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Накоряков В.Е., Мисюра С.Я.
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Проведено экспериментальное исследова-
ние  диссоциации гидрата метана в атмосфере 
воздуха при давлении 1 бар. При разрушении 
клатрата необходимо учитывать не только сте-
пень отклонения температуры и давления от 
равновесных значений, но и скорости переноса 
тепла и массы, а также характерные скорости 
физических процессов, таких как кристалли-
зация, диффузия, пластичность материала. 
Различные скорости тепломассообмена реа-
лизовывались путём изменения тепловых по-
токов. Максимальная скорость разложения 

гидрата наблюдалась при горении метана над 
поверхностью раздела фаз (гидрат – газ), кото-
рая на порядок превосходила скорость диссо-
циации без горения. Измерение концентрации 
метана осуществлялось весовым, объёмным 
и рентгеноструктурным методом. Измерение 
мгновенных скоростей диссоциации позволило 
выделить несколько характерных временных 
интервалов, с существенно различающимися 
скоростями реакций, а также выделить кратко-
временный режим аномально низкой скорости 
диссоциации – явление «самоконсервации».

В настоящее время газовые гидраты метана 
находятся в центре внимания как научных цен-
тров, так и передовых промышленных  корпо-
раций. Исследования по гидратам затрагивают 
фундаментальные основы физики и одновре-
менно развивают современные технологии, ко-
торые синтезируют знания смежных научных 
дисциплин: химическая физика, науки о кри-
сталлах, неравновесная термодинамика, теория 
тепломассообмена, теория упругости и пла-
стичности и многие другие области. Гидраты 
природного газа подводных месторождений  
являются альтернативным и  перспективным 
энергетическим источником. Добыча газа из 
таких глубоководных месторождений при-
ведёт к необходимости хранения и перевозки 
газа огромными танкерами в больших резер-
вуарах. Для развития промышленных техноло-
гий необходимо решать следующие ключевые 
задачи: 1) уменьшение себестоимости произ-
водства гранулированного порошка гидрата 
метана – понижение энергетических затрат 
при производстве и увеличение скорости роста 
клатрата (скорости образования гранул в реак-
торах); 2) уменьшение стоимости хранения и 
транспортировки в огромных резервуарах; 3) 
самопроизвольное возгорание метана может 

привести к катастрофическим последствиям. 
Большинство современных технологий стал-
киваются с крайне низкой скоростью роста 
массы гидрата, что связанно с низкими скоро-
стями реакции. Можно отметить оригиналь-
ную методику [1] по синтезу газового гидрата 
позади ударной волны, проходящей через жид-
кость, заполненную пузырьками газа. Целью 
данных исследований было - получение сверх 
быстрых скоростей реакций и существенное 
повышение производительности установок по 
производству искусственных гидратов газа. 
Однако, остаются нераскрытыми важные во-
просы: 1) термодинамическая устойчивость 
полученных оболочек газового гидрата после 
понижения давления (скорость распада); 2) 
степень заполненности больших и малых по-
лостей элементарнной ячейки молекулами газа 
(«гостями») при столь высоких скоростях об-
разования клатрата (миллисекунды); 3) одно-
родность состава порошка газового гидрата 
– соотношение концентрации льда и гидрата 
при данном синтезе; 4) дефектность кристал-
лической структуры (аморфность, концентра-
ция дислокаций и т.д.); 5) количество раство-
рившегося газа в жидкости при прохождении 
ударной волны, который не участвовал в фор-
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Порошок гидрата метана производился в ре-
акторе-кристаллизаторе с использованием при-
нудительной циркуляции жидкости. Полученный 
образец хранился при температуре жидкого азо-
та. Образец также исследовался рентгенострук-
турным и волюметрическим методом. Измерения 
массовой концентрации, произведённой весовым 
методом, соответствовало данным волюметриче-
ского метода и рентгеноструктурного анализа.  В 
эксперименте начальная молярная концентрация 
метана соответствовала 14,2%. Гидратное число 
n равно в данной работе 6,09 + 0,05;  θ1 = 87%; 
θ2 = 0,97%. Экспериментальная установка и ме-
тодика по изучению кинетики разрушения газо-
вого гидрата приведена в [14]. Средний диаметр 
частиц порошка гидрата метана соответствовал 
1,9 мм. Загрузочный контейнер  имел диаметр 45 
мм, толщина стенок из теплоизоляционного ма-
териала 3 мм, высота тары – 6 мм. Температура 
поверхности порошка измерялась тепловизором. 
Внутри порошка  располагались  термопары – 
на оси, вблизи левой  и правой боковых стенок. 
Термопары позволяли определять среднюю объ-
ёмную температуру образца.  

