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Изучено образование гидратов природного газа в дисперсном льду, получаемом замораживанием 
“сухой воды” или механическим измельчением обычного льда с добавлением наночастиц гидрофобизи-
рованного диоксида кремния (стабилизатора). Исследовано влияние количества стабилизатора на дис-
персность получаемого льда и кинетику гидратообразования природного газа. Установлено, что время 
полупревращения дисперсного льда в гидрат природного газа в замороженной “сухой воде” уменьшается 
при увеличении в ней содержания наночастиц диоксида кремния. Для молотого льда, полученного из-
мельчением с добавкой стабилизатора, время его полупревращения в гидрат будет также меньше, чем для 
молотого льда, полученного измельчением без добавки стабилизатора. Показано, что при одинаковых 
условиях диспергирования воды и измельчения льда время полупревращения дисперсного льда в гидрат 
природного газа в молотом льду будет меньше, чем в замороженной “сухой воде”, при содержании стаби-
лизатора в исследуемых образцах 5 мас.%. При концентрации стабилизатора 10 мас.% время полупре-
вращения льда в гидрат будет меньше в замороженной “сухой воде”. Результаты исследований могут 
найти применение при разработке технологий транспортирования, хранения и утилизации природных 
газов в форме гидратов, реализация которых представляется наиболее эффективной в северных широтах 
в условиях низких окружающих температур.

Газовые гидраты, замороженная “сухая вода”, молотый лед, гидрофобные наночастицы, ядерный 
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The paper presents the study of natural gas hydrate formation in dispersed ice produced by either “dry 
water” freezing or by mechanical grinding with hydrophobic silica nanoparticles (stabilizer), along with the infl u-
ence of the amount of stabilizer on dispersity of crushed ice and gas hydrate formation kinetics. It has been estab-
lished that the time of half-transformation of dispersed ice into hydrate will decrease for frozen “dry water” with 
the increasing stabilizer content. For crushed ice, its half-transformation into hydrate will also take less time in 
case ice are ground with the stabilizer, rather than without adding it. The time of half-transformation of dispersed 
ice into hydrate has been demonstrated to be less than for frozen “dry water” with the stabilizer content of 5 wt.%, 
under the identical conditions of both water dispergating and ice grinding. If the content of stabilizer is 10 wt.%, 
the time of half-transformation of ice into hydrate will be less for frozen “dry water”. The obtained results might 
be used in technologies of transportation, storage, and utilization of natural gases in the hydrate form. Realization 
of these projects would be more eff ective under low-temperature conditions of the high latitude regions.
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ВВЕДЕНИЕ

© Л.С. Поденко, А.О. Драчук, Н.С. Молокитина, А.Н. Нестеров, 2017

Газовые гидраты – кристаллические соедине-
ния, состоящие из молекул воды и вещества, кото-
рое при нормальных условиях (н.у., 0 °С и 1 атм), 

как правило, является газом. При диссоциации 
одного объема гидрата природного газа при н.у. 
выделяется до 170 объемов газа, что делает газо-
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вые гидраты привлекательными для применения в 
активно разрабатываемых в настоящее время аль-
тернативных технологиях транспортирования, 
хранения и утилизации природных и попутных 
нефтяных газов в форме гидратов [Horiguchi et al., 
2011; Rehder et al., 2012].

Для получения и хранения газовых гидратов 
требуются относительно низкие температуры и 
повышенное давление. Использование низких 
температур позволяет уменьшить давление, необ-
ходимое для образования гидратов. Таким обра-
зом, применение гидратных технологий представ-
ляется наиболее перспективным прежде всего в 
условиях низких окружающих температур, напри-
мер в Арктике.

Развитие газогидратных технологий на совре-
менном этапе тормозится отсутствием эффектив-
ных способов получения газовых гидратов, обес-
печивающих высокую скорость гидратообразо-
вания.

