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Представлены результаты экспериментов по исследованию кинетики роста гидрата фреона-12 при 
циклическом изменении температуры образца в интервале 263–276 К; использован метод дифференци-
ального термического анализа. Выполнены оценки радиальной скорости роста газогидратной корки, 
изначально образованной при температуре 263 К на гранулах льда со средним размером 150 мкм. Про-
веден сравнительный анализ интенсивности роста гидрата при наличии в образце воды или льда. Уста-
новлено, что рост гидрата определяется диффузионными свойствами неоднородной по составу газогид-
ратной корки: имеются включения воды или льда в зависимости от температуры образца. Выявлены 
основные факторы, способствующие получению максимального содержания газогидрата в образце.
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The article presents the results of experiments involving diff erential thermal analysis to study the kinetics 
of growth of a freon-12 hydrate sample at the cyclic change in the temperature in the range of 263–276 K. The 
radial growth rate of the gas hydrate cake initially formed at the temperature of 263 K on ice granules with the 
mean size of 150 microns has been measured. Comparative analysis has been carried out for the growth rate of 
the hydrate among the samples, depending on the presence of water or ice in them. It has been found that hydrate 
growth is determined by the diff usion properties of the inhomogeneous gas hydrate cake: there are inclusions of 
either water or ice in it, depending on the sample temperature. The main factors have been identifi ed contributing 
to the maximum content of gas hydrate in a sample. 
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ВВЕДЕНИЕ

Увеличение выбросов в атмосферу Земли 
парниковых газов антропогенного происхождения 
(CO2, CH4, N2O и др.) негативно влияет на крио-
генные образования криосферы: увеличивается 
скорость таяния ледников; имеет место деграда-
ция зон вечной мерзлоты; разрушаются реликто-
вые газогидраты, что сопровождается эмиссией 
метана, и т. д. [Кисилев, Решетников, 2013].

Разрабатываемые газогидратные технологии 
направлены на утилизацию парниковых газов ан-
тропогенного происхождения [Чувилин, Гурьева, 
2009; Gudmundson et al., 2000], их хранение и 
транспортировку [Левин и др., 2011; Dawe et al., 
2003]. В этих технологиях использованы газовые 

гидраты, образующиеся из молекул воды и низко-
молекулярных газов при специфических термоба-
рических условиях [Sloan, Koh, 2008]. Те участки 
криолитозоны Земли, где выполняются эти усло-
вия, могут быть использованы в качестве храни-
лищ газогидратов [Мельников и др., 2009]. 

Перспективность применения газогидратных 
технологий во многом определяется степенью 
превращения воды в гидрат, заметное возрастание 
которой достигается различными способами уве-
личения поверхности взаимодействия воды (льда) 
с гидратообразующим газом [Sloan, Koh, 2008]. 
Поэтому при реализации газогидратных техноло-
гий в районах Крайнего Севера экономически вы-
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годно использовать мелкодисперсный лед искус-
ственного происхождения или рыхлый снег. Од-
нако с течением времени скорость превращения 
частиц льда в гидрат заметно снижается при росте 
на их поверхности газогидратной корки [Якушев и 
др., 2008]. О временных масштабах замедления 
гид ратообразования в данном случае свидетель-
ствуют, например, результаты работы [Гройсман, 
1985], где время перехода в гидрат природного га за 
при использовании гранул льда с размерами 200–
400 мкм при температуре 260 К и давлении 5 МПа 
составляло 6 дней. Гораздо большее замедление 
гидратообразования наблюдалось для чис того ме-
тана при использовании частиц льда со средним 
размером 50 мкм и практически при тех же услови-
ях эксперимента: по истечении 5 дней в гидрат пе-
решло только 60 % льда [Kuhs et al., 2006]. 

