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Представлены результаты исследований импульсным методом ЯМР метастабильных состояний га-
зогидрата фреона-12 в области термодинамических параметров, ограниченной на фазовой P–T-
диаграмме линиями равновесия “лед–гидрат–газ” и “переохлажденная вода–гидрат–газ”. Уста-
новлена зависимость времени жизни метастабильного газогидрата фреона-12 от температуры и сте-
пени гидратообразования образца. При использовании образцов со 100%-м превращением воды в
газовый гидрат получены новые данные об условиях устойчивости и распада метастабильных состо-
яний исследуемого газогидрата. Обнаружено, что кристаллизация воды, образующейся при диссо-
циации газогидрата фреона-12 на переохлажденную воду и газ, приводит к смене механизма диссо-
циации. Для объяснения экспериментальных данных предложена схема образования воды/льда
при диссоциации газогидратов.
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Разработка новых и совершенствование суще-
ствующих технологий консервации гидратов
природных газов способствуют поиску и изуче-
нию различных механизмов замедления процесса
их разложения. Среди них наиболее исследован-
ным является эффект самоконсервации [1, 2],
связанный с образованием ледяного покрытия на
поверхности диссоциирующего газогидрата при
температурах ниже 273 K [3]. Всестороннее рас-
смотрение природы этого эффекта, а также меха-
низмов диссоциации различных газогидратов,
дается в работах [4, 5].

По сравнению со льдом, образующимся при
диссоциации газогидрата на лед и газ, лучшими
экранирующими свойствами обладает лед, кото-
рый формируется в результате кристаллизации
переохлажденной воды, находящейся на поверх-
ности газогидрата [6, 7]. Ее образование, в част-
ности, возможно при разложении газового гидра-
та на воду и газ при температурах меньших 273 K
и давлениях ниже линии фазового равновесия
“переохлажденная вода–гидрат–газ”, что под-
тверждено различными экспериментальными
методами для газогидратов структуры КС-I и КС-
II [7–14], включая и ЯМР исследования [11–13].

В ходе этих исследований наблюдалась за-
держка начала диссоциации газогидратов с обра-
зованием льда и газа в области состояний, огра-
ниченной на фазовой P-T-диаграмме линиями
равновесия “лед–гидрат–газ” и “переохлажден-
ная вода–гидрат–газ”. Установлено, что в дан-
ном случае газовые гидраты находятся в метаста-
бильных состояниях, которые реализуются при
наличии в образце не перешедшей в газогидрат
воды в виде переохлажденной жидкости. В свою
очередь, при наличии в образце льда газовые гид-
раты разлагаются в области метастабильных со-
стояний с образованием льда и газа [7, 13–17].

Изучение метастабильных состояний газогид-
ратов важно в связи с задержкой их диссоциации
на лед и газ в области неравновесных состояний,
что является своеобразной консервацией газо-
гидратов при отсутствии корки льда на их поверх-
ности. Это делает актуальными исследования,
направленные на изучение эволюции метаста-
бильных газогидратов, включая и стадию их рас-
пада. В процессе этих исследований появляется
реальная возможность изменять свойства корки
льда, затрудняющей диссоциацию газогидрата,
которые зависят от ее температуры [18, 19], меха-
низма формирования [6, 7] и т.д.
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Результаты предварительных исследований
показывают, что одной из причин распада мета-
стабильных состояний газовых гидратов с образо-
ванием льда и газа является кристаллизация не
перешедшей в газогидрат воды [17, 20, 21]. С уче-
том этого следует ожидать, что кристаллизация
воды, образующейся в процессе диссоциации га-
зогидрата на переохлажденную воду и газ ниже
линии фазового равновесия “переохлажденная
вода–гидрат–газ”, может привести к смене меха-
низма диссоциации: диссоциация газогидрата на
воду и газ заменяется диссоциацией газогидрата
на лед и газ. Безусловно, это предположение тре-
бует экспериментальных подтверждений.