Один из способов решения данной пробле-
мы – использование дисперсного льда для полу-
чения газовых гидратов. Это позволяет повысить 
скорость гидратообразования за счет увеличения 
межфазной поверхности лед–газ, а также вслед-
ствие того, что эта межфазная поверхность лед–
газ более благоприятна для гидратообразования 
по сравнению с поверхностью вода–газ [Melnikov 
et al., 2010].

Известно, что процессы смерзания частиц 
льда приводят к снижению его дисперсности 
[Black ford, 2007] и, соответственно, уменьшению 
скорости гидратообразования. Устойчивый к 
смерзанию (“стабилизированный”) дисперсный 
лед можно получить измельчением льда, исполь-
зуя при этом добавки наночастиц гидрофобизиро-
ванного диоксида кремния в качестве стабилиза-
тора [Поденко, Молокитина, 2012; Способ…, 2013]. 
Другой способ стабилизации дисперсного льда 
основан на замораживании “сухой воды” [Podenko 
et al., 2015]. “Сухая вода” представляет собой сы-
пучий порошок, получаемый смешиванием в воз-
душной атмосфере с большой скоростью обычной 
воды (до 98 мас.%) и наночастиц гидрофобизиро-
ванного пирогенного диоксида кремния [Binks, 
Murakami, 2006]. Вода в порошке находится в фор-
ме индивидуальных капель микронного размера 
или их агрегатов [Podenko et al., 2011]. Стабиль-
ность такой дисперсной системы обеспечивается 
адсорбцией наночастиц диоксида кремния на по-
верхности микрокапель воды, что препятствует их 
слиянию.

Недавно было показано, что применение “су-
хой воды” для получения газовых гидратов резко 
увеличивает скорость гидратообразования по 
сравнению с объемной водой [Ильдяков и др., 2011; 
Wang et al., 2008; Carter et al., 2010]. Это позволяет 

рассматривать “сухую воду” в качестве перспек-
тивной системы для получения газовых гидратов. 
Образование газовых гидратов в замороженной 
“сухой воде” исследовано в работе Л.С. Поденко с 
соавт. [Podenko et al., 2013]. Однако возможное 
влияние концентрации наночастиц диоксида 
кремния, используемого при получении “сухой 
воды”, на дисперсность льда, образующегося при 
ее замораживании, а следовательно, на скорость 
гидратообразования в дисперсном льду остается 
неизученным. Исследования образования гидра-
тов природного газа в стабилизированном гидро-
фобными наночастицами молотом льду также ра-
нее не проводились. Выяснению данных вопросов 
посвящена настоящая работа.

ПОЛУЧЕНИЕ “СУХОЙ ВОДЫ”
“Сухую воду” получали, смешивая дистилли-

рованную воду и гидрофобизированный пироген-
ный диоксид кремния (далее стабилизатор) (сум-
марная масса смеси около 100 г) в бытовом блен-
дере Braun VX2050 со скоростью 18700 об/мин в 
течение 30 с. Содержание стабилизатора в смеси 
изменяли от 0.5 до 15 мас.%. В качестве стабилиза-
тора в настоящей работе применялись порошки 
наночастиц гидрофобизированного диоксида 
кремния, выпускаемого фирмой Evonik Industries 
AG под торговым названием Aerosil® R202 (далее 
аэросил) или фирмой Wacker Chemical под торго-
вым названием HDK®Н18 (далее Н18).

Основные параметры стабилизаторов, ис-
пользуемых нами для получения дисперсного 
льда замораживанием “сухой воды” либо измель-
чением льда, приведены в табл. 1. Содержание 
углерода и насыпная плотность для аэросила и 
Н18 различаются незначительно, но величина 
удельной поверхности для H18 значительно боль-
ше. Однако сравнения гидратобразующей способ-
ности “сухой воды”, полученной с использовани-
ем в качестве стабилизаторов аэросила и Н18, ра-
нее не проводилось. 

