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Экспериментально исследована устойчивость газонасыщенных слоев аморфного льда, приготов-
ленных осаждением сверхзвуковых молекулярных пучков разреженного водяного пара и метана на
охлажденную жидким азотом подложку. Адиабатическое расширение молекулярного пучка пара на
выходе из сверхзвукового сопла приводит к понижению температуры и образованию кристалличе-
ских нанокластеров в потоке. Присутствие готовых кристаллических центров в неравновесных
аморфных конденсатах сдвигает начало кристаллизации в область низких температур. Форма сиг-
нала дифференциального термического анализа, состоящего из нескольких экзотермических пи-
ков, свидетельствует о кристаллизации из разных центров и случайном характере их распределения
в объеме аморфной среды. При кристаллизации водно-газовых конденсатов образуется гидрат ме-
тана. В условиях глубокой метастабильности лавинообразное зарождение центров кристаллизации
захватывает молекулы газа, поэтому не происходит их вытеснения движением фронта кристалли-
зации.

DOI: 10.1134/S0040364419050041

ВВЕДЕНИЕ

Аморфные твердые слои низкомолекулярных
веществ можно получить осаждением молекуляр-
ных пучков на охлажденную поверхность. При
низких температурах устойчивость таких конден-
сатов, которые представляют собой глубоко пере-
охлажденную замороженную жидкость, обеспе-
чивается высокой вязкостью и низкой частотой
зародышеобразования кристаллической фазы.
При нагревании аморфные конденсаты кристал-
лизуются путем зарождения и роста кристалличе-
ских центров. В отличие от случая малых пере-
охлаждений, в глубоко переохлажденных жидко-
стях процесс кристаллизации аморфных слоев
может сам себя интенсифицировать за счет поло-
жительной обратной связи между скоростью вы-
деления тепла и уменьшением вязкости [1].

Для возникновения спонтанного режима кри-
сталлизации необходимо, чтобы тепловыделение
обгоняло тепловую релаксацию. Взаимодействие
тепловых полей растущих центров кристаллиза-
ции в местах их случайного скопления приводит к
их разогреву и появлению горячего центра. От-
личительной особенностью кристаллизации в
аморфных твердых телах при интенсивном заро-
дышеобразовании является возможность спон-
танного возникновения горячих центров и ини-
циирования взрывной кристаллизации в местах

локального скопления флуктуационно возника-
ющих зародышевых кристаллов.

Для низкотемпературных аморфных слоев во-
ды интенсивная кристаллизация в условиях хоро-
шего теплоотвода на флуктуационно зарождаю-
щихся центрах наблюдается в диапазоне темпера-
тур 160–170 К [2]. При температурах ниже 160 К
горячий центр кристаллизации в аморфном слое
может возникнуть в результате внешнего тепло-
вого воздействия [1, 3] либо при искусственном
внесении в аморфную среду дополнительных за-
родышей [4–6]. При этом спонтанная кристалли-
зация может начаться при более низких темпера-
турах, чем в случае, когда кристаллизация проис-
ходит за счет флуктуационно образующихся
зародышевых кристаллов. Условие возникнове-
ния горячего центра в аморфной среде с зароды-
шевыми кристаллами и спонтанного перехода к
взрывному режиму кристаллизации реализуется
при их высокой концентрации, но в общем не
важно, каким способом оно достигается – в ре-
зультате естественного процесса возникновения
флуктуационных зародышей или в результате ис-
кусственного внесения в неравновесную среду
центров кристаллизации.

Кристаллизация газонасыщенных слоев аморф-
ного льда приводит к образованию газовых гидра-
тов [2, 7–13]. Высокопористая структура аморфно-
го льда, полученного низкотемпературной кон-

УДК 536.42



770

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 57  № 5  2019

ФАЙЗУЛЛИН и др.