Отмеченные выше особенности распада мета-
стабильных газогидратов необходимо учитывать
при изучении их консервации, так как в данном
случае лед образуется в результате двух процес-
сов: как при кристаллизации не перешедшей в га-
зовый гидрат воды, так и при последующей за
этим диссоциации газогидрата на лед и газ.
В свою очередь, для расширения представлений
об условиях устойчивости метастабильных газо-
вых гидратов и механизме их диссоциации при
контакте с газом, водой и льдом, актуальны ис-
следования газогидратов со 100% превращением
воды/льда в газогидрат, которые на сегодняшний
день отсутствуют. При этом представляет несо-
мненный научный интерес изучение особенно-
стей проявления метастабильных свойств у 100%
газогидрата и определение механизма его диссо-
циации в области отрицательных температур.

Как показывает практика, на различных эта-
пах исследований метастабильных газогидратов,
включая и стадию их распада, необходимо отсле-
живать количество и фазовое состояние не пере-
шедшей в газовый гидрат воды. Для этих целей в
данной работе предлагается использовать им-
пульсный метод ЯМР. Он успешно использован
нами при: изучении кинетики роста газогидрата
фреона-12 [22], определении параметров фазового
равновесия “вода (переохлажденная вода)–гид-
рат–газ” [13], исследованиях метастабильных со-
стояний [17], идентификации разложения газогид-
рата на воду (переохлажденную воду) и газ [11, 23],
изучении фазовых переходов вода ↔ лед и гидрат
↔ вода (переохлажденная вода) + газ [11, 22].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для ЯМР-исследований метастабильных газо-
вых гидратов в данной работе использована экс-
периментальная установка, подробно описанная
в работах [13, 17, 22]. В ее основе импульсный -
ЯМР-релаксометр Minispec-mq фирмы Bruker,
работающий на резонансной частоте 19.65 МГц.
Для проведения P–T-измерений релаксометр
имеет температурную приставку BVT 3000 фирмы

1H

Bruker, позволяющую поддерживать заданную
температуру исследуемого образца в термостати-
руемом потоке газообразного азота с точностью
±0.1 K в течение не менее 6 ч. Также он дополнен
автономным компрессионным блоком, задаю-
щим и поддерживающим заданное давление газа
в ячейке с образцом с точностью ±0.1 кПа.

В качестве модельной системы для газогидра-
тов структуры КС – II, позволяющей проводить
ЯМР-исследования в доступной для эксперимен-
та области температур и давлений, использовали
газогидрат фреона-12 (газогидрат дифтордихлор-
метана CCl2F2) [24]. Исследуемый газогидрат го-
товили на основе дистиллированной воды и
фреона-12 со степенью чистоты 99.7%. Для эф-
фективности приготовления образцов газогидра-
та фреона-12 использовали молотый мелкодис-
персный лед и циклическое изменение темпера-
туры образца в интервале от 263 до 276 K в
соответствие с апробированной ранее методикой
[14, 22, 25].

Образцы со степенью гидратообразования  <
< 95% (  – степень перехода воды/льда в газо-
гидрат) получали, руководствуясь результатами
работы [22], на частицах льда со средним разме-
ром гранул ∼450 мкм при варьировании числа
циклов от 1 до 9. Для достижения  = 100% об-
разцы газогидрата фреона-12 готовили, с учетом
результатов работы [25], на основе частиц льда
меньшего размера: средний размер гранул льда
составлял 150 мкм. При этом исходная масса об-
разца дисперсного льда, используемого для син-
теза газогидрата фреона-12, составляла 250 мг.
После многократного термоциклирования образ-
ца о полном превращении воды в газогидрат су-
дили по отсутствию ЯМР сигнала от жидкой фазы
воды при температуре образца равной 276 K и по-
стоянству давления гидратообразующего газа в
течение длительного времени (более суток).