“Сухая вода” является полидисперсной систе-
мой. Анализ распределения размеров микрока-
пель воды в образцах “сухой воды” визуальными 
методами достаточно трудоемкий. Поэтому визу-
альные наблюдения с применением оптического 
микроскопа Motic DM 111 Digital Microscopy мы 
использовали только для качественного анализа 
дисперсности исследуемых образцов, а для коли-
чественного определения средних размеров мик-
рокапель воды применялся ядерный магнитный 
ре зонанс (ЯМР) на ядрах водорода [Мельников и 
др., 2011; Podenko et al., 2011].

Ядерно-магнитные релаксационные измере-
ния выполнены на импульсном ЯМР-релаксо мет-
ре Bruker Minispec mq с резонансной частотой 
20 МГц. В эксперименте реализована импульсная 
последовательность Карра–Парселла–Мейбум–
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Гилла (СPMG) для определения времени спин-
спиновой релаксации Т2 [Slichter, 1990]. Обработ-
ка кривых спада ядерной намагниченности прово-
дилась с помощью одно- и двухэкспоненциальной 
аппроксимации, а также процедуры обратного 
преобразования Лапласа для расчетов времени 
или спектра времен релаксации ядерной намагни-
ченности [Provencher, 1982]. Полученные данные 
использовались для вычисления среднего размера 
микрокапель воды в образцах “сухой воды” по ме-
тодике, описанной в [Podenko et al., 2011].

ПРИГОТОВЛЕНИЕ ДИСПЕРСНОГО ЛЬДА

Дисперсный лед получали двумя способами: 
1) замораживанием “сухой воды”; 2) механичес-
ким измельчением в течение 30 с обычного льда, 
добавляя в емкость для измельчения порошок на-
ночастиц стабилизатора. 

Для замораживания “сухой воды” ее навеску 
массой 7 г при комнатной температуре помещали 
в термостатируемый реактор высокого давления, 
который также можно использовать для получе-
ния газовых гидратов (рис. 1). Затем реактор ох-
лаждали до температуры –20 °С с постоянной ско-
ростью 2 °С/мин. В интервале температур от –6 
до –10 °С на термограмме охлаждаемого образ-
ца наблюдали появление экзотермического пика, 
свидетельствующего о замерзании капель воды. 
Крис таллизация воды завершалась при темпера-
туре около –10 °С. После охлаждения до –20 °С 
замороженный образец “сухой воды” доставали из 
реактора для последующего анализа его свойств.

Механическое измельчение льда проводилось 
в термостатируемой камере Teledoor при –20 °С 
на том же оборудовании и с той же скоростью, ко-
торые использовались для приготовления “сухой 
воды” (блендер Braun VX2050, 18700 об/мин).

Дисперсный состав образцов замороженной 
“сухой воды” и молотого льда определяли методом 
ситового анализа. Для этого использовали лабора-
торные сита с калиброванными отверстиями 1000, 
700, 500, 400, 200, 160, 140 и 80 мкм. Просеивание 
образцов осуществляли на электродинамическом 
вибростенде ПЭ-6700 с частотой колебания рабо-
чего стола 20 Гц при температуре окружающей 
среды –20 °С.

ПОЛУЧЕНИЕ ГАЗОВЫХ ГИДРАТОВ

Схема экспериментальной установки для по-
лучения газовых гидратов представлена на рис. 1. 
Гидратообразующим газом служил природный 
газ, отобранный из газопровода Уренгой–Сургут–
Челябинск (молярная доля,  %): C1H4 – 98.6, 
C2H6 – 0.46, C3H8 – 0.24, C4H10 – 0.06, C5H12 – 
0.02, СО2 – 0.15, N2 – 1.01. Гидратообразование 
происходило в реакторе высокого давления из не-
ржавеющей стали объемом 60 см3. 

