрат (отно-

шение количества воды, перешедшей в гидрат, к начальному коли-

честву воды в исходном образце “сухой воды”, загруженной в ре-
актор). Детальное описание расчета степени превращения воды  

в гидрат представлено в тексте диссертации. 

Кинетика диссоциации полученных газовых гидратов оценива-
лась методами измерения давления – объема – температуры (P-V-T), 

термического анализа, а также волюметрических измерений с по-

мощью газового счетчика. 
На основании показаний газового счетчика рассчитывалось ко-

личество молей метана nd выделившихся при диссоциации гидра-
та на момент времени ti. Степень диссоциации гидрата G рассчи-

тывали с помощью выражения: d CH4

i

n M
G

m

 
 


. 

В третьей главе «Результаты и их обсуждение» содержится 

описание и анализ экспериментальных данных, полученных при 

изучении процессов образования и диссоциации газовых гидратов 

в водных дисперсных средах. 

Одним из главных параметров, влияющих на скорость образо-

вания гидратов плохо растворимых в воде газов, таких как углево-

дородные газы, криптон, азот, водород и др., является величина 
межфазной поверхности вода-газ. В случае водных дисперсных 

систем, таких как “сухая вода”, величина межфазной поверхности 

вода-газ напрямую связана с размером частиц их дисперсной фазы. 

В этой связи были проведены исследования по определению влия-
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ния стабилизатора на размер водных частиц в “сухой воде”, в замо-

роженной “сухой воде”, и в стабилизированном диоксидом крем-

ния дисперсном льду. 

Как видно из рисунка 2, наблюдается значительное (в два раза) 
уменьшение размера капель воды с увеличением содержания ста-
билизатора c 2 до 10 мас. %. Такое поведение для микро-капельных 

систем, стабилизированных твердыми частицами, наблюдается  

в случае необратимой адсорбции частиц на поверхности капель  

и полного покрытия частицами этой поверхности. По-видимому, 

частицы стабилизатора адсорбировались на каплях водной фазы 

“сухой воды” (содержащей не более 10 мас. % стабилизатора) пре-
имущественно необратимо и полно. Дальнейший рост содержания 

стабилизатора до 15 мас. % слабо влиял на размер капель воды и 

как следствие на величину площади поверхности водной фазы “су-

хой воды”. По-видимому, с увеличением содержания стабилизато-

ра выше 10 мас. % доля частиц диоксида кремния, адсорбирован-

ных на поверхности капель воды, изменялась незначительно, при 

этом увеличивалась доля частиц диоксида кремния образующих 

каркас, заполняющий пространство между каплями. 

 

Рис. 2. Изменение величины среднего размера капель водной фазы  

“сухой воды”, стабилизированной R202 

Был определен дисперсный состав дисперсного льда методом 

ситового анализа и рассчитан средний размер частиц льда (табл. 1). 
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Согласно таблице 1, добавка диоксида кремния приводила к 

уменьшению более чем в два раза среднего размера частиц дис-
персного льда по сравнению со льдом, измельченным без такой 

добавки. При этом увеличение содержания добавки с 5 до 10 мас. 
% незначительно сказалось на изменении дисперсности. Стоит от-
метить также, что средний размер частиц дисперсного льда, полу-

ченного при измельчении с добавкой R202, практически не отли-

чался от среднего размера частиц дисперсного льда, полученного с 
использованием Н17. 

Таблица 1 

Средний размер частиц дисперсного льда,  

измельченного с добавкой стабилизатора и без нее 
Стабилизатор, мас. % Средний размер, мкм 

0 500 

R202 5 175 

R202 10 165 

Н17 5 160 

 

Далее было исследовано образование гидратов метана в “сухой 

воде” содержащей: R202 (от 2 до 15 мас. %); R812S (5 мас. %); Н17 

(5 мас. %). 

