
УДК 533.15/548.51:548.526:548.527 
ВЛИЯНИЕ ВРЕМЕНИ ХРАНЕНИЯ МОЛОТОГО ЛЬДА НА КИНЕТИКУ 

ОБРАЗОВАНИЯ И РОСТА ГАЗОГИДРАТА ФРЕОНА-12  
INFLUENCE OF THE TIME STORAGE OF ICE POWDER ON KINETICS  

OF FORMATION AND GROWTH OF FREON-12 GAS HYDRATE  
 

М. Ш. Мадыгулов, А. Г. Заводовский, В. П. Щипанов 
M. Sh. Madygulov, A. G. Zavodovsky, V. P. Shchipanov 

 
Институт криосферы Земли Тюменского научного центра СО РАН, г. Тюмень 
Тюменский индустриальный университет, г. Тюмень 

 
Ключевые слова: модифицированный лед; молотый лед; поливинилпирролидон; промоутеры 

гидратообразования; газовые гидраты 
Key words: modified ice; ice powder; polyvinylpyrrolidone; promoters of hydrate formation;  

gas hydrates 
 

Введение  
Существующие газогидратные технологии нацелены на решение проблемы 

утилизации попутного нефтяного газа (ПНГ) путем его перевода в твердое газо-
гидратное состояние. Их применение в перспективе должно улучшить экологиче-
скую обстановку на месторождениях и упростить дальнейшую транспортировку 
ПНГ до мест хранения и переработки при относительно небольших давлениях  
[1, 2]. Однако широкое использование газогидратных технологий сдерживается 
относительно невысокой скоростью роста газогидратов и, как следствие этого, 
низкой степенью перехода льда (воды) в газовый гидрат.  

Одним из путей повышения скорости роста газогидратов природных газов, об-
разуемых на основе льда, является применение мелкодисперсного льда. Это по-
зволяет увеличить площадь контакта гидратообразующего газа с поверхностью 
льда. Эффективность такого подхода неоднократно наблюдалась при использова-
нии свежеприготовленного молотого льда с размером частиц 100÷500 мкм [3–5]. 
Однако при хранении мелкодисперсного льда наблюдается снижение поверхности 
взаимодействия лед/газ вследствие смерзания частиц льда [6]. Безусловно, это 
должно приводить к снижению скорости роста газогидратов, что тем не менее тре-
бует экспериментальных подтверждений, так как на сегодняшний день нет данных 
о влиянии времени хранения мелкодисперсного льда на образование и рост газо-
гидратов при различных термобарических условиях. 

 Актуальность данных исследований возрастает при использовании различных 
добавок, например поливинилпирролидона (ПВП), позволяющего значительно 
увеличить скорость роста газовых гидратов на основе модифицированного мелко-
дисперсного льда [7–9]. При этом на сегодняшний день остается открытым вопрос 
сохранения промотирующих и ингибирующих свойств модифицированного моло-
того мелкодисперсного льда от длительности его хранения при температурах 
меньших 273 K, что требует дополнительных экспериментальных исследований. 

В этой связи в данной работе предполагается изучить особенности кинетики 
образования и роста газовых гидратов на основе молотого льда с различным со-
держанием ПВП в образцах. В ходе исследований ожидается получение опытных 
данных по влиянию времени выстаивания молотого льда на скорость образования 
и роста газогидратов.  

Объект исследований 
В экспериментах были использованы образцы молотого мелкодисперсного 

льда со средним размером частиц ~150 мкм. Образцы чистого (без добавок ПВП) и 
модифицированного полимером льда готовили по методике, описанной в работе [9]. 
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Содержание ПВП в исследуемых образцах модифицированного льда варьирова-
лось в интервале 0,05÷1,25 % масс.  