денсацией молекулярных пучков разреженного
водяного пара, способствует его насыщению га-
зовыми молекулами. Нагревание приводит к
стеклованию аморфной структуры (переходу из
твердой аморфной в жидкую вязкотекучую фазу)
и кристаллизации с необратимым захватом газо-
вых молекул и образованием газового гидрата.
Формирование гидратов происходит с построе-
нием кристаллической структуры, характерной
для них в равновесных условиях [8–10]. Рентге-
ноструктурные исследования показывают, что в
аморфных конденсатах смеси воды и диоксида
углерода образуются гидраты с кубической струк-
турой I типа [10]. Кубическая структура II типа
образуется при кристаллизации аморфного льда,
насыщенного молекулами O2, N2, CO и Ar [8, 9].

К числу газов, способных к гидратообразова-
нию при кристаллизации газонасыщенных слоев
аморфного льда, относятся и легкие углеводоро-
ды метанового ряда. Эксперименты с низкотем-
пературными водно-газовыми конденсатами по-
казали возможность получения массивных образ-
цов кристаллогидратов с высоким содержанием
газа [2, 12, 13]. Такой способ получения газовых
гидратов имеет существенные преимущества по
сравнению с традиционными методами, в кото-
рых гидрат формируется в условиях высокого
давления с необходимостью длительного и ин-
тенсивного перемешивания водно-газовой сме-
си. Газовые гидраты, полученные неравновесной
конденсацией молекулярных пучков, служат
удобными объектами для исследования их тепло-
физических свойств, границ устойчивости и фа-
зовых превращений в них. Сохранение газовых
гидратов при атмосферном давлении в метаста-
бильном состоянии наблюдается вплоть до тем-
пературы плавления льда, т.е. до 273 К. Способ-
ность газовых гидратов сохранять устойчивость
при температурах значительно выше их равновес-
ной температуры разложения известна как эф-
фект самоконсервации, который заключается в
том, что при разложении гидраты покрываются
слоем льда, препятствующим их дальнейшему
разложению [14].

Интерес к газовым гидратам обусловлен суще-
ствованием огромных запасов углеводородов на
Земле в газогидратном виде и перспективой его
использования как источника топлива [15, 16].
Обсуждается возможность использования гидра-
тов в качестве своеобразных контейнеров для
хранения и транспортировки газа в газогидрат-
ном состоянии [17–19]. Острой практической
проблемой, связанной с газовыми гидратами, яв-
ляется предупреждение и ликвидация техноген-
ного гидратообразования в газодобывающем
и газоперекачивающем оборудовании [15, 16].
В последние годы исследованию свойств газовых
гидратов и условий их формирования посвящены
многочисленные теоретические и эксперимен-

тальные работы. Среди них важное место занима-
ют исследования кинетики нуклеации и разложе-
ния гидратов [20–26]. Актуальными остаются
разработки новых методов получения газовых
гидратов и интенсификации процесса гидратиза-
ции см., например, [27–29].

Цель настоящей работы – экспериментальное
исследование условий возникновения спонтан-
ной кристаллизации в слоях аморфного льда, на-
сыщенных метаном, и образования газового гид-
рата в присутствии искусственно внесенных в
них зародышевых кристаллов воды.

ГОРЯЧИЕ ЦЕНТРЫ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 
ПРИ ИНТЕНСИВНОЙ НУКЛЕАЦИИ

В твердой аморфной фазе, которая представ-
ляет собой глубоко переохлажденную заморожен-
ную жидкость, процесс кристаллизации включает
в себя нуклеацию и последующий рост кристал-
лических центров. Кинетика кристаллизации
определяется зависимостью доли закристаллизо-
вавшегося объема V от времени  [30]:

где V – объем образца; V(t) – объем, занятый кри-
сталлической фазой; J(t) – скорость нуклеации;
u(τ) – линейная скорость роста кристалла.

Процесс кристаллизации слоев аморфного
льда имеет нестационарный характер из-за высо-
кой вязкости вещества. Скорость нуклеации опи-
сывается соотношением

где  – стационарная скорость нуклеации. J(t)
увеличивается со временем. Время запаздывания
при установлении стационарного распределения
кристаллических зародышей  возрастает экспо-
ненциально с уменьшением температуры. Это
обеспечивает устойчивость аморфного состояния
при низких температурах.

