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Аннотация 

В последние годы наблюдается повышенный интерес в сфере поиска экологи-

чески чистых и биодеградируемых веществ, препятствующих образованию  

газовых гидратов — ингибиторов гидратообразования. Как правило, исследо-

вание влияния ингибирующих добавок на скорость роста и условия термоди-

намического равновесия газогидратов проводится при положительных темпе-

ратурах в жидких водных растворах. Учитывая большой риск льдообразования 

на производственных объектах в условиях арктического региона, в данной ста-

тье рассматривается влияние ингибиторов на условия фазового равновесия и 

скорость роста гидратов метана в замороженных водных дисперсных средах 

(ЗВДС). 

В качестве ингибирующих добавок использовались экологически чистые 

водорастворимые вещества (биополимеры): альгинат натрия и гуаровая ка-

медь. Все эксперименты по получению кинетических и термодинамических 

данных гидратообразования проводились в диапазоне температур и давлений 

от 272,3 до 275,3 К и от 2,5 до 5 МПа соответственно. 

Было показано, что добавление альгината натрия и гуаровой камеди при 

приготовлении ЗВДС приводит к уменьшению скорости и степени перехода 

воды в гидрат метана. Так, за время 1000 минут степень перехода воды в гид-

рат для образцов ЗВДС с добавлением альгината натрия (0,15 мас. %) и гуаро-

вой камеди (1 мас. %) составила 0,13 и 0,15 соответственно, что существенно 

меньше, чем значение степени перехода для образцов дисперсного льда без 

добавления биополимеров (0,26). Было установлено, что добавление альгината 

натрия и гуаровой камеди не оказало существенного влияния на равновесные 

условия гидратообразования метана. 

Ключевые слова 

Газовые гидраты, метан, гидратные пробки, фазовые равновесия, кинетика, 

биополимеры, ингибиторы, дисперсный лед. 
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Введение 

Газовые гидраты представляют собой соединения включения (клатраты), со-

стоящие из молекул воды, объединенных в кристаллический каркас водород-

ными связями, и молекул газа, находящихся внутри этого каркаса [16]. Подоб-

ная структура позволяет газовым гидратам вмещать большой объем газа, 
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обеспечивая высокую удельную плотность (сопоставимую с плотностью  

сжиженного газа [14]). Данное обстоятельство делает газовые гидраты весьма 

привлекательными для целого ряда технологических задач, таких как транс-

портировка и хранение природных газов, разделение газовых смесей, захоро-

нение парниковых газов. 

Помимо этого, известно, что образование газовых гидратов может являться 

нежелательным явлением, возникающим при разработке и эксплуатации нефте-

газовых месторождений, а также при транспортировке нефти и газа трубопро-

водным способом [15]. В арктическом регионе, где низкие температуры явля-

ются естественным условием, благоприятствующим гидратообразованию, 

особо остро стоит проблема борьбы с нежелательным техногенным образова-

нием гидратов [13]. Одним из главных методов борьбы с нежелательным обра-

зованием газовых гидратов является введение ингибиторов гидратообразования 

[5] (далее просто ингибиторы) — веществ, препятствующих процессу образова-

ния газовых гидратов. Ингибиторы принято классифицировать по механизму их 

воздействия на процесс образования газовых гидратов на три группы: термоди-

намические ингибиторы (влияющие на равновесные условия гидратообразова-

ния), кинетические ингибиторы (влияющие на индукционный период и скорость 

гидратообразования) и антиагломеранты (препятствующие коагуляции газогид-

ратных частиц). Важным фактором при выборе ингибиторов является их экологи-

ческая чистота и скорость биодеградации [6]. В настоящее время ведется поиск 

наиболее эффективных экологически чистых ингибиторов. В одной из недавних 

работ [18] был исследован ряд природных полисахаридов, среди которых наилуч-

ший ингибирующий эффект показали альгинат натрия и гуаровая камедь. 