 

Рис. 3. Изменение степени перехода воды в гидрат метана в “сухой воде”, стаби-

лизированной R202, в изохорных условиях. Температура реактора 0°С, начальное 
давление 5,5 МПа. Содержание стабилизатора в “сухой воде”: 1 – 2 мас. %,  

2 – 3 мас. %, 3 – 5 мас. %, 4 – 7 мас. %, 5 – 10 мас. %, 6 – 12 мас. %, 7 – 15 мас. % 
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На рисунке 3 приведены полученные в работе данные измене-
ния во времени степени превращения воды в гидрат при гидрато-

образовании метана в “сухой воде” с различным содержанием ста-
билизатора. Видно, что с увеличением содержания стабилизатора  
в “сухой воде” время, необходимое для достижения заданной сте-
пени превращения воды в гидрат, уменьшается. При этом в образ-
цах с содержанием стабилизатора от 2 до 7 мас. % даже спустя  

20 часов после начала гидратообразования остается от 40 до 60 мас. % 

воды, не перешедшей в гидрат. Для “сухой воды” с содержанием 

стабилизатора 12 и 15 мас. % полное превращение воды в гидрат  
(в пределах погрешности эксперимента) завершается значительно 

быстрее, в пределах 15 часов с начала гидратообразования. 

В таблице 2 приведены значения времени полупревращения во-

ды в гидрат в исследованных образцах “сухой воды”, рассчитанные 
с использованием данных изменения степени превращения воды  

в гидрат при гидратообразовании. Согласно таблице 2, время полу-

превращения воды в гидрат уменьшалось почти в десять раз при 

увеличении содержания R202 с 2 до 7 мас. %. 

По-видимому, увеличение общей площади поверхности вода-
газ в “сухой воде”, (вследствие уменьшения размеров капель при 

увеличении содержания стабилизатора в “сухой воде” (рис. 2)), 

приводило к увеличению скорости образования гидрата. При даль-

нейшем повышении содержания R202 в “сухой воде” с 7 до 

15 мас. % наблюдался слабый (примерно на 40%) рост времени по-

лупревращения воды в гидрат. Причиной такого поведения гидра-
тов, по-видимому, стало то, что при содержании стабилизатора  
в “сухой воде” 7 мас. % и более, нуклеация гидратов происходила не 
одновременно во всех каплях, а на каком-то промежутке времени. 

Согласно данным таблицы 2, время полупревращения воды  

в гидрат уменьшалось в десять раз с увеличением удельной по-

верхности диоксида кремния в два раза, при этом, средний размер 

капель водной фазы “сухой воды” уменьшался с 16 до 3,7 мкм. По-

видимому, уменьшение размеров капель водной фазы “сухой воды” 

явилось причиной увеличения скорости образования гидратов. 

Таким образом, было установлено, что с увеличением содержа-
ния R202 в “сухой воде” с 2 до 7 мас. % средний размер капель ее 
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водной фазы и время полупревращения воды в гидрат значительно 

(в два раза и десять раз соответственно) уменьшались. При увели-

чении содержания R202 с 7 до 15 мас. % размер капель водной фа-
зы “сухой воды” и время полупревращения ее в гидрат изменялись 

слабо (не более чем на 40%). Также было показано, что величина 
удельной поверхности диоксида кремния, использованного для по-

лучения “сухой воды”, может значительно влиять на скорость об-

разования в ней газовых гидратов. Так, с увеличением удельной 

поверхности диоксида кремния в два раза, время полупревращения 

воды в гидрат метана в “сухой воде” содержащей 5 мас. % диокси-

да кремния уменьшалось в десять раз. 
Таблица 2 

Время полупревращения воды в гидрат метана в “сухой воде” 

Содержание стабилизатора, мас. % Время полупревращения, мин 

R202 

2 790 

3 625 

5 202 

7 84 

10 79 

12 78 

15 115 

H17 

5 49 

R812S 

5 20 
 

Для определения влияния фазового состояния остаточной воды 

на кинетику диссоциации газовых гидратов, полученных в “сухой 

воде”, при температуре ниже 273 К, нами было изучено поведение 
образцов гидратов метана и пропана вне области их термодинами-

ческой стабильности, которые содержали остаточную воду в виде 
включений льда или переохлажденной жидкости. 