В данной работе, также как и в работах [11, 22],
для определения общего количества воды в об-
разцах газогидрата фреона-12 измеряли началь-
ную амплитуду Ao экспоненциального спада сиг-
нала свободной индукции (ССИ) после воздей-
ствия на образец 90°-го импульса. Так как
молекулы фреона-12 (CCl2F2) не содержат ядер
водорода, то амплитуда Ao пропорциональна ко-
личеству молекул воды, находящейся в различ-
ных фазовых состояниях: жидкая вода, лед, а также
молекул воды в структуре газогидрата фреона-12.

Для определения максимальной амплитуды Аm
спада ССИ, пропорциональной только количе-
ству молекул жидкой фазы воды, ее измеряли
спустя 70 мкс после воздействия на образец 90°-
го импульса длительностью 2.94 мкс. По истече-
нии этого времени сигнал ото льда и газогидрата
заведомо становился равным нулю практически

hP
hP

hP
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при неизменной амплитуде ЯМР сигнала от во-
ды, так как характерные времена спада ССИ для
льда и газогидрата фреона-12  ∼ 10 мкс, а

для воды  = 1.5 мс [11, 22]. Амплитуда Am пред-
варительно была прокалибрована по массе воды
при использовании эталонных образцов с близ-
кими магнитно-релаксационными характеристи-
ками (водные растворы соли CuSO4), что позво-
ляло в конечном итоге определять массу воды в
исследуемых образцах газогидрата фреона-12 с
точностью ±1 мг.

Перед началом экспериментов по исследова-
нию метастабильных состояний газогидрата
фреона-12 приготовленный образец исследуемо-
го газогидрата с 70% < Ph < 95% предварительно
выдерживали не менее одного часа выше линии
фазового равновесия “вода–гидрат–газ” при
температуре 276 K и давлении 150 кПа. Установ-
лено, что при данных условиях вся не перешед-
шая в газовый гидрат вода заведомо находилась в
жидком состоянии, что является необходимым
условием реализации относительно устойчивых
метастабильных состояний газогидратов [7, 14–
17]. Затем образец охлаждали до температуры экс-
перимента, контролируя при этом фазовое состо-
яние воды с помощью ЯМР-измерений: экспери-
мент прекращали если фиксировали, так же как и
в работах [11, 22], резкое уменьшение массы не
перешедшей в газовый гидрат воды практически
до нуля.

В данной работе основной объем ЯМР иссле-
дований метастабильных состояний газогидрата
фреона-12 проведен в интервале температур
[268–273] K, так как при более низких температу-
рах для образцов с  < 95% в большинстве случа-
ев наблюдалась кристаллизация не перешедшей в
газовый гидрат воды на различных этапах экспе-
римента. В итоге метастабильные состояния газо-
гидрата фреона-12 не реализовывались, и, он рас-
падался, так же как и в работах [17, 20], на лед и
газ ниже линии фазового равновесия “лед–гид-
рат–газ”.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для построения границ области метастабиль-
ных состояний газогидрата фреона-12 использо-
вали данные ДТА-экспериментов, полученные
нами ранее [14] (рис. 1). Следует отметить, что в
пределах случайной погрешности эксперимента
P–T-параметры равновесия “переохлажденная
вода–гидрат–газ”, полученные в данной работе с
помощью ЯМР метода по апробируемой ранее
методике [13], совпадают с соответствующими
ДТА-данными [14].

Перевод газового гидрата фреона-12 в область
метастабильных состояний осуществляли, ис-

≈2 2* *i hT T

2w*T

hP

пользуя, так же как и в работах [13–15, 17], сту-
пенчатый режим понижения давления гидрато-
образующего газа в изотермических условиях.
В процессе понижения давления газа постоянно
контролировали фазовое состояние не перешед-
шей в газовый гидрат воды с помощью соответ-
ствующих амплитудных ЯМР-измерений спада
ССИ после воздействия на образец 90°-го им-
пульса.