В качестве одного из путей интенсификации 
гидратообразования применяется технология цик-
лического изменения температуры образца в ат-
мосфере гидратообразующего газа с обязательным 
переводом его через точку плавления льда [Власов 
и др., 2011а; Wright et al., 1998; Chuvilin et al., 2002]. 
Однако для оптимизации и дальнейшего развития 
этой технологии необходимо установить причины 
и степень влияния фазового состояния воды на ин-
тенсивность роста гидрата. Это можно сделать при 
исследованиях роста газогидратной корки с помо-
щью метода дифференциального термического 
анализа (ДТА), который позволяет изучать фазо-
вые превращения и оценивать количество пере-
шедшей в гидрат воды [Заводовский и др., 2014]. 

В данной работе предлагается использовать 
та кую же газогидратную модельную систему, как 
и в работе [Власов и др., 2011а]. Это даст возмож-
ность сопоставлять данные ДТА с результатами 
измерений методом ядерного магнитного резонан-
са (ЯМР), позволит уменьшить количество некон-
тролируемых факторов, влияющих на кинетику 
роста гидрата, и будет способствовать изучению 

механизмов гидратообразования из воды и льда 
как при наличии, так и при отсутствии газогидрат-
ной корки.

ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЙ

В работе для исследований методом ДТА ис-
пользована совокупность большого числа частиц 
га зогидрата фреона-12 (рис. 1), слипание которых, 
в соответствии с результатами [Uchida et al., 2015], 
предполагается незначительным. Газогидратные 
час тицы приготовлены на основе гранул льда со 
средним размером ~150 мкм, полученных дробле-
нием монолитного льда, образованного при замер-
зании дистиллированной воды. Дробление льда и 
выделение узкой фракции частиц с помощью сис-
те  мы сит осуществлено в морозильной камере при 
температуре 263 К. Для дробления льда исполь -
зован механический измельчитель (кофемол-
ка) в те чение 60 с при скорости вращения вала 
1600 об/мин. Фракционирование полученного по-
рошка льда осуществлено на вибростенде ПЭ-
6700 с использованием сит с размером ячеи 94 и 
200 мкм. 

В качестве гидратообразующего газа взят 
фреон-12 (R-12) с объемным содержанием CCl2F2 
не менее 99.7 %. Газовый гидрат фреона-12 отно-
сится к гидратам структуры КС-II и характеризу-
ется низким давлением гидратообразования [Бык 
и др., 1980], что значительно упрощает условия 
проведения эксперимента.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА

Установка ДТА, схема которой приведена на 
рис. 2, предназначена для синтеза и изучения газо-
гидратов с низким давлением гидратообразова-

Рис. 1. Используемый в ДТА-эксперименте об-
разец (а) и модель газогидратной частицы (б).
d – диаметр частицы; h – толщина газогидратной корки.

Рис. 2. Схема установки ДТА для исследований 
газогидратов (пояснения в тексте).
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ния. В ее основе две идентичные ячейки, находя-
щиеся в жидкостном термостате Julabo FM50-ME. 
В одной из ячеек (реакторе) синтезировался и на-
ходился в процессе измерений образец гидрата. 
Другая ячейка использовалась в качестве эталона 
для реализации ДТА-измерений и была частично 
заполнена жидкостью Thermal H5S, которая не ис-
пытывала фазовых переходов в исследуемой в 
эксперименте области температур 263–276 К. Ис-
ходный ДТА-сигнал ΔT = Tm – Ts формировался на 
основе значений температур Tm и Ts, измеряемых с 
точностью ±0.1 К в центре образца и эталона соот-
ветственно.