На рисунке 4 показано изменение давления в реакторе (кривая 1), 

а также приведена кривая ТА (кривая 2) для образцов гидратов ме-



 15

тана, содержащих остаточный лед, при переходе системы в нерав-

новесное состояние в результате понижения давления при -5°С и 

последующей изотермической выдержке образцов в изохорных 

условиях. При уменьшении давления в реакторе до значения, при-

мерно равного давлению равновесия лед–гидрат–газ (2180 кПа, 
кривая 3), на кривой ТА гидратов появляется эндотермический пик, 

свидетельствующий о диссоциации гидратов. Поскольку диссоциа-
ция гидратов сопровождается выделением газа из образцов, то по-

сле перекрытия вентиля выпуска газа (отмечено на рисунке 4 

стрелкой) давление в реакторе стало увеличиваться, достигнув со 

временем своего равновесного значения. Такой характер поведения 

давления свидетельствует о том, что образцы гидратов метана, со-

держащие остаточный лед, диссоциируют на лед и газ при пониже-
нии давления сразу ниже равновесного давления диссоциации гид-

ратов метана при данной температуре. 

 

Рис. 4. Изменение давления в реакторе и кривая ТА (ΔТ) для образца гидратов 

метана, содержащего остаточный лед, при изотермическом понижении давления  

и -5°С с последующей изотермической выдержкой в изохорных условиях.  

1 – давление, 2 – ΔТ; 3 – равновесное давление диссоциации гидрата метана на лед 

и газ при -5°С (2180 кПа). td – начало диссоциации гидратов, стрелкой отмечен 

момент перекрытия вентиля выпуска газа из реактора 

Результаты поведения образцов гидратов метана, содержащих 

остаточную воду в форме переохлажденной жидкости, при перехо-

де гидратов в область неравновесных состояний отражены на ри-
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сунке 5. Переходу системы в неравновесное состояние предшест-
вовало изохорное охлаждение полученных образцов гидратов ме-
тана ниже 0°С, после чего давление в реакторе было уменьшено 

ниже равновесного давления сосуществования трех фаз лед–

гидрат–газ. При этом фазовое состояние остаточной воды в образ-
цах (переохлажденная жидкость или лед) контролировали по виду 

кривых ТА. Отсутствие пиков на этих кривых указывало на неиз-
менность фазового состава образцов гидратов. Однако при темпе-
ратурах ниже -8°С в момент понижения давления, но еще в области 

стабильности гидратов метана, на кривых ТА появлялся экзотер-

мический пик, свидетельствующий о замерзании переохлажденной 

воды. Замерзание переохлажденной воды, вероятно, было связано с 
так называемой динамической кристаллизацией, вызываемой вы-

делением растворенного газа из жидкости при понижении давле-
ния. В этом случае дальнейшее поведение гидратов ниже давления 

равновесия лед–гидрат–газ не отличалось от того, что представле-
но на рисунке 5. 

 

Рис. 5. Изменение давления в реакторе и кривая ТА (ΔТ) для образца гидратов 

метана, содержащего остаточную воду в форме переохлажденной жидкости,  

при изотермическом понижении давления и -5°С с последующей изотермической 

выдержкой в изохорных условиях. 1 – давление, 2 – ΔТ, 3 – равновесное давление 
диссоциации гидрата метана на лед и газ при -5°С (2180 кПа [8]).  

τ – индукционный период диссоциации гидратов метана 
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В случае, показанном на рисунке 5, экзотермический пик появ-
ляется на кривой ТА уже после уменьшения давления в системе 
ниже равновесного давления сосуществования трех фаз лед–
гидрат–газ во время изотермической выдержки образцов гидратов. 
При этом экзотермический пик замерзания воды в наших исследо-
ваниях по времени совпадал с эндотермическим пиком диссоциа-
ции газовых гидратов на лед и газ. Поэтому мы не можем сделать 
однозначный вывод о том, вызвана ли диссоциация гидратов за-
мерзанием переохлажденной воды и образованием льда или же 
диссоциация гидратов и выделение газа способствовали динамиче-
ской кристаллизации переохлажденной воды. Такая неопределен-
ность требует дальнейшего изучения проблемы, и мы планируем 
продолжить наши исследования в этом направлении. 

Из данных, представленных на рисунке 5, следует, что существу-
ет индукционный период диссоциации гидратов метана для образ-
цов, не содержащих остаточный лед. Индукционный период диссо-
циации (τ) определяют как интервал времени с момента перехода 
гидратов в р–Т (давление–температура) область неравновесных со-
стояний и до начала их диссоциации. В течение индукционного пе-
риода гидраты метана существуют в области неравновесных состоя-
ний как метастабильная фаза и их устойчивость не связана с эффек-
том самоконсервации, а обусловлена кинетическими затруднениями 
прямого твердофазного перехода газового гидрата в лед. В то же 
время наличие остаточного льда в образцах гидратов приводит к их 
диссоциации без индукционного периода сразу при уменьшении 
давления ниже давления равновесия лед–гидрат–газ (рис. 4). 

