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Аннотация
Изучена устойчивость метастабильных газовых гидратов метана при температуре 
ниже 0°C, полученных в «сухой воде» и содержащих остаточную (непрореагировав-
шую) воду в переохлажденном состоянии, а также устойчивость переохлажденной 
остаточной воды. Газовые гидраты, не содержащие лед, при температуре ниже 0°C 
могут существовать как метастабильная фаза в диапазоне давлений, ограниченном 
сверху давлением равновесия лед – гидрат – газ, а снизу — давлением метастабиль-
ного равновесия переохлажденная вода – гидрат – газ. Исследования проводились в 
реакторе высокого давления; о фазовых превращениях, происходящих в реакторе при 
переходе в область неравновесных состояний, судили по данным мониторинга давления 
и температуры, а также дифференциального термического анализа (ДТА). Установлено, 
что вероятность диссоциации газовых гидратов метана, полученных в «сухой воде», 
в области их неравновесных состояний при температуре ниже 0°C значительно выше 
вероятности нуклеации льда в переохлажденной остаточной воде, содержащейся в этих 
образцах. В частности, при температуре –5°C и давлении ниже равновесного значения 
на 15%, индукционный период диссоциации гидрата метана более чем в десять раз 
меньше, чем среднее время существования переохлажденного состояния остаточной 
воды. Установлено также, что увеличение содержания наночастиц гидрофобизиро-
ванного диоксида кремния в «сухой воде», использованного для ее получения, приво-
дит к снижению устойчивости полученных в ней метастабильных газовых гидратов 
метана, содержащих остаточную воду в переохлажденном состоянии. Показано, что 
при температуре ниже 0°C увеличение содержания диоксида кремния в «сухой воде»  
с 5 до 10 мас. % приводит к резкому уменьшению индукционного периода диссоциации 
метастабильных гидратов метана, полученных из этой «сухой воды». В частности, при 
температуре –5°C и давлении 2000 кПа зафиксировано уменьшение индукционного 
периода почти в 20 раз.

Ключевые слова
«Сухая вода», газовые гидраты, метастабильное состояние, пере ох лаж ден ная вода, 
фазовые переходы. 
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Введение
Ранее в работах [4; 11] было показано, что при определенных условиях дис со-
циация газовых гидратов при температурах ниже 0оС может протекать через 
про межуточную стадию образования переохлажденной воды. В работе [10] было 
пред положено, что образование переохлажденной воды при диссоциации гид-
ра тов может играть важную роль в эффективности их самоконсервации. 

Газовые гидраты, не содержащие лед, при температуре ниже 0оС могут су-
ществовать как метастабильная фаза в диапазоне давлений, ограниченном свер-
ху давлением равновесия «лед – гидрат – газ», а снизу — давлением мета ста-
биль ного равновесия «переохлажденная вода – гидрат – газ». При более низком 
дав лении происходит диссоциация гидрата на переохлажденную воду и газ. 
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Ус той чивость метастабильного гидрата может влиять на образование пере ох-
лаж ден ной воды, поскольку его распад приводит к образованию льда. Появление 
льда в образцах гидрата вне области их термодинамической стабильности мо жет 
быть обусловлено не только распадом метастабильной фазы гидрата на лед и газ, 
но и нуклеацией льда в остаточной переохлажденной воде, причем этот про цесс 
в образцах газовых гидратов, полученных в «сухой воде», ранее не изу чал ся.

К снижению устойчивости метастабильных фаз и ускорению их пе ре хо да в 
устойчивое состояние приводит наличие каких-либо примесей или не од но-
родностей в веществе, которые могут служить центрами образования новой 
фа зы [1; 2]. Такими вклю че ниями в образцах гидрата, полученного в «сухой 
во де», являются нано час ти цы диоксида кремния. В настоящей работе приво-
дятся ре  зультаты изучения ус той чивости метастабильных газовых гидратов 
метана при температуре ниже 0оС с различным содержанием диоксида крем ния, 
а так же результаты изучения устойчивости пе реохлажденной остаточной воды, 
со дер жащейся в этих образцах. 