Напуск гидратообразующего газа в реактор 
осуществляли из баллона с фреоном-12. Для пони-
жения давления в ячейке с образцом использовали 
вакуумный насос 2FY-1B. Давление газа в ре ак-
торе контролировали с помощью цифрового мано-
метра ДМ5002Г УХЛ с погрешностью ±1.5 кПа во 
всем диапазоне измерений. На этапе напуска и от-
качки газа была возможна ручная регулировка ско-
рости изменения давления в реакторе в интервале 
от 0.1 до 20 кПа/мин с помощью игольчатых кла-
панов. Преобразованные с помощью аналого-циф-
рового преобразователя (АЦП) сигналы от датчи-
ков температуры, цифрового манометра и ДТА-
сигнал записывались на персональный компьютер 
(ПК) в режиме реального времени.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для приготовления образца гидрата охлаж-
денный до 263.2 К реактор заполнили молотым 
льдом до высоты ~10 мм. Затем его поместили в 
термостат с температурой 263.2 К. После непро-
должительного вакуумирования реактора со 
льдом в него был напущен фреон-12 до давления 
150 кПа. При температуре образца, равной 263.2 К, 
это значение давления превышает равновесное 
давление гидратообразования, но ниже соответ-
ствующего давления насыщенных паров фрео-
на-12 [Бык и др., 1980].

В состоянии с давлением ~150 кПа и темпера-
турой 263.2 К образец выдерживали 105 мин, с пе-
риодической компенсацией понижения давления 
газа вследствие гидратообразования. В течение 
этого времени эффективность роста гидрата сни-
жалась, на что указывало заметное уменьшение 
потребления газа и в итоге установление практи-
чески постоянного давления в ячейке с образцом.

Для активизации роста гидрата температура 
образца менялась по схеме (рис. 3), разработанной 
в соответствии с результатами [Власов и др., 
2011а]. На данной схеме нагреву образца от 263 до 
276 К соответствуют участки AB и BC со скоро-
стями нагрева 0.5 и 0.2 К/мин. На участке CD об-
разец был выдержан при температуре 276 К в те-
чение 10 мин, а затем охлажден до температуры 
263 К со скоростью 0.5 К/мин (участок DE). На 
завершающей стадии цикла образец был выдер-
жан при температуре 263  К в течение 10  мин 
(учас ток EA).

При циклическом изменении температуры 
образца давление гидратообразующего газа под-
держивали вручную на уровне ~150 кПа, чтобы 
обеспечить протекание процесса гидратообразова-
ния с постоянной движущей силой. Цикл повто-
ряли несколько раз, чтобы получить максималь-
ное количество газогидрата в образце. Общая про-
должительность цикла составляла 87 мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Кинетика роста газогидрата фреона-12
На рис. 4 приведена термическая кривая ДТА, 

полученная при неоднократном термоциклирова-
нии образца гидрата фреона-12 по описанной 
выше схеме. Наблюдаемое уменьшение площадей 
ДТА-пиков кристаллизации воды и плавления 
льда качественно свидетельствует о росте количе-
ства образовавшегося газогидрата фреона-12 с те-
чением времени (с увеличением числа циклов). 
Значения площадей этих пиков использованы ав-

Рис. 3. Схема термоцикла, используемого при 
синтезе газового гидрата фреона-12 (пояснения 
в тексте).

Рис. 4. ДТА-термограмма синтеза газового ги-
драта фреона-12 при многократном циклическом 
изменении температуры образца в интервале 
263–276 К.
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торами для оценки степени превращения воды/
льда в гидрат (степени гидратообразования образ-
ца Ph(k)) по формуле [Заводовский и др., 2014]
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где S0 – площадь пика плавления льда (кристалли-
зации воды) в атмосфере воздуха; Sk – площадь пика 
плавления непрореагировавшего льда (кристалли-
зации непрореагировавшей воды) в атмосфере 
фреона-12 в k-м цикле (k = 1, 2, 3, …). Отметим, что 
для получения пика плавления льда и последую-
щего пика кристаллизации воды в атмосфере воз-
духа брали гранулированный лед такой же массы, 
что и исходное количество льда, используемого при 
получении газогидрата.

Результаты расчетов Ph по формуле (1) пред-
ставлены на рис. 5, где, так же как и в работе с ис-
пользованием импульсного метода ЯМР [Власов и 
др., 2011а], наблюдается замедление роста гидрата 
фреона-12 с увеличением числа циклов. Такое по-
ведение гидрата вполне закономерно, так как по 
мере увеличения числа циклов растет толщина га-
зогидратной корки и тем самым снижается доступ 
молекул газа к фронту гидратообразования [Rive-
ra, Janda, 2012]. При этом проявляется “многоста-
дийность” гидратообразования (см. рис. 5) вслед-
ствие влияния различных механизмов на рост ги-
драта [Kuhs et al., 2006].