Величина индукционного периода может служить мерой устой-
чивости метастабильных гидратов при данных термобарических 
условиях вне области их термодинамической стабильности. Была 
сделана оценка влияния на устойчивость метастабильных гидратов 
метана движущей силы их диссоциации (f). По аналогии с дви-

жущей силой образования гидратов определим f как:  

0f 1 p p .    

Здесь p – экспериментальное давление диссоциации гидрата,  
p0 – давление равновесия лед–гидрат–газ при данной температуре. 

Результаты измерений индукционного периода диссоциации 
гидратов метана при -5°С (p0 = 2180 кПа) и разных значениях f 
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для образцов гидратов, содержащих остаточную воду в форме пе-
реохлажденной жидкости, приведены в таблице 3. Как следует из 
представленных данных, с увеличением движущей силы индукци-
онный период диссоциации гидратов уменьшается. Для давления 
1600 кПа, что соответствует давлению метастабильного равновесия 
переохлажденная вода–гидрат–газ при -5°С, величина индукцион-
ного периода совпала с промежутком времени, необходимым для 
того, чтобы давление в системе понизилось от значения давления 
равновесия лед–гидрат–газ до давления метастабильного равнове-
сия переохлажденная вода–гидрат–газ при выбранной скорости 
понижения давления (50 кПа/мин). 

Проведенные исследования показали, что ниже температуры 
плавления льда поведение гидратов метана при уменьшении давле-
ния ниже давления равновесия лед–гидрат–газ зависит от фазового 
состояния остаточной воды. При наличии включений остаточной 
воды в форме льда гидрат метана диссоциирует на лед и газ сразу 
при давлении ниже величины давления равновесия трех фаз лед–
гидрат–газ. 

Таблица 3 

Индукционный период диссоциации гидратов метана  

при температуре -5°С в образцах, полученных в “сухой воде”  

и содержащих переохлажденную жидкую воду 

p, кПа f Индукционный период , мин 

2145 0,02 2721 

1990 0,09 1626 

1880 0,14 138 

1795 0,18 34 

1685 0,23 20 

1600 0,27 12 
 

Для определения влияния содержания диоксида кремния в “су-
хой воде” на кинетику диссоциации полученных в ней газовых 
гидратов при температуре ниже 0°С была исследована диссоциация 
гидратов метана, полученных в “сухой воде”, содержащей R202 (от 
2 до 15 мас. %); R812S (5 мас. %); Н17 (5 мас. %). На рисунке 6 по-
казаны данные изменения во времени степени диссоциации гидра-
та метана ∆G при атмосферном давлении и температуре -5°С. 
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Рис. 6. Диссоциация гидратов метана, полученных в “сухой воде”, стабилизирован-
ной R202, – (а) и ее начальный этап – (б). Температура -5°С, атмосферное давление. 

Содержание R202 в “сухой воде”: 1 – 2 мас. %, 2 – 3 мас. %, 3 – 5 мас. %,  
4 – 7 мас. %, 5 – 10 мас. %, 6 – 12 мас. %, 7 – 15 мас. % 

В таблице 4 приведены рассчитанные на основании получен-
ных данных значения степени диссоциации гидрата за 300 мин. 
∆Gend. Величина ∆Gend изменялась слабо (не более чем на 40%) при 
увеличении содержания R202 в “сухой воде” с 2 до 7 мас. %. Даль-
нейшее повышение содержания R202 в “сухой воде” с 7 до 
15 мас. % приводило к значительному увеличению степени диссо-
циации гидрата ∆Gend (примерно в три раза). 