Как правило, исследование влияния ингибиторов, в частности биополиме-

ров, на кинетику и равновесные условия гидратообразования осуществляется 

в жидких водных растворах при положительной температуре. Однако в усло-

виях Арктики при отрицательных температурах вода может находиться в виде 

дисперсного льда, что может являться дополнительным стимулирующим гид-

ратообразование фактором [7], поскольку известно, что образование гидратов 

изо льда происходит проще, чем из жидкой воды [9]. 

Несмотря на большое количество работ, посвященных изучению процес-

сов образования гидратов изо льда (например, [3,8,17]), до сих пор нет данных 

о влиянии ингибиторов на скорость и степень перехода воды в гидрат в замо-

роженных водных дисперсных средах (ЗВДС). 

В данной работе исследуется влияние добавок биополимеров (альгината 

натрия и гуаровой камеди) на равновесные условия и скорость образования 

гидратов метана в дисперсном льду. 

Методы 

Для получения водных растворов биополимеров использовалась дистиллиро-

ванная вода, альгинат натрия (производство Китай) и гуаровая камедь (произ-

водство Индия). По стандартной методике [1] были приготовлены водные рас-

творы альгината натрия (далее АН) с концентрациями 1,5 мас. % и 0,15 мас. % 

и гуаровой камеди (далее ГК) с концентрацией 1 мас. %. 
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Далее для подготовки к процедуре гидратообразования водные растворы 

помещались в морозильную камеру, где замораживались и хранились при тем-

пературе 258 К не менее суток. Затем проводилось механическое измельчение 

льда и замороженных водных растворов биополимеров в термостатируемой 

камере Teledoor при 258 К с помощью блендера Braun VX2050 со скоростью 

вращения вала 18700 оборотов в минуту в течение 30 секунд. Для дальнейших 

экспериментов по образованию и диссоциации газовых гидратов из всей массы 

измельченных замороженных водных сред с помощью лабораторных сит вы-

сеивалась фракция с размером частиц от 80 до 140 мкм. Просеивание образцов 

осуществляли на электродинамическом вибростенде ПЭ-6700 с частотой коле-

бания рабочего стола 20 Гц при окружающей температуре 258 К. 

В качестве гидратообразуещего газа использовался метан (99,9 мол. %). 

Процесс гидратообразования происходил в изохорных условиях в объеме ре-

актора 55 см3. Схема экспериментальной установки для образования газовых 

гидратов и изучения кинетики роста и диссоциации представлена на рис. 1. 

 

Рис. 1. Схема экспериментальной  

установки 
 

Fig. 1. Experimental setup 

Для изучения гидратообразования исследуемый образец массой 7 грамм 

засыпался в реактор в термостатируемой камере Teledoor при 258 К. Затем ре-

актор с образцом помещался в жидкостный криостат при температуре 272,3 К 

(температура, при которой осуществлялось гидратообразование). После уста-

новления постоянной температуры внутри реактора, осуществлялась процедура 

вакуумирования для удаления воздуха из реактора, и затем производился 

напуск метана до давления около 5 МПа. Во время заправки газом температура 
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внутри реактора повышалась не более чем на 0,7 градусов. Для всех исследуе-

мых образцов сразу после заправки газом и создания изохорных условий 

наблюдалось резкое падение давление, связанное с началом гидратообразова-

ния. Это свидетельствовало об отсутствии индукционного периода (времени 

задержки между моментом создания необходимых для гидратообразования 

термодинамических условий и моментом начала гидратообразования) для всех 

исследуемых образцов. Образование гидратов продолжалось в изохорных 

условиях при постоянной температуре 272,3 К в течение примерно 20 ч, после 

чего скорость падения давления существенно снижалась. 