В [14] показано, что при неизотермическом 
распаде клатрата без горения имеется пять ха-
рактерных временных интервалов диссоциации: 
1) Начало разложения при средней объёмной 

температуре образца, близкой к – 80 °С. На по-
верхности клатрата образуется пористая корка 
аморфного льда кубической структуры Ic, кото-
рая неустойчива и постепенно переходит в лёд 
гексагональной структуры Ih. Кристаллические 
зёрна имеют размеры порядка 1 – 10 μm. Из-за 
повышенной пористости скорость диссоциации 
высокая; 2) При температуре -(45 – 40) °С на-
чинается режим отжига – режим частичной са-
моконсервации. Образуется слой льда без пор 
и диффузия метана через корку становится на 
много порядков ниже; 3) Дальнейшее повыше-
ние температуры приводит к  образованию ста-
бильной системы пор и к максимальной скорости  
разложения; 4) Давление метана в порах резко 
падает, что приводит к заметному уменьшению 
скорости диссоциации. Давление метана в порах 
приближено к атмосферному. Данный участок 
развивается вблизи начала плавления льда. 

При наличие горения метана на поверхности 
газового гидрата реализуется не пять, а три участ-
ка: 1) Начальный этап распада; 2) Частичная са-
моконсервация; 3) Как только самоконсервация 
заканчивается и повышается скорость диссоци-
ации, то возникает горение и скорость распада 
в течение 1-2 секунд возрастает во много раз. 
Измерения профилей температуры при горении 
позволило оценить толщины тепловых погра-

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ И ИХ АНАЛИЗ

мировании полостей клатрата. Особенности 
хранения и транспортировки гранулированно-
го метана рассматривались [2]. Газовые гидра-
ты образуют устойчивые структуры типа sI, 
sII, sH [3]. Гидрат метана имеет кубическую 
структуру sI. Формула элементарной ячейки 
2D1·6T·46H2O. Ячейка состоит из 46 молекул 
воды, двух малых областей и шести боль-
ших. Скорость роста и разрушения  газовых 
гидратов  зависят от  параметров: площади 
контакта фаз, давления, температуры, степе-
ни переохлаждения, структурных характери-
стик материала и др. [3]. Прошло не так много 
времени, как российскими учёными было от-
крыто явление «самоконсервации» гидратов 
газа [4]. «Самоконсервация» - экстремально 
низкие скорости разрушения газового гидра-
та при значительном отклонении давления и 
температуры от равновесного термодинами-
ческого состояния. Данное явление и на се-
годняшний день оставляет ещё много загадок 
и противоречий.  Хранение газовых гидратов в 
танкерах при температурах выше 0 ºС потребу-

ет создания давления во внешнем газе выше 30 
атмосфер. Хранение же при температурах - 80 
ºС и ниже экономически невыгодно. Явление 
же самоконсервации позволяет хранить ги-
драты метана при существенно более низких 
давлениях и не требует создания сверхнизких 
температур, что позволит существенно пони-
зить затраты по хранению и транспортировке. 
Механизм самоконсервации изучался в [5-9]. В 
большей части работ консервация создавалась 
путём быстрого понижения давления во внеш-
ней среде при квазиизотермических условиях. 
В настоящей работе исследовалось разрушение 
гидрата метана при существенно неизотерми-
ческих условиях и постоянном атмосферном 
давлении 1 бар, что принципиально влияло на 
механизм распада.