Таблица 4 

Степень диссоциации гидрата метана ∆Gend 

Содержание стабилизатора, мас. % ∆Gend 

R202 

2 0,50 

3 0,46 

5 0,39 

7 0,32 

10 0,66 

12 0,80 

15 0,86 

H17 

5 0,30 

R812S 

5 0,77 



 20

Как следует из полученных данных (рис. 6 и табл. 4), скорость 
диссоциации гидрата метана (∆G/∆t), полученного в “сухой воде” с 
содержанием стабилизатора от 2 до 7 мас. %, после начальной бы-
строй диссоциации не более 30% исходного количества гидрата 
резко снизилась и в дальнейшем составляла не более 0,003 мин-1

 
вплоть до нагрева реактора до 0°С. Приведенные факты показыва-
ют, что резкое замедление скорости диссоциации гидрата метана 
после диссоциации малой его доли при температуре ниже темпера-
туры плавления льда и атмосферном давлении, известное для гид-
ратов метана как эффект самоконсервации, наблюдается также для 
гидратов метана полученных в “сухой воде” с содержанием стаби-
лизатора от 2 до 7 мас. %. 

Данные о скорости образования и диссоциации гидратов метана 
в “сухой воде” показывают, что существует оптимальная концен-
трация диоксида кремния в “сухой воде”, при которой скорость 
образования гидратов метана и эффективность их самоконсервации 
(параметры, от которых во многом зависит эффективность приме-
нения “сухой воды” в газогидратных технологиях) являются мак-
симальными. Так, при увеличении концентрации R202 с 2 до 
7 мас. % средний размер капель ее водной фазы и время полупре-
вращения воды в гидрат значительно (в два раза и десять раз соот-
ветственно) уменьшаются, при этом степень диссоциации гидрата 
∆Gend уменьшается слабо (не более чем на 40%). Увеличение кон-
центрации R202 с 7 до 15 мас. % приводит к резкому увеличению 
степени диссоциации гидрата ∆Gend (примерно в три раза), при этом 
время полупревращения ее в гидрат увеличивается незначительно 
(не более чем на 40%). 

Как отмечалось выше, причиной самоконсервации считается 
образование корки льда на начальном этапе диссоциации гидратов, 
которая препятствует свободному выделению газа из гидратов. 
Плавление льда приводит к резкому увеличению скорости диссо-
циации оставшихся гидратов, что также наблюдается и в нашем 
случае (рис. 6). 

Были проведены эксперименты, с целью оценки влияния размера 
частиц гидрата, полученного в “сухой воде”, на их диссоциацию при 
атмосферном давлении. Для этого были приготовлены гидраты ме-
тана в “сухой воде” с содержанием стабилизатора 5, 10, 15 мас. %. 
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Полученные образцы извлекали из реактора в холодильной камере 
при температуре -5°С сразу после снижения давления до атмосфер-
ного. Процедура извлечения гидрата занимала не более 1 мин. За это 
время диссоциирует лишь небольшая доля исходного гидрата (не 
более 20%, рис. 6б). Последующее выдерживание в течение суток 
при атмосферном давлении и температуре -5°С не привело к замет-
ному изменению внешнего вида образцов, извлеченных из реактора. 

После извлечения из реактора образец, полученный в “сухой 

воде” с содержанием стабилизатора 5 мас. %, выглядел в основном 

как кусок твердого тела (рис. 7а), состоящего из спекшихся друг с 
другом частиц размером от 10 до 150 мкм, сопоставимым с разме-
ром агрегатов микро-капель дисперсной фазы исходной “сухой во-

ды”. Незначительная часть образца имела вид порошка (рис. 7a). 

 

Рис. 7. Образцы гидрата метана, полученные в “сухой воде” с содержанием R202  

5 мас. % (a) и 15 мас. % (б), сразу после извлечения из реактора. Температура -5°С. 

Доля порошка, увеличивалась при увеличении содержания ста-
билизатора в исходной “сухой воде”, используемой для гидратооб-

разования. Образцы, полученные из “сухой воды” с содержанием 

стабилизатора 15 мас. %, при извлечении из реактора распадались 

на отдельные куски (рис. 7б), которые при легком встряхивании 

рассыпались в порошок. 
Фракционный состав образцов, определяемый ситовым анали-

зом в первые минуты после извлечения из реактора при -5°С, при-
веден в таблице 5. Массовая доля частиц порошка размером ме-
нее 200 мкм в образце, полученном в “сухой воды” с содержанием 
стабилизатора 5 мас. % не превысила 1%. С увеличением содержа-
ния стабилизатора наблюдается значительное увеличение доли 
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этой фракции. Образец, полученный из “сухой воды” c содержани-
ем стабилизатора 15 мас. % состоял преимущественно из частиц 
размером менее 200 мкм (доля 84%, табл. 5). 