Масса газа, перешедшего в гидрат (mпг) рассчитывалась по падению давле-

ния в реакторе с помощью уравнения состояния Пенга-Робинсона [10]. С уче-

том стехиометрического состава гидрата метана, определяемого гидратным 

числом (n) равным 6 для метана, рассчитывалась степень перехода воды в гид-

рат (α): 

𝛼 =
𝑚𝛱𝛤×6×

𝑀в
𝑀г

𝑚
, (1) 

где m — масса воды в образце; Мв и Мг — молярные массы воды и газа соот-

ветственно. 

Скорость поглощения газа (r) рассчитывалась по формуле: 

𝑟𝑖 =
𝛼𝑖+1−𝛼𝑖

𝑡𝑖+1−𝑡𝑖
 , (2) 

где αi и αi+1 — степень перехода воды в гидрат в момент времени ti и ti+1 соот-

ветственно. 

После образования гидратов в исследуемых образцах для измерения рав-

новесных условий при температуре 272,3 К принудительно понижалось давле-

ние в реакторе до давления чуть ниже равновесного (около 2,4 МПа). Далее 

после стабилизации давления при температуре 272,3 К для определения рав-

новесных условий в температурном диапазоне от 272,3 до 275,3 К осуществ-

лялся медленный (со скоростью 0,1 К/ч) нагрев реактора с образцом в крио-

стате. 

Результаты исследования и их обсуждение 

На рис. 2 представлены характерные зависимости степени перехода воды в 

гидрат метана от времени для образцов дисперсного льда и ЗВДС с добавле-

нием АН (с концентрациями 1,5 мас. % и 0,15 мас. %) и ГК (с концентрациями 

1,0 мас. %). Для всех образцов кинетические кривые имели классический вид 

с двумя качественно отличающимися зонами (на рис. 2 обозначены «I» и «II»). 

В соответствии с общепринятым пониманием механизма образования гидра-

тов в водных дисперсных системах [17] начальный этап (I) связан с первичным 

покрытием частиц льда газогидратной коркой, а последующий этап (II) — 

с образованием гидратов за счет диффузии молекул воды к поверхности гид-

ратных частиц и диффузии газа к поверхности ледяных ядер через образовав-

шийся на начальном этапе газогидратный слой. 
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Для количественного анализа влияния добавления биополимеров на сте-
пень перехода воды в гидрат воспользуемся параметром степени перехода 
воды в гидрат, достигнутой за время 1000 мин от момента начала гидрато- 
образования (α1000). Из представленных на рис. 2 данных видно, что макси-
мальное значение α1000 наблюдалось для ЗВДС с добавлением АН (1,5 мас. %)  
и равнялось 0,32. Для образцов ЗВДС с добавлением АН (0,15 мас.  %)  
и ГК (1 мас. %) α1000 было меньше, чем для образца дисперсного льда, и состав-
ляло 0,13 и 0,15 соответственно. Уменьшение α1000 при добавлении биополи-
меров свидетельствует об их ингибирующих свойствах. 

 

Рис. 2. Изменение степени перехода 
воды в гидрат метана в дисперсном 
льду (1), ЗВДС с добавлением  
АН 1,5 мас. % (2) и 0,15 мас. % (3)  
и ЗВДС с добавлением ГК 1 мас. % (4)  
в изохорных условиях при температуре 
272,2 К. Начальное давление 5 МПа. 
Дисперсность всех образцов —  
80-140 мкм. Стрелками обозначены 
точки на кинетических кривых  
в момент времени 1000 мин  
с указанием значений α1000 

 

Fig. 2. Changing of water to hydrate  

conversion during the process of gas  

hydrate formation for samples of dis-

persed ice (1), FWDS with the addition  

of sodium alginate (SA) 1,5 wt. % (2)  

and 0,15 wt. % (3) and FWDS with the 

addition of guar gum (GG) 1 wt. % (4) at 

isochoric conditions. The temperature was 

272,2 K. The initial pressure was 5 MPa. 

The grain size of all samples is 80-140 µm. 