Используемые образцы молотого мелкодисперсного льда хранили в морозиль-
ной камере при температуре 255 K в герметичных стеклянных пробирках, что 
обеспечило стабильность газовой фазы над образцом в течение всего времени экс-
перимента. Контролируемая длительность хранения мелкодисперсного молотого 
льда в атмосфере воздуха в большинстве экспериментов составляла 1, 6 и 10 дней 
(более длительные эксперименты не проводились). Для проведения сравнительно-
го анализа в экспериментах также использовался свежеприготовленный молотый 
лед, который хранился перед началом экспериментов не более 30 минут. Это ми-
нимально возможное время, необходимое для проведения подготовительных опе-
раций перед началом эксперимента.  

 В качестве гидратообразующего газа использовали дихлордифторметан (фре-
он-12), который образует газогидраты структуры КС-II и максимально пригоден 
для моделирования процесса гидратообразования природных газов без необходи-
мости применения высоких давлений [10].  

Экспериментальная установка  
При исследованиях газовых гидратов методом P-V-T измерений использова-

лась экспериментальная установка, подробно описанная в работах [11, 12]. Ее ос-
нову составляет термостатируемая ячейка с исследуемым образцом. В экспери-
ментах температура образца измерялась с точностью не хуже чем ± 0,1 K с помо-
щью датчика температуры, расположенного в центре образца. Для измерения дав-
ления в ячейке с образцом использовали цифровой манометр ДМ5002 с точностью 
измерений ± 1,5 кПа. Объем газовой фазы над исследуемым образцом газогидрата 
сохранялся в течение всего времени эксперимента. 

Методика измерений и обработки экспериментальных данных  
Данные P-V-T измерений, которые выполняли через равные промежутки вре-

мени, использовали для расчета степени превращения льда в газовый гидрат по 
формуле 
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где μ — молярная масса воды; V — объем газовой фазы в ячейке с образцом;  
m — начальная масса льда; R — универсальная газовая постоянная; P,T — давле-
ние и температура гидратообразующего газа; z — коэффициент сжимаемости газа; 
0, τ — начальный и текущий моменты времени. 

Результаты и их обсуждение 
Исследования кинетики образования и роста газового гидрата фреона-12 про-

изводили в изотермических условиях при температуре 263 K и начальном давле-
нии гидратообразующего газа ~150 кПа. Продолжительность каждого эксперимен-
та при данных термобарических условиях составляла 110 минут. 

Как и следовало ожидать, в течение всего времени эксперимента наибольшая 
скорость роста исследуемого газогидрата наблюдалась для свежеприготовленного 
молотого мелкодисперсного льда (рис. 1). Высокую активность роста газогидрата 
в данном случае можно объяснить наличием изначально большой площади кон-
такта гидратообразующего газа с поверхностью гранул льда [6], так как в данном 
случае смерзание частиц льда незначительно. Более того, частицы свежеприготов-
ленного молотого льда характеризуются наличием множества локальных дефек-
тов: неровностей, сколов, микротрещин и т. д., которые образовались в процессе 
механического размалывания льда [13]. Все эти дефекты, безусловно, увеличивают 
поверхность взаимодействия гидратообразующего газа со льдом. В совокупности с 
наличием квазижидкой пленки воды на поверхности частиц льда [14] все эти фак-
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торы способствуют высокой скорости роста газогидрата фреона-12, образованного 
из свежеприготовленного льда, в течение всего времени эксперимента.  

 

 
 

Рис. 1. Динамика роста степени превращения (Pg) чистого льда в газовый гидрат при 
температуре 263 К от длительности хранения молотого льда в морозильной камере 

при температуре 255 К 
 
Из представленных на данных (см. рис. 1) видно, что газогидрат, образованный 

из свежеприготовленного льда, и газогидрат, образованный на основе льда с одно-
дневной выдержкой, в течение первых 1 000 секунд большую часть времени рас-
тут почти с одинаковой скоростью. Это косвенно свидетельствует о незначитель-
ном смерзании частиц льда в течение 24 часов при температуре 255 K, что соот-
ветствует результатам работы [6]. Однако в дальнейшем, в отличие от свежеприго-
товленного льда, активность роста газогидрата фреона-12 на основе льда с одно-
дневной выдержкой заметно замедляется.  

