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Курс на активное освоение Арктической зоны Российской Федерации компаниями топливно-
энергетического комплекса предполагает разработку новых методов и подходов к хранению и
транспортировке природного газа с целью снижения негативного воздействия на экосистемы хо-
лодных регионов с сохранением экономической целесообразности их использования. В данной ра-
боте предлагается способ оптимизации технологии транспортировки и хранения природного газа в
виде газогидратов с использованием соевого лецитина в качестве промотирующей добавки. Экспе-
риментальными методами показано, что добавка соевого лецитина с концентрацией 0.5 мас. % не
уступает наиболее эффективному промотору гидратообразования поверхностно-активному веще-
ству – додецилсульфату натрия с концентрацией 0.1 мас. %. Однако сопоставление экологических
характеристик демонстрирует явное преимущество соевого лецитина. Кроме того показано, что
синтез гидрата метана из молотых замороженных растворов соевого лецитина протекает как мини-
мум в три раза быстрее, чем из жидких растворов.
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Арктика в современной глобальной экономи-
ке играет роль “территории будущего”. Суровые
климатические условия и особенности подпо-
верхностной и надповерхностной (совокупность
нижних слоев атмосферы и верхнего слоя гидро-
сферы с верхним слоем литосферы, т.е. многолет-
немерзлых пород) криосферы Земли затрудняют
разработку, хранение и транспортировку природ-
ных ресурсов без нанесения ущерба окружающей
среде [1]. Уязвимость арктических экосистем тре-
бует новых идей и внедрения новых методов для
минимизации времени восстановления окружа-
ющей среды. Территория российской Арктики
обладает уникальным потенциалом углеводород-
ного сырья, в том числе природного газа, запасы
которого оцениваются более чем в 40 трлн м3.
Транспортировка добываемого в Арктической

зоне природного газа осуществляется в основном
трубопроводным транспортом и в сжиженном со-
стоянии, однако при разработке малых место-
рождений эти способы оказываются слишком
дорогостоящими в условиях Крайнего Севера.
Кроме того, все более активно развивающаяся
промышленно-хозяйственная деятельность в
Арктике пока еще оказывает негативное влияние
на хрупкую экосистему холодных регионов. Не-
давно ученые провели сравнительный анализ су-
ществующих способов транспортировки и хране-
ния природного газа, на основании которого
можно заключить, что предварительное превра-
щение газа в гидратное состояние обладает рядом
преимуществ [2]. Эти преимущества проявляют-
ся в основном в возможности хранить длительное
время и транспортировать газ в твердом виде при
отрицательных температурах, характерных для
Арктических регионов (более 6 мес в год), и атмо-
сферном давлении. Несмотря на высокий темп
развития нефтегазового сектора и необходимость
оставаться конкурентоспособным в радикально
меняющемся энергетическом ландшафте, мас-
штабное внедрение газогидратных технологий
транспорта и хранения газа в гидратной форме
сдерживается низкой скоростью получения гид-
ратов [3].
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Понимание перспективности использования
газогидратных технологий в промышленности
для разделения газовых смесей, опреснения во-
ды, транспортировки и хранения природного газа
ведет к поиску решения проблемы достижения
низкой скорости преобразования воды в газогид-
рат [1, 4]. Ранее было показано, что дифильные
свойства добавок поверхностно-активных ве-
ществ (ПАВ) приводят к существенному увеличе-
нию скорости роста и степени конверсии воды в
гидрат, по сравнению с объемной водой [5–7].
Увеличение скорости роста гидрата метана в при-
сутствии ПАВ обусловлено адсорбцией ПАВ на
поверхности кристаллов, что препятствует их
слипанию и образованию гидратной непроница-
емой корки [8]. Используемые в настоящее время
реагенты в нефтегазовой отрасли, в том числе
наиболее часто используемый для промотирова-
ния гидратообразования додецилсульфат натрия
(SDS), зачастую являются токсичными и не отве-
чают современным требованиям, предъявляемым
к экологическим характеристикам химреагентов,
связанным так же с дальнейшей утилизацией от-
ходов производства в соответствии с федераль-
ным законом № 89-ФЗ от 24.06.1998.