The arrows indicate the points on the  

kinetic curves at the time point of 

1000 min, indicating the values of α1000 

На рис. 3 представлены изменения скорости перехода воды в гидрат метана 
для исследуемых ЗВДС на начальном участке (около 20 минут). Из получен-
ных данных видно, что для всех образцов ЗВДС с добавлением биополимеров 
начальная скорость перехода воды в гидрат метана была ниже, чем для образца 
дисперсного льда, что также указывает на ингибирующее воздействие иссле-
дуемых полимерных веществ. 
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Рис. 3. Изменение скорости перехода 

воды в гидрат метана в дисперсном 

льду (1), ЗВДС с добавлением  

АН 1,5 мас. % (2) и 0,15 мас. % (3)  

и ЗВДС с добавлением ГК 1 мас. % (4) 

в изохорных условиях при температуре 

272,2 К. Начальное давление 5 МПа. 

Дисперсность всех образцов —  

80-140 мкм. Стрелками обозначены 

точки с начальными значениями r 

 

Fig. 3. Changing of the water to methane 

hydrate conversion rate during the process 

of gas hydrate formation in the samples  

of dispersed ice (1), FWDS with the addi-

tion of sodium alginate (SA) 1,5 wt. % (2) 

and 0,15 wt. % (3) and FWDS with the 

addition of guar gum (GG) 1 wt. % (4) at 

isochoric conditions. The temperature was 

272,2 K. The initial pressure was 5 MPa. 

The grain size of all samples is 80-140 µm. 

Arrows indicate points with initial values 

of r 

Механизм такого воздействия предположительно обусловлен связыва-

нием, которое препятствует поглощению молекул газа-гидратообразователя, 

гидрофильных групп молекул биополимеров с незаполненными полостями 

гидратной структуры [18]. 

Известно, что кинетические ингибиторы при определенных концентрациях 

в микродисперсных водных средах могут проявлять промотирующие свой-

ства, то есть ускорять процесс гидратообразования [11]. Предположительно 

это может быть связано, с одной стороны, с замедлением процесса спекания 

частиц льда [2] за счет снижения подвижности водной фазы при добавлении 

полимерных загустителей и, с другой стороны, с образованием микроразмер-

ной полимерной матрицы [12], позволяющей увеличить площадь поверхности 

контакта вода–газ. Этим можно объяснить более высокую по сравнению с дис-

персным льдом степень перехода воды в гидрат для ЗВДС с добавлением АН 

(1,5 мас. %). 

Равновесные условия образования гидратов метана были измерены для 

гидратов метана, полученных в дисперсном льду и в ЗВДС с добавлением АН 

и ГК, в диапазоне температур 272,3-275,3 К (таблица 1). 
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Таблица 1  Table 1 

Равновесные условия образования 

гидрата метана  
Phase equilibrium of methane hydrate 

formation 

Температура,  

К 

Давление, МПа 

Вода 
Раствор  

АН 1,5% 

Раствор  

ГК 1% 

Раствор  

АН 0,15% 

272,3 2,513 2,525 2,510 2,525 

273,8 2,813 2,818 2,805 2,816 

274,3 2,940 2,952 2,938 2,832 

275,3 3,248 3,236 3,240 3,233 

Приборная погрешность измерений: давление ±10 кПа, температура ±0,1 К 
 

На рис. 4 результаты представлены в сравнении с теоретическими дан-
ными, рассчитанными с помощью компьютерной программы CSMHYD и экс-
периментальными данными, полученными в других работах. Из представлен-
ных данных видно, что полученные нами значения равновесных условий для 
чистой воды хорошо совпадают с известными данными в измеряемом диапа-
зоне температур. 