Экспериментальная часть
Для приготовления «сухой воды» использовались дистиллированная вода и 
гидрофобизированный пирогенный диоксид кремния HDK® H17 (ста би ли за тор), 
а в качестве газа-гидратообразователя — метан (99,9 мол. %). «Сухую во ду» 
получали по методике, которая ранее применялась в работах [7; 9; 13]. Для по-
лу чения гидратов в реактор высокого давления объемом 60 см3 загружали 7,0 г 
или 7,4 г «сухой воды» с содержанием диоксида кремния 5 или 10 мас. % со от-
вет ст венно, что обеспечивало одинаковое количество обычной воды в реакторе 
в каж дом случае. Затем реактор продували метаном при атмосферном дав ле нии, 
по сле чего давление метана в реакторе повышали до 4,6 МПа. Об ра зо ва ние 
гид ра тов происходило в изохорных условиях при температуре 0оС. Детали экс-
 пе ри ментальной установки и подробности используемой методики исс ле до ва-
ний приведены в [6]. В полученных образцах гидратов степень превращения 
воды в гидрат метана (отношение массы воды, перешедшей в гидрат, к ее на-
чальной массе в исходном образце «сухой воды») составляла примерно 75%.

Для получения образцов гидратов, содержащих остаточную воду в пе ре ох-
лажденном состоянии, образцы гидратов метана, полученные в «сухой воде», 
ох лаждали до температуры ниже 0оС. Для перевода гидратов в область не рав-
но весных состояний давление в реакторе было уменьшено ниже равновесного 
дав ления сосуществования трех фаз лед – гидрат – газ. О фазовых пре вра ще ни-
ях, происходящих в реакторе при переходе в область неравновесных состояний, 
су дили по данным мониторинга давления и температуры, а также диф фе рен ци-
аль ного термического анализа (ДТА). Нам удалось получить образцы ме та ста-
биль ных гидратов метана, содержащих остаточную воду в форме пере ох лаж-
ден ной жидкости, понижая давление ниже равновесного давления лед – гидрат – 
газ со скоростью ≈ 40 кПа/мин при температуре –5оС. При более низких 
тем пе ратурах или при большей скорости понижения давления наблюдалась 
крис тал лизация переохлажденной воды еще до пересечения кривой рав но ве сия 

А. А. Кислицын, А. О. Драчук, Л. С. Поденко, Н. С. Молокитина
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лед – гидрат – газ, а сразу после пересечения этой кривой в об раз цах гид ра тов, 
со дер жащих остаточный лед, начиналась диссоциация гидратов на лед и газ.

Потеря устойчивости и распад метастабильных состояний имеет слу чай ный 
характер. В этой связи мы проводили не менее пяти повторных измерений па-
раметров диссоциации гидратов метана, полученных из «сухой воды» с за дан ной 
концентрацией диоксида кремния для заданных термобарических ус ло вий.

Результаты и обсуждение
1) Поведение переохлажденной остаточной воды в образцах гид рата ме тана, 
полученных в «сухой воде», при температуре ниже 0оС в об лас ти рав но весных 
состояний гидрата.

Ранее нами было показано [3], что кристаллизация переохлажденной ос та-
точной воды в образцах гидрата метана, полученных в «сухой воде» с со дер жа-
нием диоксида кремния 5 мас. %, сопровождается появлением интенсивного 
эк зо термического пика на термограммах ДТА этих гидратов (изменение раз ни-
цы тем ператур исследуемого образца и эталона (ΔT) при охлаждении образца). 
По э тому фазовое состояние остаточной воды в образцах (переохлажденная 
жид кость или лед), содержащих 5 мас. % диоксида кремния, контролировали 
по виду кри вых ДТА. 