Следует отметить, что влияние экранирующего действия газогидратной корки 
на замедление роста газогидрата в данном случае можно исключить. Действитель-
но, на момент начала расхождений значений Pg (момент времени ~1000 с) в этих 
опытах имеет место одинаковая толщина газогидратной корки, которая определя-
ется величиной Pg [5] и по нашим оценкам приблизительно равна 2,1 мкм. Исходя 
из этого, можно предположить, что замедление роста газогидрата фреона-12 при 
однодневной выдержке молотого мелкодисперсного льда свидетельствует об из-
менениях с течением времени его гидратообразующих свойств, которые в первую 
очередь затрагивают внутренние области исследуемых частиц льда.  

Заметное уменьшение активности роста газогидрата фреона-12 при длительном 
хранении (6 и более суток) молотого льда вполне закономерно, так как при этом 
наблюдается значительное смерзание частиц льда [6], что, соответственно, умень-
шает площадь контакта гидратообразующего газа с поверхностью гранул льда. 
Более того, с течением времени в результате перекристаллизации льда нивелиру-
ются различного рода макроскопические дефекты (трещины, сколы и т. д.) на по-
верхности и внутри частиц льда [15], восстанавливается нарушенная микрострук-
тура льда и т. д. Наряду с уменьшением площади контакта гидратообразующего 
газа с поверхностью гранул льда все это приводит к уменьшению количества не-
замерзшей воды и льда, активно участвующих в процессе роста газогидрата. 

Согласно полученным данным, хранение молотого чистого льда в морозильной 
камере при температуре 255 K не привело к возникновению индукционного эф-
фекта, связанного с задержкой начала гидратообразования, но, как было показано 
выше, оно заметно сказалось на скорости роста исследуемого газогидрата фреона-12 
(см. рис. 1). Наблюдаемое снижение эффективности роста газогидрата с увеличе-
нием длительности хранения молотого льда качественно отслеживает тенденцию 
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уменьшения площади контакта гидратообразующего газа с поверхностью смерз-
шихся частиц льда. Однако, как указывалось ранее, при длительном хранении мо-
лотого льда могут ухудшаться гидратообразующие свойства самого льда, а также 
адсорбционные свойства квазижидкой пленки воды, находящейся на поверхности 
частиц льда, что должно сказаться на ее нуклеационных свойствах. Об этом, в ча-
стности, свидетельствует наблюдаемое на рисунке 1 уменьшение начальной ско-
рости роста исследуемого газогидрата с увеличением времени хранения образца, 
что наиболее заметно для 10-дневного хранения молотого льда в атмосфере возду-
ха. В конечном итоге все вышеперечисленные факторы приводят к уменьшению 
максимальной степени перехода льда в газогидрат (Pgmax), достигаемой к концу 
эксперимента. Так, например, 10-дневная выдержка молотого мелкодисперсного 
льда при температуре 255 K уменьшает Pgmax практически на порядок. 

В отличие от чистого молотого льда, на начальном этапе процессу зародыше-
образования в модифицированном молотом мелкодисперсном льду предшествует 
безгидратный режим, который характеризуется отличным от нуля индукционным 
периодом гидратообразования. В работе [9] установлено, что величина этого пе-
риода линейно увеличивается с ростом концентрации ПВП в интервале 0÷1,25 % 
масс., что подтверждают и результаты данного исследования. Это означает, что 
кинетические затруднения, определяющие задержку начала образования зароды-
шей газогидрата, возрастают по мере увеличения количества связанных молекула-
ми полимера молекул воды, находящихся в квазижидкой пленке на поверхности 
частиц молотого льда. Высокую вероятность нахождения молекул полимера (либо 
его активных звеньев) в квазижидкой пленке воды можно объяснить тем, что в 
процессе дробления замороженных водных растворов механическое разрушение 
молекулярных связей в структуре льда преимущественно идет в непосредственной 
близости от молекул ПВП. Действительно, возле них имеется некоторое количест-
во незамерзшей воды, которая делает структуру льда рыхлой и, соответственно, 
менее прочной [16, 17]. 