Таблица 5 

Массовая доля фракций образцов, полученных путем образования 

гидрата метана в “сухой воде” 

Массовая доля фракции образцов, % 
Содержание стабилизатора 

в “сухой воде”, мас. 0-200 мкм,  
мас. % 

200-400 мкм, 
мас. % 

> 400 мкм, 
мас. % 

5 1 1 98 

10 32 23 45 

15 84 11 5 
 

Таким образом, увеличение содержания стабилизатора в “сухой 
воде” привело к увеличению в составе полученного в ней гидрата 
метана доли частиц гидрата с низкой эффективностью самоконсер-
вации (частицы размером менее 200 мкм). Этим обусловлено сни-
жение эффективности самоконсервации исходного образца гидрата 
метана, полученного в “сухой воде”. 

С увеличением в два раза удельной поверхности диоксида 
кремния, использованного для получения “сухой воды” (R202 и 
R812S), степень диссоциации гидрата ∆Gend при прочих равных ус-
ловиях увеличилась почти в два раза (табл. 4). При этом средний 
размер капель дисперсной фазы “сухой воды”, согласно получен-
ных нами данных, уменьшился почти в четыре раза (с 16,0 до 
3,7 мкм). По-видимому, уменьшение размера капель дисперсной 
фазы “сухой воды” и, как следствие, уменьшение размера получен-
ных в ней частиц гидратов явились причиной снижения эффектив-
ности их самоконсервации. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Впервые установлено, что аномально низкие скорости дис-
социации гидратов газов при температуре ниже 0°С и атмосферном 
давлении, известные ранее для гидратов метана (эффект самокон-
сервации), сохраняются также для гидратов метана, полученных  
в “сухой воде”. При этом увеличение содержания стабилизатора  
в “сухой воде” приводит к уменьшению эффективности самокон-
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сервации получаемых в ней гидратов метана. Так, при увеличении 
содержания R202 в “сухой воде” с 7 до 15 мас. % степень диссо-
циации гидрата ∆Gend повышается с 32% до 86%. 

2. Впервые показано, что существует оптимальная концентра-
ция диоксида кремния в “сухой воде”, при которой скорость обра-
зования гидратов метана и эффективность их самоконсервации  
являются максимальными. Так, при увеличении концентрации 
R202 с 2 до 7 мас. % средний размер капель ее водной фазы и вре-
мя полупревращения воды в гидрат значительно (в два раза и де-
сять раз соответственно) уменьшаются, при этом степень диссо-
циации гидрата ∆Gend уменьшается слабо (не более чем на 40%). 
Увеличение концентрации R202 с 7 до 15 мас. % приводит к резко-
му увеличению степени диссоциации гидрата ∆Gend (примерно в 
три раза), при этом время полупревращения ее в гидрат увеличива-
ется незначительно (не более чем на 40%). 

3. Показано, что величина удельной поверхности диоксида 
кремния, использованного для получения “сухой воды”, значи-
тельно влияет на скорость образования в ней газовых гидратов и 
эффективность их самоконсервации. Так, с увеличением удельной 
поверхности диоксида кремния в два раза, время полупревращения 
воды в гидрат метана в “сухой воде”, содержащей 5 мас. % диокси-
да кремния, уменьшается в десять раз, а степень диссоциации гид-
рата ∆Gend увеличивается почти в два раза. 

4. Для гидратов метана и гидратов пропана показано, что при 
температуре ниже 0°С механизм диссоциации газовых гидратов 
зависит от фазового состояния остаточной воды. При наличии 
включений остаточной воды в виде льда гидраты диссоциируют на 
лед и газ. Гидраты, содержащие включения остаточной воды в пе-
реохлажденном состоянии (т.е. ниже температуры 0°С, но не со-
держащие лед), сохраняют устойчивость при давлении ниже давле-
ния диссоциации гидрата на лед и газ, но выше давления диссоциа-
ции на переохлажденную воду и газ. Однако при давлении ниже 
давления метастабильного равновесия переохлажденная вода–
гидрат–газ гидраты диссоциируют на переохлажденную воду и газ. 
При этом переохлажденная вода может находиться в состоянии 
метастабильного равновесия с газовыми гидратами без их диссо-
циации и кристаллизации переохлажденной воды. 
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