Среди работ, связанных с горением газово-
го гидрата метана, можно отметить [10-13], в 
которых исследовано поведение передней 
кромки фронта горения, но не определены 
скорости диссоциации и структурные пара-
метры порошка при распаде. 
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ничных слоёв и тепловые потоки. При горении 
тепловой поток к поверхности порошка увели-
чился в 50-55 раз, а скорость диссоциации ∆V / V 
(% / сек) в 9 раз, где ∆V – объём выделившегося 
метана за единицу времени, V – полный объём 
метана в потоке. Кривые плотности потока ме-
тана показаны на Рис. 1, где полный поток газа 
отнесён к суммарной поверхности гранул. 

На Рис. 2 представлены кривые измене-
ния температуры поверхности образца в раз-
личные моменты времени. Время τ = 0 сек. 
соответствует окончанию горения. В момент 
прекращения горения метана температура 
поверхности образца достигала  2 ºС и далее 
понижается до 0 ºС. Визуализация измерений 
показывала, что при горении на поверхности 
гранул появлялись капли воды. В течение ко-
роткого интервала времени площадь капель 
увеличивалась и образовывалась  тонкая плён-
ка жидкости с толщиной порядка 0,01 мм.

     

На Рис. 3 приведены фотографии, сделан-
ные с помощью тепловизора в различное время. 
Фотографии (а, b) сделаны до горения, а изобра-
жения (с, d) после горения. Видно (Рис. а, b), 
что движение теплового фронта неравномерно 
-  температура распределена неравномерно по 
поверхности, и имеются большие локальные и 
средние градиенты температуры по диаметру 
резервуара. После завершения горения темпера-
турное поле становится равномерным. Высокий 
тепловой поток при горении устранил высокие 

температурные неоднородности. В момент го-
рения наблюдалось слипание отдельных частиц 
гидрата метана и образовывались крупные объ-
единения размером около 10 мм.

Рис.1 Изменение скорости распада ги-
драта метана от времени: 1)  без 
горения; 2) с горением метана. 

Рис.3  Тепловизионные изображения 
поверхности порошка гидрата ме-
тана в различные моменты време-
ни: a) 80 сек,    b) 120 сек,   c) 186 
сек (завершение горения),  d) 211 
сек (25 сек после горения). 

Рис.2  Изменение температуры поверх-
ности образца по диаметру резер-
вуара: 1 - τ = 1 сек; 2 - τ = 5 сек; 3 - 
τ = 20 сек ( τ = 0 сек соответствует 
времени прекращения горения). 
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В [15] движущей силой гидратообразования 
являлась разница в свободной энергии Гиббса, 
которая связывалась с летучестями компонентов 
и термодинамическими параметрами Р, Т, V в 
виде соотношения (1) 

      (1)

где xi – мольная доля компонента i в газовой 
фазе; ∆V = Vh – Vw – разница в молярных объёмах 
гидрата и жидкости; fi and feq – соответствуют 
летучестям компонентов в эксперименте и при 
равновесных условиях; P and Peq соответствуют 
давлениям в эксперименте и равновесному дав-
лению.   Скорость (v) увеличения толщины ги-
дратной плёнки, по аналогии со скоростью реак-
ции, можно связать с ∆G в виде экспоненциаль-
ной зависимости

     (2)

где a, b – экспериментальные константы. 
Выражение (1) однозначно бы описывало про-
цессы гидратообразования и диссоциации, если 
бы внутренняя структура гидратов была одно-
родна. В действительности, рост гидратной 
плёнки сопровождается появлением точечных 
дефектов и пустот, заполненность полостей ги-
драта молекулами газа также зависит от внеш-
них условий. Гораздо более сложная картина 
наблюдается при разрушении клатрата. При 
диссоциации образуется не однородная плёнка 
льда, а зернистая структура. Размеры зёрен име-
ют порядок 10 – 100 мкм. [8, 16]. Форма зёрен 
и их размеры зависят от условий разрушения 
газового гидрата, например от ∆Р и от степе-
ни переохлаждения газового гидрата от точки 
плавления льда, а также от величины теплового 
потока (скорости нагрева). При существенном 
изменении площади поверхности микрозёрен 
изменится и поверхностная энергия, которая бу-