Рассмотрим аморфную фазу, содержащую в
объеме множество вмороженных кристалликов,
как сплошную среду с эффективными тепловыми
параметрами, величины которых зависят от объ-
емной доли X зародышевых кристаллов.

Скорость распространения фронта взрывной
кристаллизации в такой среде  связана со ско-
ростью фронта взрывной кристаллизации  в
аморфной среде без кристалликов при той же
температуре на фронте соотношением
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которое можно получить из простых геометриче-
ских соображений. В направлении распростране-
ния фронта часть пути, равная X1/3, уже занята
кристаллической фазой, и путь кристаллизации
сокращается за счет этих участков. В предельном
случае, когда зародыши созревают равномерно по
всему объему образца, имеет место эффект рас-
пространения взрывной кристаллизации с беско-
нечно большой скоростью.

Другая причина, понижающая устойчивость
частично кристаллической аморфной фазы, свя-
зана с эффектом экранирования кристаллизаци-
онного тепла. Каждый из растущих в объеме
аморфной фазы кристалликов является источни-
ком тепла, действующим тем интенсивнее, чем
выше его температура, которая всегда выше тем-
пературы окружающей аморфной среды. Поэто-
му переток от одного кристаллика к другому не-
возможен, а при достаточно большой концентра-
ции зародышевых кристаллов произойдет полное
запирание потоков кристаллизационного тепла,
что приведет к быстрому адиабатическому разо-
греву среды.

Численно охарактеризовать такое экраниро-
вание тепла можно с помощью эффективной тем-
пературопроводности среды aX. Кристаллизаци-
онное тепло от поверхности маленького кристал-
ла распространяется на расстояние порядка его
радиуса R. Эффективный радиус экранирования
тепла этим кристалликом составляет 2  Поэтому
для выбранного центра кристаллизации сечение
для теплопроводности через слой ближайших со-
седей уменьшится на величину, приблизительно
равную 4X2/3. Следовательно, эффективная тем-
пературопроводность среды определяется выра-
жением

(2)
С уменьшением доли закристаллизованного

вещества aX быстро уменьшается. При 
αX становится равной нулю. Это означает, что
теплота кристаллизации не распространяется
дальше тонкого слоя аморфной фазы, окружаю-
щего кристалл. Толщина слоя не превышает рас-
стояния до соседних кристаллических центров.
Кроме того, в аморфной фазе, содержащей боль-
шое количество центров, скорость движения
фронта спонтанной кристаллизации может пре-
восходить скорость линейного роста отдельного
кристалла благодаря вкладу объемной кристалли-
зации вещества.

Рассмотрим аморфную фазу, содержащую в
своем объеме большое число кристаллов, в при-
ближении гомогенной среды. Предположим, что
скорость роста кристаллов и температуропровод-
ность определяются уравнениями (1) и (2). Одной
из характеристик среды является величина X, ко-
торая меняется со временем. Ясно, что эта ап-

  .R

2 3(1 4 ).Xa a X= −

0.125X =

проксимация будет удовлетворительной, когда
характерные линейные размеры значительно
превосходят характерный размер кристалличе-
ских центров. Минимальный размер кристалла,
который может расти с саморазогревом, т.е. ми-
нимальный размер горячего центра кристаллиза-
ции, можно оценить по формуле

(3)

где  – максимально возможная линейная ско-
рость роста кристалла. Для аморфного льда оцен-
ка дает  мкм [5]. Из формул (1)–(3) полу-
чим для минимального размера горячего центра в
аморфной среде с вмороженными кристалликами

Эта величина значительно меньше, чем в чи-
стой аморфной среде. Влияние центров кристал-
лизации, распределенных в объеме аморфной
среды, становится сильным, когда их объемная
доля начинает превышать 0.01. При X = 0.125 пе-
рекрываются тепловые поля отдельных кристал-
лов и возникает взрывная кристаллизация за счет
преимущественного зарождения центров кри-
сталлизации [1]. Результаты проведенного анали-
за пригодны не только для трехмерной объемной
среды, но и аморфных слоев, если их толщина