Важно отметить, что индукционный период гидратообразования характеризу-
ется во всех экспериментах отсутствием потребления газа. Это означает, что при 
наличии ПВП безгидратный режим связан с ухудшением адсорбционных свойств 
квазижидкой пленки воды, из-за связывания молекулами полимера молекул воды, 
находящейся на поверхности частиц мелкодисперсного льда. В результате этого 
снижается нуклеационная активность гидратообразования. Об этом, в частности, 
свидетельствуют результаты наших экспериментов. Установлено, что на началь-
ном этапе роста газогидрата фреона-12 (в течение ~ 500 с) отслеживается тенден-
ция снижения интенсивности его роста при увеличении концентрации ПВП. Так, 
например, при увеличении концентрации ПВП от 0 до 1,25 % величина перехода 
льда (воды) в газогидрат по истечении времени 500 с уменьшается от 4,5 до  
0,2 %. В дальнейшем наблюдается активизация роста газогидрата фреона-12 при 
увеличении концентрации ПВП.  

Многообразие процессов, влияющих на кинетику образования и роста газогид-
рата фреона-12, приводит к тому (рис. 2), что максимальная степень гидратообра-
зования (Pgmax) свежеприготовленных образцов модифицированного льда, регист-
рируемая в конце эксперимента (по истечении времени 110 минут), имеет ярко 
выраженный минимум при концентрации ПВП равной 0,05 %.  

Следует отметить, что глубина этого минимума значительно превосходит абсо-
лютную погрешность определения величины Pgmax, которая, по нашим оценкам, 
составляет ± 0,5 %. Из рисунка 2 видно, что при концентрациях ПВП менее 0,2 % 
промотирующие свойства свежего модифицированного льда снижены по сравне-
нию с чистым свежеприготовленным молотым льдом. Однако при концентрации 
более 0,2% отмечается повышение промотирующей активности ПВП, что приво-
дит к росту Pgmax.  
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Для объяснения наблюдаемых 
особенностей изменений Pgmax с 
увеличением концентрации ПВП 
(см. рис. 2) следует иметь в виду, 
что в замороженных водных рас-
творах ПВП вода находится в раз-
личных агрегатных состояниях. При 
этом часть ее находится в состоянии 
льда, а другая часть связана в раз-
личной степени молекулами ПВП, 
вокруг которых формируются соот-
ветствующие гидратные оболочки 
(слои с различной степенью связан-
ности молекул воды), в которых вода 
не замерзает даже при очень низких 
температурах [16, 17]. С учетом это-
го, одна из причин относительно 
низких значений Pgmax при малых 
концентрациях ПВП (~ 0,05%), по 
всей видимости, связана с ростом 
газогидрата преимущественно на основе льда, так как при этом количество неза-
мерзшей воды, способной активно участвовать в процессе гидратообразования, 
незначительно. С ростом концентрации ПВП (0,05 % ≤ c ≤ 0,3 %) активность роста 
газогидрата фреона-12 возрастает, что вероятнее всего связано с увеличением об-
щего количество незамерзшей воды, локализованной в гидратных оболочках мо-
лекул полимера. Следует отметить, что при концентрации ПВП более 0,3% отсле-
живается тенденция уменьшения значений Pgmax. Предположительно, это может 
являться следствием частичного перекрытия сольватных оболочек молекул ПВП 
либо переходом от истинного раствора к мицеллярному раствору, что в конечном 
итоге уменьшает количество незамершей воды, способной участвовать в процессе 
роста исследуемого газогидрата. Вполне возможно, что на скорость роста иссле-
дуемого газогидрата влияют собственно молекулы ПВП, которые встраиваются 
непосредственно в структуру газогидрата. 

Согласно представленным данным (рис. 3) хранение модифицированного дис-
персного льда с концентрацией ПВП от 0,05 до 0,3 % в течение 10 дней не привело 
по окончании эксперимента к образованию газогидрата фреона-12 в количестве, 
выходящем за пределы погрешности определения Pg.  