В данной работе в качестве промотора образо-
вания гидрата метана предлагается использовать
соевый лецитин. Лецитин, экстрагированный из
соевых бобов органическими растворителями,
представляет собой биодеградируемый ПАВ с
гидрофильной полярной частью, представленной
фосфохолином – полярными остатками амино-
спирта и фосфорной кислоты, и липофильной
неполярной частью, образованной длинными
алифатическими цепями остатков высших жир-
ных кислот. Лецитин гигроскопичен и образует
растворы с водой, в составе которых частицы ле-
цитина находятся в форме мицелл, концентриру-
ющихся в объеме раствора. На поверхности раз-
дела фаз жидкость–газ лецитин формирует моно-
слои, тем самым меняя поверхностное натяжение
[9]. На сегодняшний день применение соевого
лецитина с концентрациями до 1 мас. % в гидрат-
ных технологиях описывалось с точки зрения его
способности предотвращения агломерации газо-
гидратов при температурах выше 273 К (в работах
были использованы модифицированные реакто-
ры с перемешивающими устройствами) [10, 11].
Несмотря на то что соевый лецитин обладает все-
ми свойствами, приписываемыми поверхностно-
активным веществам, работы по применению
растворов соевого лецитина в качестве промото-
ров гидратообразования отсутствуют.

В настоящем исследовании показана принци-
пиальная возможность использования соевого
лецитина как промотора роста гидратов метана
как из объемных, так и из дисперсных систем при
отрицательных и положительных температурах,
близких к температуре плавления льда.

Для приготовления экспериментальных об-
разцов использовались раствор с концентрация-
ми соевого лецитина от 0.25 до 4 мас. % (Molecu-
larmeal, Германия) и дистиллированная вода. В
качестве гидратообразующего газа использовался
метан (99.9 мол. %).

Полученные экспериментальные образцы в
виде жидкого раствора соевого лецитина и дис-
персной замороженной системы (рис. 1) массой
7 г загружали в реактор высокого давления из не-
ржавеющей стали объемом 60 см3, оснащенный
манометром (ОАО Манотомь, Россия) и двумя
датчиками для измерения температуры (ООО
“ПК “Тесей””, Россия) в образце и газовой фазе.
Далее реактор помещали в программируемый
криостат (Termex, Россия) при температурах 298 К
для жидких объемных образцов и 258 К в случае
дисперсных замороженных образцов. Рост гидра-
та метана в объемных и дисперсных образцах ис-
следовали при постоянных температурах 273.2 и
272.2 К соответственно. Начальное давление за-
давалось около 5 МПа. Гидратообразование во
всех случаях происходило в изохорных условиях
без перемешивания. На основании эксперимен-
тальных данных, в соответствии с уравнением со-
стояния реальных газов Пенга–Робинсона, рас-
считывали количество молей газа, поглощенных
при гидратообразовании [12]:

где  и  – давление (Па) и объем в ячейке (м3)
соответственно,  – сжимаемость газа, R =
= 8.31 Дж К–1 моль–1 – универсальная газовая по-
стоянная, индексы 0 и t соответствуют моментам
времени t = 0 и t соответственно.

Кроме того, на основании термобарических
условий в реакторе рассчитывали отношение
объемов приведенного к н.у. гидратообразующе-
го газа к объему гидрата по уравнению [13]:

где  – молярная масса воды (г моль–1),  –
плотность воды (г см–3),  – разность между
молярными объемами воды в гидрате и в жидкой
фазе (см3 моль–1),  – отношение количества мо-
лей воды к количеству поглощенных молей газа
(отн. ед.),  = 4.6 см3 моль–1 для гидратной
структуры I [14].