Для получения газовых гидратов в реактор за-
гружали примерно 7 г “сухой воды” или столько 
же молотого льда. “Сухую воду” загружали при 
комнатной температуре, тогда как процедуру за-
грузки молотого льда в реактор проводили в холо-
дильной камере Teledoor при температуре –20 °С. 
Затем реактор медленно продувался природным 
газом при атмосферном давлении для удаления из 
него воздуха. Для замораживания “сухой воды” 
реактор помещали в термостат и охлаждали до 
–20 °С, контролируя замерзание охлаждаемого об-
разца по его термограмме. После этого реактор на-
гревали до температуры –1 °С и заправляли при-
родным газом до давления 4.6 МПа. Реактор с мо-
лотым льдом также нагревали в термостате до 
–1 °С, после чего заправляли природным газом до 
давления 4.6 МПа. Известно, что скорость образо-
вания газовых гидратов изо льда резко увеличива-
ется с повышением температуры гидратообразова-
ния до температуры плавления льда [Hwang et al., 
1990; Staykova et al., 2003]. Это определило выбор 
авторами величины –1 °С в качестве температуры 
для получения гидратов (близкой к температуре 
плавления льда с учетом поправки на величину 
давления в реакторе).

Т а б л и ц а  1. Основные параметры
 нанопорошков диоксида кремния
 [HDK® H18…, 2016; Hydrophobic…, 2016]

Параметр
Диоксид кремния

H18 Аэросил

Содержание углерода, % 4.6 4.3
Насыпная плотность, г/л 50 60
Удельная поверхность, м2/г 200 100

Рис. 1. Схема экспериментальной установки:
1 – термостат; 2 – образец; 3 – термодатчики; 4 – реактор; 
5 – манометр; 6 – аналогово-цифровой преобразователь; 
7 – компьютер; 8 – баллон с газом.
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Образование гидратов происходило в изохор-
ных условиях в течение 80 ч и сопровождалось 
уменьшением давления в реакторе. Количество 
мо лей газа Δn, поглощенного при образовании 
гид рата, рассчитывалось по уравнению

 Δn = (pV/(ZRT ))0 – (pV/(ZRT ))t , (1)

где V – объем газа в реакторе; R – универсальная 
газовая постоянная; p, T – давление и температура 
в реакторе; Z – сжимаемость газа, для вычисления 
которой использовали уравнение состояния Пен-
га–Робинсона. Индексы 0 и t обозначают началь-
ный (сразу после заправки реактора газом) и теку-
щий момент времени соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
И ОБСУЖДЕНИЕ 

Образцы “сухой воды” получены авторами 
при использовании стабилизатора в количестве 
0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0, 5.0, 10 и 15 мас.%. При содер-
жании стабилизатора менее 2  мас.% получен-
ный образец быстро (в течение нескольких минут) 
расслаивался на объемную жидкую воду и поро-
шок стабилизатора с включениями капель воды 
(рис. 2). При более высоком содержании стабили-
затора мы получали устойчивую (в пределах вре-
мени экспериментальных исследований) диспер-
сию “сухая вода”.

Согласно данным визуальных наблюдений 
(рис. 3) и ЯМР-измерений (табл. 2), увеличение 
содержания стабилизатора (как аэросила, так и 
Н18) приводило к уменьшению размера микрока-
пель воды в образцах “сухой воды”. При одинако-
вом содержании аэросила и Н18 микрокапли в 
“сухой воде”, стабилизированной Н18, имели 
меньший средний размер, чем в “сухой воде”, ста-
билизированной аэросилом (см. табл. 2). Послед-
нее связано, возможно, с тем, что значение удель-
ной поверхности для H18 в 2 раза больше, чем для 
аэросила (см. табл. 1). 

На рис. 4 приведены примеры двух образцов 
замороженной “сухой воды” с содержанием ста-
билизатора 5 и 10 мас.% после их извлечения из 
реактора (при температуре –20 °С). Обнаружено, 
что замороженная “сухая вода” с содержанием ста-
билизатора не более 5 мас.% представляет собой 
твердую смерзшуюся массу с небольшой приме-
сью сыпучего материала в виде белого порошка 
(см. рис. 4, а), состоящего преимущественно из 
частиц льда. При содержании в “сухой воде” ста-
билизатора выше 5 мас.% доля порошка в образце 
увеличивается (см. рис. 4, б). Как показал анализ 
фракционного состава, проведенный при темпера-
туре –20 °С, порошок полностью просеивался че-
рез сито с размером ячеек 700 мкм. Определялась 
массовая доля фракции порошка с размером час-
тиц 0–700 мкм в образце замороженной “сухой 
воды” (табл. 3). Из данных табл. 3 следует, что она 
увеличилась с 0.06 до 1.0 при увеличении содержа-
ния стабилизатора в “сухой воде” с 3 до 15 мас.%. 
Это свидетельствует о том, что рост содержания 
стабилизатора в “сухой воде” приводил к увели-
чению дисперсности льда, полученного ее замора-
живанием.