В настоящей работе нами была изучена возможность использования тер мо-
грамм ДТА для анализа процессов перехода переохлажденной остаточной во ды 
в лед в об раз цах, содержащих 10 мас. % диоксида кремния. С этой целью бы ли 
получены тер мограммы охлаждения до температуры –46оС со скоростью 0,5 
градуса в ми ну ту пяти таких образцов гидратов (известно, что нуклеация льда 
в пере ох лаж ден ной воде происходит выше данной температуры [8]). Од на ко, 
на всех по лу чен ных термограммах экзотермические пики отсутствовали. При-
чина этого, по на шему мнению, заключается в следующем. Как указано вы ше, 
наночастицы ди оксида кремния служат центрами кристаллизации и тем са мым 
ускоряют про  цесс перехода метастабильной фазы в стабильную. Поэтому в об-
разцах с боль шой концентрацией этих частиц кристаллизация пе ре ох лаж ден ной 
воды про исходит практически непрерывно, а ее скорость определяется ско ростью 
от во да тепла. С точки зрения вида термограмм это приводит к тому, что экзо-
тер ми ческие пики кристаллизации «размываются» на большой про ме жу ток 
вре ме ни и, как следствие, отсутствуют на термограммах.

В этой связи изучение самопроизвольной нуклеации льда в остаточной пе-
реохлажденной воде проводилось лишь для образцов гидратов, полученных из 
«сухой воды» с содержанием диоксида кремния 5 мас. %. Для этого образцы гид-
рата изохорно охлаждали до –5оС, затем снижали давление (выпуская газ из ре-
актора) со скоростью ≈ 40 кПа/мин до величин, равных 2200 кПа, 2500 кПа и 
2800 кПа, после чего выдерживали в изохорных условиях до появления эк зо тер-
мического пика на их термограммах. Пример термограммы кристаллизации ос-
таточной воды приведен на рис. 1. С помощью полученных термограмм было 
оп ре де лено среднее время существования переохлажденного состояния оста точ ной 
воды τw (интервал времени с момента уста нов ле ния температуры –5оС до начала 
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кристаллизации льда) при температуре –5оС. Результаты приведены на рис. 3. Из 
этих данных, в частности, следует, что среднее время су щест во ва ния пере ох лаж-
ден но й ос та точ ной воды в области стабильных состояний гид ра та, а сле до вательно, 
и ве ро ят ность кристаллизации остаточной воды при тем пе ра ту ре –5оС в диапазо-
не от 2200 до 2800 кПа, практически не зависят от ве личины давления в ре ак торе.
2) Поведение гидратов метана, полученных в «сухой воде» с со дер жа ни ем 
диоксида кремния 5 и 10 мас. %, при температуре ниже 0оС в области их не-
равновесных состояний.

Для определения индукционного периода диссоциации образцы гидрата 
ох лаждали до температуры –5оС со скоростью 0,5 градуса в ми ну ту. Затем, для 
пе рехода исследуемых образцов в область неравновесных со сто яний, выпуская 
газ из реактора, уменьшали давление в нем ниже давления рав новесия лед – 
гид рат – газ. При достижении заданного давления гидрат вы дер жи вали в изо-
хор ных ус ловиях при постоянной температуре.

 
Рис. 1. Изменение давления в реакторе и 
термограмма образца гидратов метана, 
содержащих непрореагировавшую воду  
в переохлажденном состоянии,  
при изотермической депрессии  
до дав ления диссоциации гидрата 
метана на лед и газ при –5оС, и  
последующей изотермической  
вы держке образца: 1 — давление;  
2 — кривая ДТА (ΔТ).  
Стрелкой отмечен момент перекрытия 
вентиля выпуска газа из реактора

Fig. 1. The pressure change in the reactor, 
and the thermogram of the methane 
hydrate sample containing unreacted 
water in a supercooled state,  
under isothermal depression  
to the methane hydrate dissociation 
pressure to ice and gas at –5°C, and 
subsequent isothermal exposure  
of the sample: 1 is the pressure;  
2 is the DTA curve (ΔT). The arrow 
marks the moment of shutting off the valve 
of the gas injection from the reactor

А. А. Кислицын, А. О. Драчук, Л. С. Поденко, Н. С. Молокитина
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Спустя некоторое время после установления постоянного давления для всех 
исследованных образцов (с содержанием диоксида кремния 5 или 10 мас. %) 
наблюдали эндотермический пик, который свидетельствовал о дис со циации 
гидрата. Последующее выдерживание гидрата при постоянной тем пе ра туре в 
течение 10 часов приводило к установлению в реакторе равновесного дав ления 
лед – гидрат – газ. На рис. 2 приведен пример кривой давления и тер мо граммы 
ДТА для одного из образцов гидрата.