Ядерно-магнитные релаксационные (ЯМР)
измерения были выполнены на импульсном ре-
лаксометре Bruker Minispec mq с резонансной ча-
стотой 20 МГц при температуре 272.2 и 273.7 К с
целью определения наличия жидкой воды при от-
рицательных температурах, близких к температу-
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ре плавления льда и скорости плавления жидко-
стей с концентрациями соевого лецитина от 0.25
до 4 мас. %. В экспериментах реализована им-
пульсная последовательность Карра–Парселла–
Мейбум–Гилла для определения времени спин-
спиновой релаксации T2. Процедура состояла в
измерении методом ЯМР релаксационных харак-
теристик молотых замороженных (фракция 80–
140 мкм) образцов массой 100–120 мг, содержа-
щих добавку соевого лецитина от 0.5 до 4 мас. %,
в стеклянных пробирках высотой 18 см и диамет-
ром 1 см.

На основании данных кинетических исследо-
ваний роста гидрата метана из жидких растворов
ПАВ – соевого лецитина с концентрациями от
0.25 до 4 мас. % и SDS с концентрацией 0.1 мас. % –
были рассчитаны отношения объемов приведен-
ного к н.у. газа к объему гидрата за время гидрато-
образования за 500 мин с момента начала гидра-
тообразования при температуре 273.2 К (рис. 2).
Все эксперименты повторяли не менее 3 раз.
На основании полученных значений была уста-
новлена оптимальная концентрация соевого леци-
тина так, чтобы в ходе образования гидрата дости-
гались максимальные количество поглощенного
газа и скорость поглощения газа. Так, показано,
что при образовании гидрата метана из раствора с
концентрацией соевого лецитина 0.5 мас. % вре-
мя индукции было минимальным и не превыша-
ло 71 мин (эксперимент по гидратообразованию
метана из раствора соевого лецитина с концен-
трацией 0.5 мас. % повторялся не менее 5 раз), а
степень конверсии достигала 75% (табл. 1). При
увеличении и при уменьшении концентрации со-
евого лецитина в исходном растворе не наблюда-
лось увеличения степени конверсии воды в гид-
рат при синтезе гидрата метана. Наоборот, отно-
шение объема приведенного к н.у. метана к
объему гидрата сокращалось в три раза и более.

Кроме того, при изменении концентрации соево-
го лецитина в исходном растворе времена индук-
ции существенно возрастали и варьировались от
10 ч до нескольких суток.

Кинетику образования гидратов метана из
дисперсных замороженных растворов соевого ле-
цитина (фракции 80–140 мкм) исследовали при
постоянной температуре 272.2 К и начальном
давлении около 5 МПа в реакторе высокого дав-
ления объемом 60 см–3. Для сравнения мы приво-
дим данные измерений кинетики образования
гидратов метана при температуре 272.2 К для

Рис. 1. Фотографии объемных и дисперсных растворов соевого лецитина.

4 мас. % 3 мас. % 2 мас. % 1 мас. % 0.5 мас. % 0.25 мас. % Дисперсный
образец, 3 мас. %

Рис. 2. Отношение объемов приведенного к н.у. мета-
на к объему гидрата в жидких растворах соевого леци-
тина с концентрациями 0.25–4 мас. % и додецилсуль-
фат натрия с концентрацией 0.1 мас. %. Температура
гидратообразования 273.2 К, начальное давление
5 МПа.
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молотого замороженного раствора поливинилового
спирта (ПВС) и льда фракций 80–140 мкм (рис. 3).