С использованием ситового анализа был 
определен дисперсный состав молотого льда и 
рассчитан средний размер частиц льда по извест-
ной методике [Коузов, 1987]. Полученные резуль-
таты приведены на рис. 5 и в табл. 4. Согласно 
табл. 4, добавка наночастиц гидрофобизированно-
го диоксида кремния приводила к уменьшению 
более чем в 2 раза среднего размера частиц моло-
того льда по сравнению со льдом, измельченным 
без такой добавки. При этом увеличение содержа-
ния добавки с 5 до 10 мас.% слабо сказалось на из-
менении дисперсности молотого льда, в отличие 
от образцов замороженной “сухой воды”, в кото-
рых с увеличением концентрации стабилизатора с 
5 до 10 мас.% доля сыпучей фракции возросла 
почти в 5 раз (см. табл. 3). Отметим также, что 

Рис. 2. Образцы “сухой воды” с содержанием аэросила от 0.5 до 15 мас.%.
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средние размеры частиц молотого льда, получен-
ного измельчением с добавкой аэросила и с ис-
пользованием Н18, практически не различались.

Образование гидратов природного газа иссле-
довано авторами в изохорных условиях при тем-
пературе T = –1  °С и начальном давлении p0 = 
=  4.6  МПа для образцов замороженной “сухой 
воды” и молотого льда с содержанием стабилиза-
тора 3, 5, 10 и 15 мас.%. Для сравнения были про-
ведены эксперименты с молотым льдом (средний 
размер частиц 500 мкм), полученным без добавки 
стабилизатора.

Во всех случаях получения гидратов из замо-
роженной “сухой воды” и молотого льда, стабили-
зированного наночастицами гидрофобизирован-
ного диоксида кремния, а также в контрольном 
эксперименте с молотым льдом, приготовленным 
без добавления стабилизатора, наблюдалось 
уменьшение давления в реакторе, связанное с об-
разованием гидратов, сразу после окончания за-
правки реактора газом. Это свидетельствует о том, 

что образование гидратов протекало без индукци-
онного периода.

Используя данные для количества природно-
го газа, поглощенного при образовании гидрата 
(уравнение (1)), можно рассчитать количество об-
разовавшегося гидрата. Для этого необходимо 
знать состав полученных гидратов. Состав гидра-
тов определяется стехиометрическим соотноше-
нием G⋅nH2O, где G – газ-гидратообразователь; 

Рис. 3. Микрофотографии “сухой воды” с содержанием Н18:
а – 3 мас.%; б – 5 мас.%; в – 10 мас.%; г – 15 мас.%.

Т а б л и ц а  2. Средний размер микрокапель воды
 в образцах “сухой воды” по данным ЯМР

Стабилизатор Содержание стаби-
лизатора, мас.%

Средний размер 
микрокапель, мкм

Аэросил 3 13
5 10

10 8
15 6

H18 5 8
10 5
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n – гидратное число (число молекул воды, прихо-
дящихся на одну молекулу газа-гидратообразова-
теля в гидрате). Природный газ, в котором моляр-
ная доля пропана равна 0.2 %, образует гидрат 
структуры КС-II [Истомин, Якушев, 1992], у него 
в случае заполнения всех полостей молекулами 
газа n = 5.66. Однако газовые гидраты являются 
нестехиометрическими клатратными соединения-
ми, у которых степень заполнения полостей мень-
ше 1 и зависит от условий гидратообразования. 
Это значит, что в нашем случае n будет больше 

5.66. Значение n зависит не только от условий ги-
дратообразования, но и от состава природного 
газа. Программный комплекс CSMGem [Sloan, 
Koh, 2008] позволяет рассчитать n на линии равно-
весия вода(лед)–гидрат–газ. Расчеты показали, 
что для температуры –1 °С равновесное давление 
гидратообразования для используемого в работе 
природного газа равно 1.67 МПа, а n = 6.58.