 

Рис. 4. Равновесные условия гидрато-
образования метана в чистой воде  
и в присутствии биополимеров. 
Сплошная линия — расчетные данные 
по программе CSMHYD [16]; черные 
квадраты — экспериментальные  
значения из литературы [4,16];  
цветные круги — экспериментальные 
данные, полученные в этой работе  
(фиолетовый — вода, красный — АН 
0,15 мас. %, голубой — АН 1,5 мас. %, 
зеленый — ГК 1 мас. %) 

 

Fig. 4. Phase equilibrium of methane hy-
drate in pure water and in the presence  
of biopolymers. The solid line is the cal-
culated data according to the CSMHYD 
program [16]; black squares are experi-
mental values from the literature [4, 16]; 
colored circles — experimental data  
obtained in this work (violet — water,  
red — sodium alginate (SA) 0,15 wt. %, 
blue — sodium alginate (SA) 1,5 wt. %, 
green — guar gum (GG) 1 wt. %) 
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Значения равновесных условий гидратообразования метана, полученные в 

присутствии биополимеров в пределах погрешности измерений совпадают со 

значениями для чистой воды. Таким образом, можно сделать вывод, что при 

данных концентрациях (до 1,5% для АН и до 1% для ГК) исследуемые биопо-

лимеры не могут рассматриваться как термодинамические ингибиторы, по-

скольку их добавление не приводит к смещению линии фазового равновесия 

вода–гидрат–газ. Для более детального исследования влияния полимерных до-

бавок на равновесные условия гидратообразования необходимо провести экс-

периментальную работу в более широком диапазоне концентраций, а также 

варьируя молекулярную массу биополимеров. 

Заключение 

Было изучено влияние добавления экологически чистых водорастворимых по-

лимеров на равновесные условия для гидратов метана и на скорость перехода 

воды в гидрат метана в замороженных водных дисперсных средах. Было пока-

зано, что добавление альгината натрия и гуаровой камеди при приготовлении 

ЗВДС приводит к уменьшению скорости и степени перехода воды в гидрат ме-

тана. Так, за время 1000 мин степень перехода воды в гидрат для образцов 

ЗВДС с добавлением альгината натрия (0,15 мас. %) и гуаровой камеди 

(1 мас. %) составила 0,13 и 0,15 соответственно, что существенно меньше, чем 

значение степени перехода для образцов дисперсного льда без добавления био-

полимеров — 0,26. 

Не было обнаружено существенного влияния исследуемых биополимеров 

(альгината натрия и гуаровой камеди) на равновесные условия для гидрата ме-

тана в выбранном диапазоне концентраций. 
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Abstract 

In recent years, there has been an increased interest in the search for environmentally 

friendly and biodegradable substances that prevent gas hydrate formation — hydrate 

inhibitors. Generally, the study of the influence of inhibitors on the hydrate growth 

rate and their thermodynamic equilibrium is carried out at positive temperatures in 

liquid aqueous solutions. Given the great risk of ice formation at industrial enter-

prises in the conditions of the Arctic region, this article displays the influence of 

inhibitors on the phase equilibrium conditions and the growth rate of methane hy-

drates in frozen water disperse systems (FWDS). 

Green water-soluble substances (biopolymers) such as sodium alginate and guar 

gum were used as hydrate inhibitors. To obtain kinetic and thermodynamic data on 

hydrate formation, all experiments were carried out in the temperature and pressure 

ranges from 272.3 to 275.3 K and from 2.5 to 5 MPa, respectively. 

The study has revealed that the addition of sodium alginate and guar gum in the 

FWDS led to reduction hydrate formation rate and water to methane hydrate conver-

sion. Thus, over a period of 1000 minutes, the water conversion for samples with 

sodium alginate (0.15 wt.%) and guar gum (1 wt.%) was 0.13 and 0.15, which is 

significantly less than the value degree of transition for samples of dispersed ice 

without the addition of biopolymers (0.26). Additives of sodium alginate and guar 

gum were found to be a slight increase in the equilibrium conditions for methane 

hydrate formation. 
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Gas hydrates, methane, hydrate plug, kinetics, phase equilibrium, biopolymers, in-

hibitors, dispersed ice. 
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