Согласно данным по кинетике гидратообразо-
вания, представленных на рис. 3, очевидно, что
добавки соевого лецитина (0.5–4 мас. %), поли-
винилового спирта (3 мас. %) и SDS (0.1 мас. %)

приводят к кратному увеличению степени гидра-
тообразования, по сравнению с молотым льдом.
Это свидетельствует о том, что наибольший вклад
в скорость роста гидрата и степень конверсии во-
ды в гидрат вносит не размер частиц, а промоти-
рующая добавка. Наибольшая степень конверсии
воды в гидрат (98%) достигалась при образовании

Таблица 1. Времена индукции формирования гидратов метана и скорость поглощения газа в гидрат для образцов
соевого лецитина с концентрациями от 0.25 до 4 мас. % и додецилсульфата натрия с концентрацией 0.1 мас. %.
Условия образования: начальное давление 5 МПа, температура 273 К

Вещество Концентрация, 
мас. %

Время индукции, 
мин

Степень конверсии 
воды в гидрат
за 500 мин, %

Скорость поглощения 
газа за 30 мин, 
моль мин–1 м–3

Соевый лецитин 4 1473 18 16.5

871

602

Среднее – 982

3 694 17 22.2

904

442

Среднее – 680

2 1923 15 12.7

968

949

Среднее – 1280

1 2009 46 85.5

1304

1166

Среднее – 1493

0.5 6 75 103.2

71

45

8

40

Среднее – 34

0.25 1250 40 20.3

1307

1082

Среднее – 1213

SDS 0.1 774 82 360.3

1009

557

Среднее – 780
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гидратов метана из замороженных растворов с
концентрацией соевого лецитина 0.5 мас. % спу-
стя 400 мин после начала гидратообразования.
На основании полученных данных можно сде-
лать вывод о том, что при использовании добавки
соевого лецитина в количестве 0.5 мас. % достига-
ется бóльшая степень поглощения газа, по срав-
нению с молотыми замороженными растворами
SDS и поливинилового спирта (рис. 3). Ранее в
работе [15] было показано, что степень конверсии
воды в гидрат в молотых замороженных растворах
поливинилового спирта кратно превосходит сте-
пень конверсии для молотого льда с сопостави-
мым размером частиц, что объяснялось форми-
рованием упорядоченной полимерной структу-
ры, образующейся в результате замораживания
растворов ПВС. В порах микронного размера об-
разующегося полимера вода оставалась незамерз-
шей при отрицательной температуре, что в свою
очередь приводило к увеличению скорости роста
гидрата метана при отрицательной температуре,
близкой к температуре плавления льда.

Данные по определению наличия относитель-
ного количества незамерзшей воды в молотых
замороженных растворах с концентрациями сое-
вого лецитина от 0.25 до 4 мас. %, полученные на
основании ЯМР-измерений, приведены в табл. 2.
Относительное количество жидкой фазы, выра-
женное в процентах, определялось как отноше-
ние амплитуды сигнала в данный момент А к ам-
плитуде сигнала полностью оттаявшего образца
Аmax, измеренного при этой же температуре.

Исходя из представленных данных можно сде-
лать вывод, что все исследованные образцы при
температуре 272.2 К содержат незамерзшую воду,
которую, судя по времени релаксации порядка
10 мс, можно охарактеризовать скорее как свя-
занную. Также, на основании проведенных изме-
рений, можно отметить, что количество неза-
мерзшей воды в образцах льда и замороженных
растворах соевого лецитина не зависит от кон-
центрации добавки в растворах. При этом не най-

дено никаких закономерностей, подтверждаю-
щих влияние концентрации добавки соевого ле-
цитина на величину времени релаксации Т2,
отражающего подвижность протонов, т.е. наличие
незамерзшей жидкой фазы. Так же отсутствует за-
висимость между концентрацией соевого лецити-
на в исходных растворах и скоростью плавления
образцов при температуре 273.7 К (рис. 4).