Оценить точность расчета n можно, сравнив 
его результаты с известными экспериментальны-
ми данными, например для гидрата метана. Сред-
нее значение n для гидрата метана на линии равно-
весия вода(лед)–гидрат–газ, согласно экспери-
ментальным данным С. Цирконе и др. [Circone et 
al., 2005], равно 6.0 и не изменяется с увеличением 
давления вдоль равновесной кривой в интервале 
температур от –10 до +12 °С, тогда как, согласно 
расчету, при равновесном давлении и –10  °С 
n  =  6.27, а в равновесии вода–гидрат–газ при 
+12  °С n  =  6.04. При равновесном давлении 
2.47 МПа и температуре –1 °С, согласно расчетам, 
для гидратов метана n = 6.31, что примерно на 5 % 
выше экспериментальных значений. Рост давле-
ния при данной температуре по сравнению с рав-
новесным давлением гидратообразования также 
ведет к уменьшению n. Для гидрата метана, напри-
мер, увеличение давления гидратообразования по 
сравнению с равновесным в 2 раза ведет к умень-
шению гидратного числа еще примерно на 5 % 
(с 6.1 до 5.8) [Circone et al., 2005]. 

Отметим, что равновесное давление образо-
вания гидратов природного газа в наших экспери-

Рис. 4. Образцы замороженной “сухой воды” после извлечения их из реактора.
Содержание Н18 в образцах: а – 5 мас.%; б – 10 мас.%.

Т а б л и ц а  3. Массовая доля сыпучей фракции
 размером 0–700 мкм в образцах
 замороженной “сухой воды”

Содержание аэросила
в “сухой воде”, мас.%

Массовая доля фракции 
0–700 мкм, отн. ед.

3 0.06
5 0.20

10 0.94
15 1.00

Т а б л и ц а  4. Средний размер частиц молотого льда,
 измельченного с добавкой стабилизатора и без нее

Стабилизатор Содержание, мас. % Средний размер, мкм
Без добавки 0 500
Аэросил 5 175
Аэросил 10 165
Н18 5 160

Рис. 5. Распределение по размерам частиц мо-
лотого льда, полученного измельчением льда с 
добавкой аэросила 5 мас.% (1), 10 мас.% (2) и 
без добавки (3).
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ментах при –1 °С (1.67 МПа) почти в 3 раза мень-
ше, чем начальное давление газа, заправленного в 
реактор (4.6 МПа). И хотя в изобарических усло-
виях при образовании гидратов природного газа 
давление в реакторе постоянно уменьшалось, к 
моменту остановки реакции гидратообразования 
оно оставалось существенно выше (2.8 МПа) рав-
новесного давления. C учетом сказанного для гид-
ратов природного газа полагаем n = 6.0, что при-
мерно на 10 % меньше рассчитанного значения 
(n = 6.58). Следует также иметь в виду, что гидра-
ты, образующиеся в изохорных условиях при из-
быточном количестве природного газа (как в на-
ших экспериментах), представляют собой меха-
ническую смесь гидратов метана (структура КС-I, 
гидратное чиcло n = 6.0) и смешанного гидрата 
природного газа (КС-II) [Нестеров, 2006; Медве-
дев и др., 2015; Uchida et al., 2004]. 