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

Слои аморфного льда, насыщенные метаном,
получались в вакуумном криостате конденсацией
сверхзвуковых молекулярных пучков разрежен-
ного пара и газа на охлажденную жидким азотом
подложку. В камере криостата поддерживался ва-
куум не хуже 10–5–10–6 мм рт. ст. Откачкой паров
азота из криостата понижалась температура под-
ложки до 65 К. Толщина образцов составляла 50–
100 мкм, скорость осаждения – ∼100 мкм/ч.
В опытах использовалась дважды дистиллирован-
ная вода. Чистота метана составляла 99.99 мас. %.
При нагревании полученных конденсатов наблю-
далось их стеклование (размягчение) и последую-
щая спонтанная кристаллизация.

Для наблюдения за образцом использовался
емкостный датчик, который закреплялся на под-
ложке и позволял определять температуры стек-
лования  и кристаллизации  по изменению
диэлектрических свойств образца при нагрева-
нии. Подробное описание криостата и конструк-
ции датчика приводится в работах [2, 31]. Датчик
представлял собой пленочный конденсатор, из-
готовленный методом термического напыления.
Обкладками конденсатора служили тонкие мед-
ные полоски (шириной 0.1 мм, высотой 1–3 мкм),

min max,R a u=

maxu

min 1 R ≈

min

1 3 2 3
min( )( )1 1 4 .X

X
X

aR R X X
u

= = − −

min
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нанесенные на диэлектрическую пластинку с по-
верхностью 20 × 20 мм, толщиной 0.2 мм. В опыте
наблюдалось изменение емкости датчика и тан-
генса угла диэлектрических потерь tgδ образца,
осажденного на поверхность конденсатора. Из-
мерения проводились в условиях вакуума в режи-
ме непрерывного нагревания со скоростью
0.05 К/с на частоте электрического поля 10 кГц.
Температура на поверхности датчика при кон-
денсации аморфного слоя не превышала 70 К при
ее значении на медной подложке 65 К. По изме-
нению диэлектрических свойств при изменении
температуры можно судить о превращениях в об-
разце. Тепловые эффекты, связанные с превра-
щениями, регистрировались дифференциальной
термопарой. Точность определения температур
стеклования и кристаллизации составляла ±1 К.
Наблюдения за выделением газа при нагревании
конденсата осуществлялись с помощью иониза-
ционного датчика давления.

Молекулярные пучки поступали в вакуумную
камеру через сопла Лаваля, которые разгонялись
до сверхзвуковой скорости. Осаждение при фик-
сированных расходах воды и газа позволяло полу-
чать конденсаты заданного состава. Адиабатиче-
ское расширение молекулярного потока пара на
выходе из сверхзвукового сопла приводит к пони-
жению температуры и образованию кристалличе-
ских нанокластеров льда кубической структуры в
сверхзвуковом потоке [32]. Размер кластеров за-
висит от давления на входе в сопло и от расстоя-
ния между выходным отверстием сопла и под-
ложкой. Чем выше давление и чем больше рас-
стояние, тем крупнее кластеры и, следовательно,
доля кристаллической фазы в объеме образца.

Для определения концентрации газа в конден-
сатах образцы при заданных условиях осаждения
и расходах воды и газа готовились на дополни-
тельной медной пластине диаметром 20 мм, тол-
щиной 1 мм, которая закреплялась в непосред-
ственной близости от емкостного датчика на под-
ложке криостата. После проведения измерений и
повторного охлаждения до 77 К пластина вместе с
закристаллизованным конденсатом извлекалась
из вакуумной камеры и погружалась в U-образ-
ную стеклянную мензурку с н-пентаном при 150 К.
Одно из колен мензурки было наглухо запаяно и
заполнено жидкостью. При нагревании и плавле-
нии образца выделившийся газ собирался в запа-
янном колене мензурки. Объем газа определялся
по повышению уровня пентана в открытом, более
высоком колене. После определения объемов га-
за и воды, содержавшихся в образце, оценивался
его состав. Возможность растворения газа в н-пен-
тане не учитывалась. Погрешность определения
концентрации газа в конденсате не превышала 3%.