Таким образом, сопоставляя данные по кине-
тике гидратообразования и скоростям плавления
исследуемых систем, полученных на основании
данных ЯМР, можно заключить, что наличие не-
замерзшей воды в образцах не играет определяю-
щую роль в ускорении гидратообразования. Од-
нако необходимо отметить, что наибольший
вклад в увеличение скорости роста и степени кон-
версии воды в гидрат играет дисперсность систе-

Рис. 3. Изменение степени конверсии воды в гидрат
метана в молотых замороженных образцах фракции
80–140 мкм. Температура гидратообразования 272.2 К,
начальное давление 5 МПа.
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Таблица 2. Доля содержания объемной воды в замороженных молотых образцах с размером частиц 80–140 мкм.
Образцы выдерживались при температуре проведения ЯМР-релаксометрии 272.2 К в течение 60 мин

Вещество Концентрация, мас. % (A/Amax) × 100% (60 мин), % Время релаксации T2, мс

Соевый лецитин 4 14.2 10.9

3 11 10.6

2 8.7 10.6

1 13.2 9.85

0.5 16.1 12

Лед – 9.4 12
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МЕЛЬНИКОВ и др.

мы, вернее, ее способность сохранять дисперсное
состояние при температурах, близких к темпера-
туре плавления льда, при которых фиксируется
подвижность протонов, что ускоряет процесс
формирования клатратной структуры кристалло-
гидратов.

Исходя из всего вышеперечисленного можно
заключить, что соевый лецитин является эффек-
тивным промотором гидратообразования как при
формировании гидрата из жидкого раствора сое-
вого лецитина, так и из дисперсных заморожен-
ных систем. Так, продемонстрировано достиже-
ние степени конверсии воды в гидрат 70% в слу-
чае синтеза гидрата метана из жидкого раствора
соевого лецитина (0.5 мас. %) и раствора SDS
(0.1 мас. %). При синтезе гидрата метана из моло-
того замороженного раствора соевого лецитина
(фракция 80–140 мкм) степень конверсии воды в
гидрат 70% достигается в диапазоне 20–60 мин от
начала процесса гидратообразования в зависимо-
сти от концентрации соевого лецитина в исход-
ном растворе и не достигается для молотого льда
и молотого замороженного раствора SDS. Можно
предположить, что эффективность использова-
ния соевого лецитина в качестве промотора гид-
ратообразования объясняется наличием в его со-
ставе фосфатидилхолина, фосфатидилэтанол-
амина, инозитол-содержащих фосфатидов и
фосфатидилсерина. Однако механизмы промоти-
рования гидратообразования добавкой соевого
лецитина все еще полностью не ясны, что говорит
о необходимости продолжать исследования с це-
лью изучения свойств промотора и условий про-

ведения экспериментов, необходимых для дости-
жения максимальных скоростей и степеней пре-
образования воды в гидрат.
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20

40

60

0

80

100 СЛ 0.5 мас. %

A/Amax, %

СЛ 1 мас. %
СЛ 2 мас. %
СЛ 3 мас. %

ПВС 3 мас. %
Лед

СЛ 4 мас. %

10 20 30 40
Время, мин



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 512  2023

ПРИМЕНЕНИЕ СОЕВОГО ЛЕЦИТИНА 113

A NEW BIODEGRADABLE PROMOTER
OF METHANE HYDRATE FORMATION
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A. A. Kibkaloa, B. V. Grigor’evb, and G. Pandeya,c
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The course of active development of the Arctic zone of the Russian Federation by companies of the fuel and
energy complex implies the development of new methods and approaches to storage and transportation of
natural gas in order to reduce the negative impact on the ecosystems of cold regions while maintaining the
economic feasibility of its use. This paper proposes a method for optimising the technology of transporting
and storing natural gas in the form of gas hydrates using soya lecithin as a promoting additive. Experimental
methods show that soya lecithin additive at a concentration of 0.5 wt. % is not inferior to the most effective
hydrate formation promoter – sodium dodecyl sulphate at a concentration of 0.1 wt. %. However, a compar-
ison of the environmental characteristics shows a clear advantage for soya lecithin. It is also shown that the
synthesis of methane hydrate from ground frozen solutions of soya lecithin is at least three times faster than
from liquid solutions.

Keywords: gas transportation, gas storage, methane hydrate formation, hydrate formation promotion, soy lecithin,
surfactant, biodegradable promoter, NMR
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