 
Рис. 2. Изменение давления в реакторе 
и кривая ДТА (ΔТ) для образца 
гидрата метана, полученного  
из «сухой воды», содержащей 10 мас. % 
диоксида кремния, при изотермическом 
понижении давления ниже равновесного 
давления диссоциации лед–гидрат–газ 
и последующей изотермической 
выдержке образца в изохорных 
условиях: 1 — давление; 2 — ΔТ;  
3 — равновесное давление диссоциации 
гидрата метана на лед и газ при –5оС 
(2190 кПа [12]). td — начало диссоциации 
гидратов; τg — индукционный период 
диссоциации гидратов метана.  
Стрелкой отмечен момент перекрытия 
вентиля выпуска газа из реактора

Fig. 2. The pressure change in the reactor, 
and the DTA curve (ΔT) for the methane 
hydrate sample obtained from "dry water" 
containing 10 wt. % silicon dioxide  
at the isothermal pressure decrease below 
the equilibrium ice–hydrate–gas 
dissociation pressure and subsequent 
isothermal exposure of the sample  
under isochoric conditions: 1 is the pressure; 
2 is the ΔТ; 3 is the equilibrium pressure  
of the methane hydrate dissociation to ice 
and gas at –5°C (2190 kPa [12]). td is  
the beginning of the hydrate dissociation; 
τg is the induction period of the methane 
hydrate dissociation. The arrow marks  
the moment of shutting off the valve  
of the gas injection from the reactor
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На основании полученных данных был определен индукционный период 
дис социации образцов гидрата τg (интервал времени с момента перехода гид ра-
тов в p-T область неравновесных состояний и до начала их диссоциации) для 
гид ратов, полученных в «сухой воде» с содержанием диоксида кремния 5 и 
10 мас. %; результаты приведены на рис. 3. Важно отметить, что для образцов, 
со держащих 5 мас. % стабилизатора, эн дотермический пик диссоциации гид-
ра та на лед и газ совпадал по времени с эк зотермическим пиком кристаллизации 
ос таточной воды, что свидетельствует о совпадении начала кристаллизации 
пе ре охлажденной воды с моментом на ча ла диссоциации гидрата на лед и газ и 
ра вен стве значений τg и τw.

Согласно приведенным данным, вне области стабильных состояний гид ра-
та (левее точки 2190 кПа, отмеченной стрелкой на рис. 3), наблюдается резкое 
сни жение среднего времени существования пе ре ох лаж ден ного состояния ос та-
точ ной воды с увеличением отклонения давления от рав новесного значения 
лед – гидрат – газ. Так, при отклонении давления от рав но вес ного на 15 и более 
про центов время существования переохлажденного со сто яния остаточной воды 
сни жается в десять и более раз. Эти факты, а также сов падение начала крис тал-

Рис. 3. Изменение индукционного 
периода диссоциации гидрата метана 
(τg) и среднего времени существования 
переохлажденного состояния остаточной 
воды (τw) в образцах гидрата метана, 
полученного в «сухой воде»,  
стабилизированной диоксидом 
кремния H17. Стрелкой отмечено 
значение давления равновесия  
лед – гидрат метана – газ