Отметим, что в экспериментах с применением 
метода ДТА о полном превращении водной фазы в 
гидрат свидетельствовало отсутствие пиков крис-
таллизации и плавления не перешедших в гид рат 
воды и льда. При дальнейшем термоциклирова-
нии образца факт получения 100%-го гидрата под-
тверждался также практически постоянным дав-
лением газа в контрольных точках цикла, в каче-
стве которых были выбраны температуры 263 и 
276 К. Полное превращение водной фазы в гидрат 

говорит о том, что при циклическом изменении 
температуры образца не образуется монолитного 
газогидрата. Чтобы убедиться в этом, был проде-
лан ДТА-эксперимент по образованию гидрата 
фреона-12 на основе объемного льда той же массы, 
что и в экспериментах с гранулированным льдом. 
По результатам этого эксперимента авторами 
установлено, что при термоциклировании образца 
по схеме, представленной на рис. 3, степень пре-
вращения водной фазы в гидрат составляла менее 
2 % после 10 циклов. 

К сожалению, авторам не удалось получить 
убе  дительных визуальных доказательств слипания 
или отсутствия слипания частиц гидрата фре  о-
на-12 при термоциклировании образца. Тем не ме-
нее в соответствии с результатами работы [Uchida 
et al., 2015], авторы которой наблюдали за слипа-
нием частиц гидратов CO2, C2H6 и CH4, образован-
ных на гранулах льда, можно предположить, что 
слипание и частичное срастание частиц гидрата 
фреона-12, в принципе, может иметь место.

Согласно анализу результатов [Uchida et al., 
2015], “пятно” срастания двух частиц исследуе-
мых гидратов незначительно (<1 %) за время, рав-
ное 1000 мин, которое соизмеримо с полным вре-
менем авторских экспериментов по термоцикли-
рованию образца. Если предположить, что такое 
же незначительное слипание частиц гидрата имеет 
место для частиц гидрата фреона-12, то суммарная 
площадь “пятен” на поверхности частицы гидрата 
фреона-12 (максимальное число “пятен” для дан-
ной частицы – 6) окажется малой по сравнению с 
ее “рабочей” поверхностью (<6 %). В том, что сли-
пание частиц гидрата фреона-12 происходит, авто-
ры убедились по возрастанию механической проч-
ности образца (он не сыплется как порошок и при 
незначительном механическом воздействии раз-
деляется на мелкие фрагменты). 

Достоверность представленных на рис. 5 зна-
чений Ph подтверждена результатами ЯМР и 
P–V–T-измерений при использовании идентич-
ных образцов и прочих равных условиях экспери-
мента. Оказалось, что полученные в данной работе 
значения Ph в большинстве своем близки к резуль-
татам ЯМР-измерений, а их максимальное откло-
нение от результатов, полученных на основе P–V–
T-измерений, не превышает 5 %.

В дальнейшем приведенные на рис. 5 значе-
ния Ph(k) были использованы для расчета толщи-
ны газогидратной корки по формуле [Власов и др., 
2011а]

 ( )( )30.5 1 1 ( ) /100 ,hh d P k= − −

где d – диаметр частицы.
Для анализа кинетики роста толщины газо-

гидратной корки проведено разбиение времени 
образования гидрата в образце на интервалы Δtj 
(j = 1, 2, 3, …, N; N – общее количество интерва-