МЕТАСТАБИЛЬНЫЕ ГАЗОГИДРАТЫ
С Ph < 100%

На начальных этапах понижения давления га-
за в интервале от 150 до 120 кПа по данным ЯМР
измерений фиксировали незначительное умень-
шение массы не перешедшей в газовый гидрат во-
ды. Это свидетельствовало о дополнительном об-
разовании газогидрата и, судя по тому, что масса
воды не уменьшалась до нуля, об отсутствии кри-
сталлизации не перешедшей в газовый гидрат во-
ды [11, 22].

В дальнейшем, по мере понижения давления
газа, масса воды оставалась практически неиз-
менной. В данном случае газогидрат не образовы-
вался, что вполне объясняется уменьшением дви-
жущей силы процесса гидратообразования: ∆P =
= P – Peq2, где Peq2 – давление фазового равнове-
сия “переохлажденная вода–гидрат–газ”; P – те-
кущее давление газа. Однако вблизи линии фазо-
вого равновесия “лед–гидрат–газ”, а также и в
области метастабильных состояний, наблюдался
активный рост исследуемого газогидрата, что от-
мечалось заметным уменьшением массы не пере-
шедшей в газовый гидрат воды (рис. 2). С учетом
понижения давления газа данный эффект можно
объяснить выходом воды к поверхности газогид-
ратной корки через поры, о наличии которых в

Рис. 1. Равновесные условия и область метастабиль-
ных состояний газогидрата фреона-12: 1 – усреднен-
ные данные ДТА экспериментов [14], 2 – ЯМР-ре-
зультаты данной работы, Q – точка фазового равно-
весия “лед–вода–гидрат–газ”.

0

10

20

30

40 1
2

265 267 269 271 273
T, K

P
, к

П
а

Q

Метастабильные
газогидраты

Переохлажденная вода�гидрат�газ

Лед�гидрат�газ

Вода�гидрат�газ



1464

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 10  2020

ЗАВОДОВСКИЙ и др.

образцах газогидрата фреона-12, полученных, как
и в данной работе, из молотого мелкодисперсно-
го льда, сообщалось ранее [14, 23, 26].

Согласно проведенным исследованиям уста-
новлено, что активный рост газогидрата фреона-
12 в области метастабильных состояний не ини-
циировал начало кристаллизации переохлажден-
ной воды. Соответственно, в случае отсутствия
льда [7, 13–17], относительная устойчивость ис-
следуемого газогидрата не нарушалась, и он не
диссоциировал на лед и газ. Более того, ранее бы-
ло показано [17], что газогидрат фреона-12 после
предварительного частичного разложения его на
воду и газ ниже линии фазового равновесия “пе-
реохлажденная вода–гидрат–газ” и перевода в
область метастабильных состояний также актив-
но рос и также не инициировал начало кристал-
лизации переохлажденной воды. Эти факты сви-
детельствуют о том, что процесс роста газогидра-
та фреона-12 в области метастабильных
состояний не инициирует начало кристаллиза-
ции воды и благодаря этому он сохраняет свою
относительную устойчивость.

Согласно полученным ЯМР данным, метаста-
бильный газогидрат фреона-12 не начинал диссо-
циировать на лед и газ до тех пор, пока в экспери-
менте не фиксировался факт начала кристаллиза-
ции воды по уменьшению максимальной
амплитуды Am спада ССИ, после чего отмечали
повышение давления газа в ячейке с образцом.
Инициирующая роль кристаллизации воды в за-
пуске процесса диссоциации исследуемого газо-
гидрата на лед и газ подтверждает результаты ДТА
эксперимента [20]. В этой работе в ходе пониже-
ния давления газа при температуре образца рав-

ной 267.2 K был зафиксирован экзотермический
пик в области метастабильных состояний газо-
гидрата фреона-12 в результате кристаллизации
не перешедшей в газовый гидрат воды. После это-
го последовало понижение температуры образца
вследствие диссоциации исследуемого газогидра-
та на лед и газ.