Влияние присутствия готовых центров кри-
сталлизации в аморфной среде демонстрирует
рис. 1, на котором показано поведение термо-
грамм дифференциального термического анализа
(ДТА) при нагревании двух конденсатов чистого
аморфного льда толщиной 100 мкм, один из кото-
рых приготовлен без использования сверхзвуко-
вого сопла (кривая 1), другой – сверхзвуковым
осаждением молекулярного пучка (кривая 2).
Давление пара в резервуаре с водой составляло
2.5 кПа. На кривой 1 присутствует один резкий
экзотермический пик при 158 К, связанный с вы-
делением тепла при кристаллизации образца. Ха-
рактер сигнала указывает на спонтанный, лави-
нообразный режим фазового перехода.

Для конденсата, приготовленного сверхзвуко-
вым осаждением, присутствие готовых кристал-
лических центров в образце сдвигает начало кри-
сталлизации в область низких температур, а сама
форма теплового сигнала, состоящего из не-
скольких пиков, свидетельствует о кристаллиза-
ции из разных центров. На термограмме показа-
ны три резких экзотермических сигнала при 147,
154 и 158 К и слабо выраженный пик тепловыде-
ления при 141 К. В серии проведенных опытов
со слоями аморфного льда, приготовленными
сверхзвуковой конденсацией, на ДТА-термо-
граммах наблюдалось не менее трех экзотермиче-
ских сигналов с высокой воспроизводимостью
положения первого пика при ∼141 К и последнего
при 158–160 К.

Рис. 2 демонстрирует поведение ДТА-термо-
грамм при нагревании насыщенных метаном
конденсатов аморфного льда, приготовленных
без использования сверхзвукового сопла и при
сверхзвуковом осаждении молекулярных пучков
пара и газа. Содержание газа в образцах составля-

Рис. 1. Поведение ДТА-термограмм при нагревании
конденсатов аморфного льда, приготовленных без
использования сверхзвукового сопла (1) и с исполь-
зованием сверхзвукового осаждения молекулярного
пучка (2).
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ет 10 мас. %. Для конденсата, приготовленного
без использования сверхзвукового сопла, присут-
ствие газа в образце приводит к сдвигу температу-
ры кристаллизации в сторону высоких значений,
так как на формирование кристаллической ре-
шетки накладываются ограничения, связанные с
диффузионными процессами в двухкомпонент-
ной системе. Температура кристаллизации увели-
чивается от 158 К при нулевом содержании мета-
на до 166–168 К при его содержании в 10 мас. %.
Для газонасыщенного конденсата, приготовлен-
ного сверхзвуковым осаждением молекулярных
пучков, как и в случае с конденсатами чистого
аморфного льда, на термограмме наблюдается
три экзотермических сигнала со смещением на-
чального сигнала кристаллизации в сторону низ-
ких температур до 140–142 К.

На рис. 3 показано поведение температурной
зависимости тангенса угла диэлектрических по-
терь при нагревании насыщенного метаном
аморфного льда, приготовленного сверхзвуко-
вым осаждением молекулярных пучков пара и га-
за. Здесь же приведена ДТА-термограмма и пока-
зания датчика газовыделения. Содержание метана в
образце составляет 10 мас. %. При стекловании и
кристаллизации конденсата наблюдается харак-
терное поведение температурной зависимости
tgδ. При температуре выше Tg = 135 К наблюдает-
ся заметное возрастание tgδ, связанное со струк-
турной релаксацией в области стеклования.
Резкое уменьшение показаний датчика при тем-
пературах 142, 153 и 166 К обусловлено кристал-
лизацией осажденного образца. Следующее за за-
вершающим сигналом кристаллизации возраста-
ние диэлектрических потерь характерно для
кристаллического льда. Положение экзотермиче-

ских пиков на ДТА-термограмме, связанных с
кристаллизацией, совпадает с показаниями ем-
костного датчика. Чувствительность дифферен-
циальной термопары не позволяла зарегистриро-
вать сигнал стеклования.