Fig. 3. Changes in the induction period 
of the methane hydrate dissociation (τg), 
and the average lifetime  
of the supercooled state of residual  
water (τw) in the methane hydrate 
samples obtained in "dry water" 
stabilized with silicon dioxide H17.  
The arrow indicates the value  
of the equilibrium pressure  
of ice–methane–gas hydrate
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ли зации переохлажденной воды с моментом начала дис социации гидрата на лед 
и газ, свидетельствуют о том, что замерзание ос та точ ной воды вне области ста-
биль ных состояний гидрата было пре и му щест вен но инициировано началом 
дис социации гидрата на лед и газ, а не нуклеацией льда в переохлажденной 
ос та точной воде. Другими словами, при температуре –5оС и дав ле нии ниже 
дав ле ния рав но ве сия лед – гидрат метана – газ, вероятность дис со ци а ции газо-
вых гид ра тов ме та на, полученных в «сухой воде», содержащих ос та точ ную воду 
в пе ре ох лаж ден ном состоянии, значительно выше ве ро ят нос ти нуклеации льда 
в пе ре ох лаж денной остаточной воде, содержащейся в об раз цах этого гидрата.

Согласно представленным на рис. 3 результатам, индукционный период 
дис социации гидратов метана, содержащих 10 мас. % диоксида кремния, мень-
ше, чем тот же параметр для концентрации диоксида кремния 5 мас. % (при 
оди наковом давлении). Это согласуется с приведенным выше объяснением от-
сут ствия экзотермических пиков на термограммах ДТА процессов перехода 
пе ре охлажденной остаточной во ды в лед в об раз цах, содержащих 10 мас. % 
ди ок си да кремния. Увеличение содержания диоксида кремния в «сухой воде» 
оз на ча ет увеличение количества центров образования новой фа зы, что приводит 
к сни жению устойчивости метастабильной фазы.

Выводы
В результате проведенных исследований установлено:

1) Вероятность диссоциации газовых гидратов метана, полученных в «су хой 
во де», в области их неравновесных состояний при температуре ниже 0оС, со-
дер жа щих переохлажденную остаточную воду, значительно выше ве ро ят нос ти 
ну кле ации льда в переохлажденной остаточной воде, содержащейся в этих об-
раз цах. В частности, при температуре –5оС и давлении ниже равновесного зна-
че ния на 15%, индукционный период диссоциации гидрата ме та на более чем в 
десять раз меньше, чем среднее время существования пе ре ох лаж денного со сто-
яния остаточной воды.

2) Показано, что при температуре ниже 0оС увеличение содержания на но-
час тиц гидро фо би зи ро ван но го диоксида кремния в «сухой воде» c 5 до 10 мас. % 
приводит к резкому умень шению индукционного периода дис со ци а ции мета-
стабильных гидратов ме тана, полученных из этой «сухой воды». В част ности, 
при температуре –5оС и давлении 2000 кПа нами зафиксировано умень шение 
индукционного периода почти в 20 раз.
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Abstract
In this work stability of metastable dry water methane hydrate contained residual unreacted 
water at a supercooled state below 0°C and supercooled unreacted water stability was studied. 
Gas hydrates which did not contain unreacted water could exist at a temperature below 0°C 
as a metastable phase at the pressure range that meant the field between the ice-hydrate-gas 
and supercooled liquid-hydrate-gas equilibrium lines. The experiments were carried out in 
the high pressure reactor. Phase transformations in the reactor were observed by the pressure 
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and temperature monitoring and using differential thermal analysis (DTA). It was established 
dissociation probability of dry water methane hydrate contained in the metastable field at 
temperature below 0°C might be significantly higher than probability of ice nucleation in 
unreacted supercooled water contained in the gas hydrate samples. Thus wise, the induction 
time of methane hydrate dissociation was even more than one-tenth of the average existence 
time of supercooled unreacted water at the temperature of –5°C and at pressure less than 
the equilibrium pressure 15%. It was observed that the increase of fumed silica nanoparticle 
concentration in “dry water” used for its preparing led to decrease of metastable dry water gas 
hydrate stability contained unreacted supercooled water. It was shown that at a temperature 
below 0°C the increase of fumed silica nanoparticle concentration from 5 to 10 wt% led to 
rapidly decrease of the induction time of metastable gas hydrate dissociation. Specifically, 
the decrease of the induction time almost 20 times was noticed at the temperature of –5°C 
and the pressure of 2,000 kPa.
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