Рис.  5.  Рост степени гидратообразования об-
разца с увеличением числа циклов “плавление– 
замерзание”.
Значения Ph получены на основе соответствующих ДТА-
пиков: 1 – плавления не перешедшего в гидрат льда; 2 – кри-
сталлизации не перешедшей в гидрат воды.
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лов), соответствующие синтезу гидрата из воды и 
льда в полном согласии с наблюдаемыми ДТА-пи-
ками кристаллизации и плавления не перешедших 
в гидрат фаз воды (рис. 6). Для каждого из этих 
интервалов времени определены приращения кор-
ки гидрата Δhj и на их основе рассчитаны средние 
значения радиальной скорости роста гидрата фре-
она-12 по формуле

 ( )1 .j j j j j jv h t h h t−= Δ Δ = − Δ

Представленные на рис. 7 результаты этих 
расчетов показывают высокую скорость роста ги-
драта из воды по сравнению со льдом: при одной и 
той же толщине газогидратной корки превышение 
было практически на порядок. Характерно, что 
 независимо от фазового состояния не перешедшей 
в гидрат воды радиальная скорость роста корки 
гид рата уменьшается с увеличением ее толщины. 
В пер вом приближении это косвенно свидетель-
ствует о проявлении диффузионного механизма 
гидратообразования.

Диффузионные свойства корки газогидрата 
фреона-12

Следует иметь в виду, что при наличии газо-
гидратной корки на скорость роста исследуемого 
гидрата оказывают влияние несколько факторов: 
интенсивность поступления молекул газа к фрон-
ту гидратообразования, отвод тепла от границы 
фазового перехода вода (лед) → гидрат, скорость 
формирования элементарной ячейки гидрата 
(скорость фазового перехода) и др. В наших экс-
периментах интенсивному отводу тепла от грани-
цы гидратообразования способствовал малый раз-
мер газогидратных частиц и образца в целом (см. 

рис. 1). Исходя из этого, в дальнейшем авторы 
ограничились анализом вкладов в скорость роста 
газогидратной корки диффузионного движения 
молекул газа к фронту гидратообразования и фа-
зового перехода вода (лед) → гидрат.

Для оценки коэффициента диффузии D моле-
кул фреона-12 через корку гидрата воспользуемся 
соотношением Гройсмана для скорости движения 
фронта гидратообразования в газогидратных час-
тицах сферической формы (радиальной скорости 
роста гидрата v) [Гройсман, 1985]:

 
( )

( )
0

0

1
.f

f

X r
v D

r h X h

−
=

−

Здесь r0 = d/2; Xf = Mh/(Mh + nMw), где n = 17 – гид-
ратное число; Mh  =  120.9⋅10–3  кг/моль, Mw  = 
=  18⋅10–3

 кг/моль – молярная масса фреона-12 и 
воды соответственно. Отсюда c учетом приведен-

Рис. 6. Принципиальная схема разбиения общего времени циклирования образца по температуре на 
интервалы, соответствующие росту гидрата из воды и льда. 
A0 – начало эксперимента; A1, A2 – начало первого и второго циклов соответственно; Δt1, Δt3 – интервалы времени нахож-
дения не перешедшей в гидрат воды в твердом состоянии; Δt2, Δt4 – интервалы времени нахождения не перешедшей в гидрат 
воды в жидком состоянии; h – толщина корки гидрата на начало эксперимента (h0), на момент окончания регистрации 
пиков плавления льда (h1, h3) и пиков кристаллизации воды (h2); S – площадь пиков плавления (S1, S3) и кристаллизации 
(S2) не перешедших в гидрат льда и воды соответственно. 

Рис. 7. Изменение радиальной скорости роста 
корки гидрата (v) при увеличении ее толщины 
(h) в случае гидратообразования из воды (1) и 
льда (2).
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ных числовых значений получаем искомое выра-
жение для коэффициента диффузии:

 ( )= −1 2 2.53.D h d hv  (2)

Результаты расчетов D по формуле (2), вы-
полненные на основе данных рис. 7, показывают 
уменьшение коэффициента диффузии с ростом 
толщины газогидратной корки и его зависимость 
от фазового состояния не перешедшей в гидрат 
воды. Так, при изменении толщины корки гидрата 
от 30 до 60 мкм коэффициент диффузии умень-
шается от 4.4⋅10–14 до 0.4⋅10–14 м2/с при наличии 
в образце гидрата воды, а при наличии льда он 
уменьшается от 0.5⋅10–14 до 0.1⋅10–14 м2/с. 