Как и в случае с конденсатами чистого аморф-
ного льда, полученными сверхзвуковым осажде-
нием, на ДТА-термограмме присутствует не-
сколько сигналов кристаллизации со смещением
начала в сторону низких температур. Увеличение
содержания метана в конденсатах приводило к
постепенному ослаблению сигналов кристалли-
зации и их полному вырождению при концентра-
ции, близкой 15 мас. %. Осаждение молекуляр-
ных пучков при концентрации более 15 мас. %
вызывало существенное нарушение вакуума в
криостате и образование кристаллического кон-
денсата. Заметного влияния изменения концен-

Рис. 2. Поведение ДТА-термограмм при нагревании
насыщенных метаном конденсатов аморфного льда:
1, 2 – см. рис. 1.
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Рис. 3. Поведение тангенса угла диэлектрических по-
терь (а), показания ДТА-термограммы (б) и датчика
газовыделения (в) при нагревании аморфного кон-
денсата смеси вода–метан, приготовленного при
сверхзвуковом осаждении молекулярных пучков пара
и газа: штриховые участки кривых – повторное охла-
ждение и последующее нагревание образца после
кристаллизации.
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трации газа на температуру стеклования не на-
блюдалось. Нагревание образца выше 180 К при-
водило к его испарению в вакуумной камере.

В диапазоне 140–160 К наблюдался отчетли-
вый пик газовыделения, вызванный крипом об-
разца при стекловании. Его начало совпадает с
началом перехода из твердого аморфного состоя-
ния в жидкое вязкотекучее. Интенсивное выделе-
ние газа прекращалось к началу кристаллизации
конденсата. Повышенное газонасыщение слоев
аморфного льда, приготовленных низкотемпера-
турной конденсацией водяного пара и метана,
обусловлено их рыхлой пористой структурой, за-
полняемой дополнительным количеством газа
при осаждении.

Если нагреть образец до 170 К, а затем вновь
охладить его до 77 К, то при повторном нагрева-
нии показания емкостного датчика и дифферен-
циальной термопары будут следовать по пути,
который соответствует штриховому участку на
кривой для tgδ и термограмме. При повторном
нагревании газовыделения из образца не наблю-
дается. Последующие циклы охлаждения–нагре-
вания конденсата показывают воспроизводи-
мость хода этих участков кривых.

Увеличение числа центров кристаллизации в
неравновесных водно-газовых конденсатах про-
исходит при увеличении доли кристаллической
фазы в образце, которое достигается как повыше-
нием давления на входе в сверхзвуковое сопло,
так и увеличением расстояния между выходным
отверстием сверхзвукового сопла и подложкой.
Существенного влияния давления в диапазоне от
0.6 до 10 кПа на характер кристаллизации и на
значения температур стеклования и окончания
кристаллизации не обнаружено. Однако увеличе-
ние давления приводило к изменению соотноше-
ния в величине экзотермических сигналов кри-
сталлизации. Изменение давления в указанном
диапазоне также не влияло и на газонасыщение
конденсатов. Аналогичные выводы получены от-
носительно влияния изменения расстояния меж-
ду выходным отверстием сопла и подложкой при
его значениях в диапазоне 3–10 см. Увеличение
толщины конденсатов до ∼1 мм при скорости
осаждения 1 мм/ч не приводило к изменению фа-
зового состояния образца и не меняло характера
поведения ДТА-термограммы и температурной
зависимости tgδ.

Кристаллизация аморфного льда приводит к
образованию кубической алмазоподобной струк-
туры [9, 33]. Эта фаза льда является метастабиль-
ной, она отсутствует на фазовой диаграмме воды.
При дальнейшем нагревании, начиная примерно
со 180–190 К, происходит превращение кубиче-
ского льда в гексагональный. Этот переход про-
исходит в широком диапазоне температуры без
заметного изменения в теплофизических свой-

ствах из-за низкой скорости процесса. При кри-
сталлизации водно-газового конденсата наряду с
кубическим льдом образуется газовый гидрат.
Образец при малом содержании газа представля-
ет собой смесь льда и гидрата. При атмосферном
давлении сохранение гидрата метана в среде
охлажденного пентана наблюдалось при нагрева-
нии до его температуры плавления вблизи 273 К.
Образец, охлажденный до 77 К, извлекался из ва-
куумной камеры и погружался в жидкий пентан
при температуре ∼150 К. Самоконсервация обес-
печивала его устойчивость в метастабильном со-
стоянии при температурах значительно выше
равновесной температуры диссоциации. Вблизи
273 К начиналось его плавление и разложение,
которое сопровождалось интенсивным выделе-
нием газа. Объем выделившегося метана при его
содержании в образце в 10 мас. % превышал объ-
ем осажденного конденсата в 120 раз.