К сожалению, нам не удалось отследить дина-
мику роста количества льда в результате диссоци-
ации газогидрата на лед и газ, так как не было тех-
нической возможности разделить ЯМР-сигналы
ото льда и исследуемого газогидрата. Поэтому по-
сле прекращения откачки газа процесс диссоциа-
ции газогидрата фреона-12 на лед и газ в ЯМР-
эксперименте отмечался только возрастанием
давления газа в ячейке с образцом, которое так же
как и в работе [20], с течением времени прибли-
жалось к линии фазового равновесия “лед–гид-
рат–газ”.

В данной работе проведены исследования по
определению времени жизни метастабильных со-
стояний газогидрата фреона-12, которое опреде-
ляли, как время от момента установления задан-
ных термобарических параметров и до момента
начала диссоциации газогидрата на лед и газ.
Установлено, что после захода в область метаста-
бильных состояний на 3–5 кПа и стабилизации
давления, время жизни метастабильного газогид-
рата фреона-12 с 70% < Ph < 95% уменьшается со-
ответственно от нескольких часов до нескольких
десятков минут при изменении начальной темпе-
ратуры образца от 271 до 268 K. Так, например,
при температуре 268 K газогидрат с  = 85.6%
просуществовал в метастабильном состоянии по-
рядка 30 мин, после чего зафиксировали начало
кристаллизации воды и газогидрат начал разла-
гаться на лед и газ. В то же время газогидрат с
близким значением  (  = 83.4%) не распадался
при температуре 271 K более 3.5 ч.

Следует отметить, что в ЯМР-экспериментах,
также как и ранее в ДТА-экспериментах [14], бы-
ло замечено возрастание времени жизни метаста-
бильного газогидрата фреона-12 с ростом величи-
ны  при прочих равных условиях. Логичнее все-
го это связать с тем, что с ростом  уменьшается
количество воды в образце, что естественным об-
разом уменьшает вероятность гетерогенной нук-
леации льда [27] и в конечном итоге, время суще-
ствования воды в переохлажденном состоянии
увеличивается.

Характерно, что во всех экспериментах распа-
ду метастабильного газогидрата фреона-12 пред-
шествовала кристаллизация не перешедшей в га-
зовый гидрат воды, находящейся в переохла-
жденном состоянии. Это означает, что при
наличии в образце не перешедшей в газовый гид-
рат воды, время существования относительно

hP

hP hP

hP
hP

Рис. 2. Изменения массы не перешедшей в газогидрат
воды при понижении давления гидратообразующего
газа с постоянной скоростью 0.5 кПа/мин в изотер-
мических условиях при T = 272.2 K. На момент нача-
ла понижения давления Ph = 68.7%: а – переход через
линию фазового равновесия “лед–гидрат–газ”, б –
переход через линию фазового равновесия “пере-
охлажденная вода–гидрат–газ”.
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устойчивых метастабильных состояний газогид-
рата фреона-12 определятся временем жизни пе-
реохлажденной воды, находящейся в исследуе-
мом образце газогидрата.

При пересечении линии фазового равновесия
“переохлажденная вода–гидрат–газ” метаста-
бильность газогидрата фреона-12 аннулирова-
лась, и он начинал распадаться с образованием
воды и газа (см. рис. 2). Об этом после прекраще-
ния откачки газа судили так же как и в работах [11,
13, 17], по росту массы воды и увеличению давле-
ния газа в ячейке с образцом. Как и ожидалось, с
течением времени это давление выходило на ли-
нию фазового равновесия “переохлажденная во-
да–гидрат–газ”.

Для расширения представлений об условиях
устойчивости метастабильных газовых гидратов и
механизме их диссоциации при контакте только с
газом актуальны исследования газогидратов со
100% превращением воды/льда в газогидрат, ко-
торые на сегодняшний день отсутствуют. При
этом представляет несомненный научный инте-
рес изучение особенностей проявления метаста-
бильных свойств у 100% газогидрата и определе-
ние механизма его диссоциации в области отри-
цательных температур. Для поиска ответов на эти
вопросы в данной работе исследовали образцы
газогидрата фреона-12 с  = 100% в том же темпе-
ратурном интервале, что и образцы газогидрата с

 < 100%: от 273 до 268 K.