Рис. 3. Динамика роста степени превращения (Pg) мелкодисперсного льда в газовый 
гидрат при температуре 263 К от содержания ПВП.  

Образцы хранили 10 дней при температуре 255 К 

Рис. 2. Зависимость максимальной 
степени превращения льда в газовый 
гидрат Pgmax от концентрации ПВП 

в свежеприготовленных образцах 
молотого мелкодисперсного льда. 

Температура образца 263 К 
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Это в некоторой степени затрудняет однозначную интерпретацию полученных 
результатов. Отсутствие зародышеобразования в течение всего времени экспери-
мента вероятнее всего свидетельствует о значительном снижении адсорбционной 
активности на поверхности частиц льда.  

Образцы мелкодисперсного молотого льда с концентрацией ПВП от 0,75 до 
1,25 % сохранили свою реакционную способность даже после 10 дней выстаива-
ния в морозильной камере. Более того, в отличие от чистого молотого льда они 
характеризуются высокой скоростью перехода льда в газогидрат. Вследствие этого 
степень перехода льда в газогидрат в данном случае превосходит на порядок вели-
чину превращения чистого льда при прочих равных условиях. Если судить по 
внешним признакам, то в данном случае, по всей видимости, отсутствует смерза-
ние частиц льда. В то же время образцы мелкодисперсного молотого льда с кон-
центрацией ПВП от 0,75 до 1,25 % существенным образом отличаются от свеже-
приготовленных образцов по причине отсутствия у них индукционного периода 
гидратообразования.  

Отсутствие индукционного периода гидратообразования при концентрациях 
ПВП более 0,3 % связано, по всей видимости, с переходом от истинного раствора 
к мицеллярному раствору, что может в принципе изменить характер и степень свя-
зывания молекул воды мицеллярными образованиями. Чтобы детально ответить на 
этот вопрос, требуются дополнительные экспериментальные исследования, выхо-
дящие за рамки данной работы.  

Выводы 
• Согласно полученным экспериментальным данным хранение в течение  

10 дней чистого мелкодисперсного молотого льда при температуре 255 K не при-
водит к появлению индукционного эффекта в процессе гидратообразования, но 
значительно уменьшает скорость роста газогидрата фреона-12. Вероятнее всего, 
это связано с уменьшением эффективной поверхности взаимодействия лед/газ в 
результате смерзания частиц льда и морфологическими изменениями структуры 
льда. 

• Для свежеприготовленного модифицированного льда в области малых кон-
центраций ПВП (~0,05 %) обнаружено заметное снижение степени перехода льда в 
газогидрат, что может быть следствием уменьшения доли связанных полимером 
молекул воды, способных участвовать в процессе роста гидрата фреона-12.  

• Подтверждено сохранение кинетических ингибирующих свойств ПВП в 
свежеприготовленных замороженных водных растворах, и показано их полное 
отсутствие в образцах модифицированного льда с концентрацией ПВП ≥0,75 % 
после 10 дней их хранения при температуре 255 K. 

• Установлено, что в образцах модифицированного льда с концентрацией 
ПВП ≥ 0,75 % наблюдается сохранение высокой скорости роста газогидрата после 
10 дней хранения исследуемых образцов при температуре 255 K.  

• В образцах модифицированного льда с концентрацией ПВП 0,05 % ≤ c ≤ 0,3 % 
наблюдается отсутствие образования газогидрата фреона-12 после 10 дней их хра-
нения при температуре 255 K. 

• Обнаружено, что при концентрации ПВП менее 0,2 % промотирующие 
свойства модифицированного льда снижены по сравнению с чистым льдом. В от-
личие от этого при концентрации ПВП более 0,2 % отмечается увеличение промо-
тирующей активности модифицированного полимером льда. 

 
Работа выполнена по госзаданию, согласно Плану НИР ТюмНЦ СО РАН 

на 2018–2020 годы, протокол №2 от 8.12.2017. Приоритетное направление 
IX.135. Программа IX.135.2 Проект: IX.135.2.3. Механизмы и кинетика гидрато-
образования газов в объемных фазах и пористых средах. 
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