При максимальном расходе метана во время
осаждения концентрация газа в закристаллизо-
ванном образце достигала 15 мас. %. Такая кон-
центрация соответствует избыточному содержа-
нию газа по сравнению с теоретическим значени-
ем, которое составляет 13.4 мас. % для кубической
структуры I типа при полном заполнении боль-
ших и малых полостей клатратной решетки. Пе-
ресыщение указывает на присутствие молекул
метана в образце в свободном состоянии.

Проведенные опыты показали эффективность
использования конденсации молекулярных пуч-
ков пара и газа со сверхзвуковыми скоростями
для получения газовых гидратов. Сверхзвуковая
конденсация газонасыщенных слоев аморфного
льда обеспечивает многократное увеличение про-
изводительности процесса гидратообразования
по сравнению с конденсацией с дозвуковыми
скоростями и традиционными способами полу-
чения газовых гидратов в условиях, близких к
равновесным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Опыты со слоями аморфного льда, насыщен-

ного метаном, в присутствии искусственно вне-
сенных в них готовых центров кристаллизации
демонстрируют неустойчивость неравновесной
системы к локальному тепловому воздействию.
Малое тепловое возмущение в такой системе мо-
жет диссипировать, а большое приводит к воз-
никновению взрывной кристаллизации, т.е. яв-
ляется катастрофическим для всей системы. Кри-
тическое тепловое возмущение может возникнуть
в системе спонтанно в скоплении центров кри-
сталлизации. Присутствие готовых кристалличе-
ских центров в образце сдвигает начало кристал-
лизации в область низких температур, а сама фор-
ма теплового сигнала на ДТА-термограмме,
состоящего из нескольких экзотермических пи-
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ков, свидетельствует о кристаллизации из разных
«горячих» центров и случайном характере их рас-
пределения в объеме аморфной среды. Темпера-
тура, соответствующая завершающему сигналу
кристаллизации аморфного конденсата, увели-
чивается. Присутствие газа в образце приводит к
сдвигу этой температуры в сторону высоких зна-
чений, так как на формирование кристалличе-
ской решетки накладываются ограничения,
связанные с диффузионными процессами в двух-
компонентной системе. Заметного влияния изме-
нения концентрации газа на температуру стекло-
вания газонасыщенного аморфного льда не обна-
ружено.

Увеличение числа центров кристаллизации
происходит при увеличении доли кристалличе-
ской фазы в образце, которое достигается как по-
вышением давления на входе в сверхзвуковое
сопло, так и увеличением толщины образца. Од-
нако существенного влияния давления, как и
толщины конденсатов, на характер взрывной
кристаллизации и на значения температур стек-
лования и окончания кристаллизации не обнару-
жено.

Кристаллизация неравновесных газонасы-
щенных слоев аморфного льда в присутствии го-
товых центров кристаллизации приводит к обра-
зованию газового гидрата. В условиях глубокой
метастабильности реализуется спонтанный ре-
жим кристаллизации, который обеспечивает за-
хват молекул газа, поэтому не происходит их вы-
теснения движением фронта кристаллизации.

Результаты исследования показывают успеш-
ность применения метода конденсации сверхзву-
ковых молекулярных пучков разреженного пара и
метана для получения газовых гидратов. Исполь-
зование сверхзвуковой конденсации позволяет
увеличить газонасыщение неравновесных водно-
газовых слоев за счет заполнения их пористой
структуры дополнительным количеством газа.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (про-
екты №№ 18-08-00352а, 18-38-00443 мол-а) и
Программы фундаментальных исследований
УрО РАН (проект № 18-2-2-3).
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