Таким образом, в вычислениях количества 
образовавшегося гидрата мы исходили из состава 
гидрата, определяемого соотношением G⋅6H2O. 
Тогда степень превращения льда в гидрат Δh (от-
ношение массы льда, перешедшего в гидрат, к ис-
ходной массе льда в образце) рассчитывается сле-
дующим образом: 

 Δh = (6MwΔn)/m,

где Mw – молярная масса воды; m – исходная масса 
льда в исследуемом образце.

На рис. 6 представлен характерный вид кине-
тических кривых превращения дисперсного льда в 
гидрат природного газа для образцов заморожен-
ной “сухой воды” и молотого льда. Из этих данных 
следует, что скорость гидратообразования, опре-

Рис.  6.  Изменение степени превращения дис-
персного льда в гидрат природного газа (T = –1 °С, 
p0 = 4.6 МПа) для замороженной “сухой воды” 
(1–3) и молотого льда, измельченного без добав-
ления стабилизатора (4) и с добавлением 5 мас.% 
Н18 (5).
Содержание Н18 в “сухой воде”: 1 – 5 мас.%; 2 – 10 мас.%; 
3 – 15 мас.%.

деляемая как Δh/Δt, является переменной величи-
ной, сильно замедляющейся со временем. В этой 
связи в качестве усредненной кинетической ха-
рактеристики образования газовых гидратов при-
нято время полупревращения льда в гидрат (t1/2), 
т. е. время, за которое Δh достигала значения 0.5. 
Величина, обратная времени полупревращения 
(1/t1/2), может рассматриваться в качестве сред-
ней скорости превращения льда в гидрат на дан-
ном временном отрезке. Чем меньше величина 
1/t1/2, тем больше средняя скорость гидратооб-
разования. Результаты расчетов представлены в 
табл. 5.

Из табл. 5 следует, что с ростом содержания 
диоксида кремния в образцах замороженной “су-
хой воды” с 3–5 до 15 мас.%, время t1/2 уменьши-
лось более чем в 7–15 раз в зависимости от того, 
какой из стабилизаторов (аэросил или Н18) при-
менялся для получения “сухой воды”. Данный ре-
зультат мы связываем с ростом дисперсности льда 
в замороженной “сухой воде” при увеличении со-
держания в ней диоксида кремния (см. табл. 3). 

Связь времени полупревращения дисперсно-
го льда в гидрат с размером частиц льда наблюда-
ется также и для молотого льда. Использование 
добавки при измельчении льда позволяет умень-
шить размер частиц молотого льда (см. табл. 4). 
Этим, по мнению авторов, объясняется уменьше-
ние времени t1/2 для дисперсного льда, полученно-
го с добавкой стабилизатора, по сравнению со 
льдом, измельченным без добавки (см. табл. 5). 
Причем значительный эффект (почти 10-кратное 
уменьшение t1/2 ) достигается уже при добавлении 
5 мас.% стабилизатора. 

Т а б л и ц а  5. Время полупревращения льда
 в гидрат при образовании гидратов природного газа
 в изохорных условиях  в образцах замороженной
 “сухой воды” и молотого льда

Стабили-
затор

Содержание
стабилизатора, мас.%

Время полупрев-
ращения, мин

Замороженная “сухая вода”
Аэросил 3 2750
Аэросил 5 3350
Аэросил 10 1020
Аэросил 15 150