МЕТАСТАБИЛЬНЫЕ ГАЗОГИДРАТЫ
С Ph = 100%

Как следует из представленных на рис. 3 дан-
ных, переход газогидрата фреона-12 с  = 100%

hP

hP

hP

через линию равновесия “лед–гидрат–газ” и по-
следующее нахождение в области метастабиль-
ных состояний не вызвало его распада с образова-
нием льда и газа. Об этом свидетельствует посто-
янство давления в ячейке с образцом в течение 2 ч
(более длительные эксперименты не проводи-
лись) после прекращения откачки газа в точке 1
вплоть до ее возобновления в точке 2.

При пересечении линии фазового равновесия
“переохлажденная вода–гидрат–газ” 100%-й га-
зогидрат, также как и газовый гидрат с  < 100%,
содержащий не прореагировавшую воду, стано-
вился абсолютно неустойчивым. При этом он
распадался с образованием воды и газа, о чем сви-
детельствовало появление ЯМР сигнала от жид-
кой фазы воды, превышающего уровень “шумов”
более чем на 1 мг (см. рис. 3). После прекращения
откачки газа в точке 3, диссоциация газогидрата
фреона-12 сопровождалась, наряду с дальнейшим
ростом массы жидкой фазы воды, также и повы-
шением давления, которое с течением времени
приближалось к линии фазового равновесия “пе-
реохлажденная вода–гидрат–газ”. Результаты
этого эксперимента свидетельствуют о том, что
газогидрат фреона-12 с  = 100% по своим диссо-
ционным свойствам не отличается от образцов
газогидрата с  < 100%, содержащих не прореаги-
ровавшую переохлажденную воду.

Анализ полученных и имеющихся экспери-
ментальных данных [7, 13–17] позволяет более
корректно утверждать, что необходимым услови-
ем относительно устойчивого существования га-
зогидрата с  ≤ 100% в области метастабильных
состояний является отсутствие в образце кри-
сталлов льда. В свою очередь, при наличии в об-

hP

hP

hP

hP

Рис. 3. Динамика изменения массы воды и давления фреона-12 в образце газогидрата с  = 100% внутри и вне области
метастабильных состояний при температуре 270 K, Peq1 – давление фазового равновесия “лед–гидрат–газ”, Peq2 –
давление фазового равновесия “переохлажденная вода–гидрат–газ”. В точках 1, 3 прекращена откачка газа. В точке 2
откачка газа возобновлена.
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разце не перешедшей в газовый гидрат воды, на-
ходящейся в переохлажденном состоянии, время
существования относительно устойчивого состо-
яния метастабильного газогидрата определятся
временем ее жизни.

Не менее важным результатом, полученным в
данной работе, является обнаруженный факт
смены механизма диссоциации газогидрата при
кристаллизации переохлажденной воды в образ-
це газогидрата, находящегося при давлении ниже
давления метастабильного равновесия “пере-
охлажденная вода–гидрат–газ” и диссоциирую-
щего на воду и газ. В этом случае разложение га-
зогидрата на воду и газ заменяется его разложени-
ем на лед и газ, что отслеживалось по заметному
увеличению скорости диссоциации и приближе-
нием давления газа в ячейке с образцом к линии
фазового “равновесия лед–гидрат–газ” (рис. 4).
Наблюдаемое возрастание скорости диссоциа-
ции газогидрата после появления льда вполне за-
кономерно, так как при этом увеличивается дви-
жущая сила процесса диссоциации, которая от-
считывается уже от линии фазового равновесия
“лед–гидрат–газ”: ∆P = Peq1 – P, где Peq1 – давле-
ние фазового равновесия “лед–гидрат–газ”; P –
текущее давление газа.