дет влиять на скорость разрушения. При неизо-
термическом процессе диссоциации и структура 
зёрен непрерывно изменяется. При разрушении 
газового гидрата на поверхности гранул могут 
наблюдаться куполообразные и дендритные 
структуры [8, 16]. При быстрых скоростях ох-
лаждения, используемых в криобиологии, фор-
мируется аморфный лёд, состоящий из микро-
скопических структур – дендритов и сферули-
тов. При диссоциации газовых гидратов, поми-
мо указанных структур, в корке льда образуют-
ся поры. Прямой переход твёрдого кристалли-
ческого гидрата в кристаллы льда маловероятен 
из-за большого энергетического барьера. Более 
вероятен переход через промежуточное жидкое 
состояние, когда за счёт подвижности (диффу-
зии) молекулы льда и газа могут разделиться. В 
этом промежуточном (метастабильном) состо-
янии процесс диссоциации будет определяться 
характерными скоростями: кристаллизации и 
диффузии. Так как размер зёрен имеет порядок 
10 мкм, то определив величины характерных 
скоростей - можно ввести характерные време-
на: τcri, τdif, τpla (кристаллизации, диффузии и пла-
стичности). Тогда, для температуры поверхно-
сти порошка Т < 0 °C, критерии K1 = τdif / τcri,  и K2 
= τpla / τcri,  будут определять кинетику диссоциа-
ции. Ели K1 >> 1, то молекулы газа из-за низкой 
подвижности не будут успевать покидать грану-
лы и образуется система пор, которая ускорит 
диссоциацию. При К1 порядка единицы (режим 
отжига) возникают благоприятные условия для 
«самоконсервации». При К2 > 1, высокая под-
вижность пор приведёт к максимально высо-
ким скоростям выделения газа и к разрушению 
сплошной корки льда. С учётом внутренних 
структур кинетика диссоциации будет зависеть 
от величин К1 и К2, т.е. разница свободной энер-
гии в выражении (1) будет функцией  
∆G = f (К1, К2, ∆Р,  fi

eg/ fi,…).   

Экспериментально исследован процесс раз-
рушения  газового гидрата метана при неизо-
термических условиях. Тепловизионная съёмка, 
весовой и объёмный метод позволили выделить 
несколько характерных режимов диссоциации, 
связанных с разными микроструктурами и от-
личными скоростями разрушения клатрата. 

• Кинетика диссоциации зависит не только 
от отклонения термодинамических параметров 
Р, Т от равновесных значений, но и от внешних и 
внутренних тепловых потоков.

• При низких внешних тепловых потоках 
реализуется в режиме отжига «самоконсерва-
ция» метана. 

• При горении скорость разрушения гидра-
та метана многократно возросла, что исключает 
самоконсервацию в момент горения.

• Кинетика диссоциации в режимах обра-
зования пор определяется характерными крите-
риями К1 и К2, которые связывают одновременно 
происходящие процессы: кристаллизации, диф-
фузии и ползучести. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
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Экспериментальные данные могут быть 
полезными для развития технологий транс-
портировки и хранения порошка гидрата  ме-
тана в гранулированном виде. Представляет 
интерес дальнейшее изучение влияния струк-
тур зёрен льда и пор на кинетику диссоциации 
в широком диапазоне температур и давлений 
(форма и плотность распределения зёрен и 
пор по размерам, плотность пор). На сегод-
няшний день имеются только данные визу-
ализации по микроструктурам поверхности 

гранул. Однако, поверхностные процессы су-
щественно отличаются от объёмных. Поэтому 
будут иметь важное значение исследования 
внутренних микроструктур (в поперечных се-
чениях гранул). В [17] с помощью  компью-
терной томографии (MFXCT) получены фото-
графии перехода гидратного состояния в лёд в 
поперечных сечениях. Однако, низкая разре-
шающая способность (0,1 – 1 мм.) не позволя-
ет отслеживать динамику структур, имеющих 
размеры 0,01 – 10 мкм.
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