Зависимость диффузионных свойств корки 
гидрата от ее толщины и от фазового состояния не 
перешедшей в гидрат воды указывает на ее неод-
нородность. Учитывая наличие пористой структу-
ры у гидрата фреона-12, образованного, так же как 
и в нашей работе, на основе мелкодисперсного 
льда [Власов и др., 2011б], логично предположить, 
что неоднородность корки гидрата в нашем случае 
связана с наличием в ней не перешедших в гидрат 
воды или льда в зависимости от температуры об-
разца. Отметим, что о неравномерном гидратооб-
разовании в частицах льда ранее сообщалось в ра-
боте [Kawamura et al., 2002]. Авторы этой работы 
динамику изменений спектров комбинационного 
рассеяния (КР) в процессе роста гидрата CO2 объ-
яснили наличием включений льда в корке гидрата. 
Принимая во внимание неоднородность корки 
гид рата фреона-12, приведенные выше коэффи-
циенты диффузии следует трактовать как эффек-
тивные коэффициенты диффузии.

Очевидно, что с течением времени поры за-
растают, включения воды и льда превращаются в 
гидрат. В итоге газогидратная корка становится 
более однородной. Поэтому вполне закономерно, 
что увеличение толщины газогидратной корки 
приводит к уменьшению и сближению рассматри-
ваемых скоростей ее роста (см. рис. 7). Это, в свою 
очередь, свидетельствует о сближении соответ-
ствующих эффективных коэффициентов диффу-
зии, которые по мере достижения максимальной 
толщины корки гидрата приближаются к коэффи-
циенту диффузии молекул фреона-12 в исследуе-
мом газогидрате. По нашим оценкам, его значение 
составляет ~10–15 м2/с в интервале температур 
263–276 К и давлении 150 кПа.

Маловероятно, что скорости фазовых пере-
ходов вода → гидрат и лед → гидрат существенно 
влияют на наблюдаемое на рис. 7 различие скоро-
стей роста газогидратной корки. Чтобы убедиться 
в этом, оценим вначале характерные времена фор-
мирования элементарных ячеек гидрата из воды 
tw = a/vw и льда ti = a/vi. Здесь a = 1.73 нм – харак-
терный размер элементарной ячейки газогидрата 
структуры КС-II [Бык и др., 1980]; vw, vi – скоро-

сти линейного роста элементарной ячейки гидрата 
из воды и льда в направлении движения фронта 
гидратообразования. Так как для фреона-12 значе-
ния скоростей vw и vi неизвестны, то для оценки 
времен tw и ti воспользуемся значениями скоро-
стей роста гидрата из воды v0w и льда v0i при от-
сутствии корки гидрата (h = 0). Очевидно, что в 
реальности vw ≥ v0w и vi ≥ v0i.

Для нахождения v0w и v0i аппроксимируем 
представленные на рис. 7 зависимости v(h) поли-
номами n-й степени с максимальной величиной 
достоверности аппроксимации R2. В итоге полу-
чаем, что v0w  =  321  нм/с (n  =  4, R2  =  0.994), а 
v0i = 5 нм/с (n = 4, R2 = 0.985). Отсюда следует, что 
при реализуемых в эксперименте термодинамиче-
ских условиях элементарная ячейка гидрата фре-
она-12 формируется из воды в 64 раза быстрее, 
чем изо льда: tw = 5.4 мс и ti = 346 мс. Это каче-
ственно соответствует результатам работы [Mel-
nikov et al., 2010], где при прочих равных условиях 
фронт гидратообразования пропана, образующего 
так же, как и фреон-12, гидрат структуры КС-II, 
двигался по поверхности воды на порядок быст-
рее, чем по поверхности льда.