H18 5 1750
H18 10 650
H18 15 240

Молотый лед
– 0 4800

Аэросил 5 1700
Аэросил 10 1500

Н18 5 510

П р и м е ч а н и е. Температура T = –1 °С, начальное 
давление p0 = 4.6 МПа.
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 Рассмотрим влияние способа получения дис-
персного льда (замораживание “сухой воды” либо 
механическое измельчение льда) на размер частиц 
льда и кинетику превращения его в гидрат. Со-
гласно данным табл. 4, средний размер частиц мо-
лотого льда, полученного измельчением с добав-
кой 5 мас.% аэросила, составлял 175 мкм. Заморо-
женная “сухая вода” с таким же содержанием 
аэросила представляла в основном смерзшуюся 
массу льда (см. табл. 3). В результате время полу-
превращения льда в гидрат было в несколько раз 
меньше в молотом льду, чем в замороженной “су-
хой воде”, содержащей 5  мас.% стабилизатора. 
Увеличение содержания аэросила в “сухой воде” 
до 10 мас.% привело к росту дисперсности заморо-
женной “сухой воды” (массовая доля сыпучей 
фракции возросла почти в 5 раз по сравнению с за-
мороженной “сухой водой”, содержащей 5 мас.% 
стабилизатора, см. табл. 3). В то же время средний 
размер частиц молотого льда изменился несуще-
ственно при увеличении содержания аэросила до 
10 мас.% (см. табл. 4). В результате этого при кон-
центрации стабилизатора в образце 10 мас.% вре-
мя t1/2 для замороженной “сухой воды” было мень-
ше, чем для молотого льда.

Оценим влияние типа стабилизатора (аэро-
сил и Н18) на время полупревращения дисперсно-
го льда в гидрат. Из данных анализа следует, что 
t1/2 существенно ниже в замороженной “сухой 
воде” и молотом льду, для получения которых ис-
пользовался Н18, по сравнению со стабилизиро-
ванными аэросилом (см. табл. 5). Возможно, это 
как-то связано с большей удельной поверхностью 
Н18 по сравнению с аэросилом, однако природа 
такой связи авторами не выяснена. 

ВЫВОДЫ

Установлено, что замороженная “сухая вода”, 
содержащая не более 5 мас.% диоксида кремния, 
представляет собой твердую смерзшуюся массу с 
небольшой примесью сыпучего материала в виде 
белого порошка, состоящего преимущественно из 
частиц льда. С увеличением концентрации диок-
сида кремния выше 5 мас.% доля сыпучей фрак-
ции в образце замороженной “сухой воды” возрас-
тает и достигает 1 при концентрации диоксида 
кремния 15 мас.%.

Показано, что время полупревращения льда в 
гидрат уменьшалось при увеличении в нем содер-
жания наночастиц диоксида кремния. Так, при 
возрастании содержания диоксида кремния с 3–5 
до 15 мас.% время полупревращения уменьшилось 
более чем в 7–15 раз в зависимости от типа диок-
сида кремния, использованного для получения 
“сухой воды”.

Установлено, что для молотого льда, получен-
ного измельчением обычного льда с добавкой на-

ночастиц диоксида кремния, на порядок уменьша-
ется время полупревращения льда в гидрат при-
родного газа по сравнению со льдом, измельчен-
ным без такой добавки. Показано, что при одина-
ковых условиях диспергирования воды и измель-
чения льда, время полупревращения в несколько 
раз меньше в молотом льду, чем в замороженной 
“сухой воде” при содержании наночастиц стаби-
лизатора в исследуемых образцах 5 мас.%. При со-
держании стабилизатора 10 мас.% время полупре-
вращения будет меньше в замороженной “сухой 
воде”.

Выявлено, что тип диоксида кремния, исполь-
зуемого при измельчении льда, влияет на скорость 
образования гидрата в полученном молотом льду. 
Так, время полупревращения для молотого льда, 
стабилизированного Н18 (удельная поверхность 
200 м2/г), было в 3 раза меньше, чем для молотого 
льда, стабилизированного аэросилом (удельная 
поверхность 100 м2/г), при одинаковом содержа-
нии стабилизатора (5 мас.%). 

Полученные в ходе исследований результаты 
могут найти применение при разработке техноло-
гий транспортирования, хранения и утилизации 
природных газов в форме гидратов, реализация 
которых представляется наиболее эффективной в 
северных широтах в условиях низких окружаю-
щих температур.
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ке  РФФИ (проект №  16-38-00279), Совета по 
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 поддержки молодых российских ученых (МК-
8546.2016.8) и государственной поддержки веду-
щих научных школ РФ (НШ-9880.2016.5), Прези-
диума РАН (программа фундаментальных иссле-
дований “Поисковые фундаментальные научные 
исследования в интересах развития Аркти ческой 
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