Следует также отметить, что процесс диссоци-
ации газогидрата на переохлажденную воду и газ
не инициировал кристаллизацию воды в течение
длительного промежутка времени (участок AB на
рис. 4). Поэтому в данном случае начало кристал-
лизации воды логичнее связать с увеличением ее
общего количества при диссоциации газогидрата,
так как при этом возрастает вероятность гетеро-
генной нуклеации льда [27].

Для объяснения механизма диссоциации газо-
гидрата фреона-12 в зависимости от его контакта

с водой, льдом или газом предлагается представ-
ленная на рис. 5 схема. Согласно этой схеме, при
диссоциации газогидрата первоначально проис-
ходит распад газогидратной ячейки на молекулы
воды и молекулы гидратообразующего газа (в на-
шем случае – это восемь молекул фреона-12 и 136
молекул воды). В дальнейшем, в случае контакта
газогидрата только с газом (при отсутствии в об-
разце воды и льда), с течением времени происхо-
дит формирование структуры жидкой воды из об-
разовавшихся при диссоциации газового гидрата
молекул воды. Следует отметить, что образование
пленки переохлажденной воды на поверхности
диссоциирующего газогидрата не исключают ав-
торы работы [4], рассматривая ее в качестве про-
межуточной фазы, которая, достигнув критиче-
ской массы, превращается в лед.

С другой стороны, если газогидрат контакти-
рует с водой или льдом, то в данном случае моле-
кулы воды, образовавшиеся при диссоциации га-
зогидрата, встраиваются в структуру жидкой во-
ды или льда. Это приводит к тому, что в
эксперименте фиксируется увеличение массы во-
ды или льда, что большинством исследователей
трактуется как диссоциация газогидрата с образо-
ванием воды или льда соответственно.

В заключении следует еще раз подчеркнуть,
что при наличии в образце льда газогидрат начи-
нает диссоциировать ниже линии фазового рав-
новесия “лед–гидрат–газ”, что в итоге способ-
ствует наращиванию количества льда в образце.
В противном случае, газогидрат начинает диссо-
циировать ниже линии фазового равновесия “пе-
реохлажденная вода–гидрат–газ”, что приводит
соответственно к увеличению общего количества
воды в образце. Ранее полученные результаты и
приведенный в данной статье материал дают нам

Рис. 4. Смена механизма диссоциации газового гидрата фреона-12 при давлении газа ниже давления метастабильного
равновесия “переохлажденная вода–гидрат–газ” (точка B) в результате кристаллизации переохлажденной воды (точ-
ка C), образующейся при разложении газогидрата в образце с Рh = 100%. В точке A прекращена откачка газа. T = 270 K,
Peq1 – давление фазового равновесия “лед–гидрат–газ”, Peq2 – давление фазового равновесия “переохлажденная во-
да–гидрат–газ”.

0

2

4

6

8

10

0 50 100 150 200
10

15

20

25

30
m Р

Диссоциация
 на воду

Кристаллизация
воды 

C

BA

Диссоциация
 на лед

 

t, мин

m, мг P, кПа

Peq1

Peq2



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 10  2020

ОСОБЕННОСТИ УСТОЙЧИВОСТИ И РАСПАДА 1467

основание утверждать, что кристаллизация не пе-
решедшей в гидрат воды в области метастабиль-
ных состояний способствует началу процесса
диссоциации газогидрата, так как в данном слу-
чае исходная газогидратная система становится
неравновесной. В отличие от этого крисстализа-
ция не перешедшей в гидрат воды ниже линии
фазового равновесия “переохлажденная вода–
гидрат–газ” приводит к смене механизма уже за-
пущенного процесса диссоциации и росту скоро-
сти диссоциации из-за увеличения движущей си-
лы данного процесса.

Работа выполнена по госзаданию, согласно
Плану НИР ИКЗ 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 гидратообразо-
вания газов в объемных фазах и пористых средах.
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Рис. 5. Условная схема диссоциации газогидрата в зависимости от его контакта с различными конденсированными
фазами воды или газом. Используемые обозначения: светлые кружки – молекулы воды; темные кружки – молекулы
газа.
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