Для сопоставления вкладов рассмотренных 
механизмов в скорость роста газогидратной корки 
можно оценить соответствующие времена диффу-
зии молекул фреона-12 через корку гидрата тол-
щиной h по формуле td = h2/D и сравнить их с tw и 
ti. Расчеты показывают, что при наличии в образце 
не перешедшей в гидрат воды значение td состав-
ляет ~2⋅104 с при толщине h = 30 мкм и возрастает 
до ~9⋅105 c при h = 60 мкм, что значительно больше 
времени tw. Выполнение условия td >> tw при фик-
сируемых в эксперименте величинах h ≥ 30 мкм 
означает, что в данном случае рост газогидратной 
корки лимитируется диффузией молекул фрео-
на-12 к фронту гидратообразования. В свою оче-
редь, при наличии в образце не перешедшего в 
гид рат льда лимитирующая роль диффузионных 
процессов проявляется при фиксируемых в экспе-
рименте толщинах h ≥ 15 мкм. Следует отметить, 
что в реальности, если исходить из полученных 
оценок времени tw, ti и td, диффузионные процессы 
играют основополагающую роль в формировании 
газогидратной корки при значительно меньших, 
чем указано выше, размерах. Вероятнее всего, ско-
рость формирования элементарной ячейки газо-
гидрата будет заметно влиять на процесс гидрато-
образования при возникновении газогидратной 
корки и на начальном этапе ее роста.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

При получении газогидратных частиц на ос-
нове гранул льда с течением времени рост гидрата 
замедляется, что связано с экранирующим дейст-
вием газогидратной корки, образованной на их по-
верхности. В данном случае для инициализации и 
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дальнейшего роста гидрата дает положительный 
эффект процедура термоциклирования образца с 
обязательной реализацией стадий образования и 
плавления льда. 

Использование в ДТА-экспериментах прос-
тейшей модельной газогидратной системы умень-
шило количество неконтролируемых факторов, 
влияющих на кинетику роста газогидрата, и дало 
возможность установить основные механизмы, 
влияющие на процесс гидратообразования при на-
хождении воды в различных агрегатных состояни-
ях. Установлено следующее.

1. При термоциклировании образца гидрат 
фреона-12 активнее растет из воды, чем изо льда, 
как при наличии, так и при отсутствии корки гид-
рата, поскольку:

а) эффективный коэффициент диффузии мо-
лекул фреона-12 через корку гидрата при наличии 
в ней включений воды более чем на порядок пре-
вышает эффективный коэффициент диффузии 
при наличии в ней включений льда;

б) для газогидрата фреона-12 скорость фазо-
вого перехода вода–гидрат более чем в 60 раз пре-
вышает скорость фазового перехода лед–гидрат.

2. При фиксируемых в ДТА-экспериментах 
толщинах корки гидрата h ≥ 15 мкм (для льда) и 
h  ≥  30  мкм (для воды) скорость роста гидрата 
 лимитируется диффузией молекул газа к фронту 
гид ратообразования. 

3. Газогидратная корка не является однород-
ной по своему составу: в зависимости от темпера-
туры образца в ней имеются включения не пере-
шедшей в гидрат воды или льда, которые с течени-
ем времени превращаются в гидрат.

4. Значение коэффициента диффузии моле-
кул гидратообразующего газа в газогидрате фрео-
на-12 составляет ~10–15 м2/с в интервале темпера-
тур 263–276 К при давлении 150 кПа.

Для повышения эффективности гидратообра-
зования и оптимизации процесса термоциклиро-
вания образца следует уменьшить время нахожде-
ния не перешедшей в гидрат воды в твердой фазе 
наряду с уменьшением размера газогидратных 
частиц. 

Работа выполнена при частичной финансовой 
поддержке программы ФНИ государственных ака-
демий наук на 2013–2017 гг. (приоритетное на-
правление VIII.77.2.) и Совета по грантам Прези-
дента РФ (НШ-9880.2016.5).
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