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Аннотация 
Разведанные запасы природного газа в гидратных месторождениях существенно превышают запасы углеводо-
родных топлив, добываемых традиционными способами. Недостаточное внедрение технологий на основе гид-
ратов природного газа связано с их дороговизной. Для развития данных технологий необходимо понижение 
себестоимости добычи, хранения и транспортировки гидратов. Применение технологии фазового перехода, 
заключающейся в разгерметизации гидрата СН4 с применением био-ПАВ, и последующего образования гид-
рата СО2 позволяет снизить себестоимость добычи и решить экологические проблемы за счет захоронения  
углекислого газа. Присутствие в природных пластах био-ПАВ приводит к усилению роста гидрата и повыше-
нию скорости замещения СН4-СО2. Методика образования высокопористого льда при наличии био-ПАВ поз-
воляет достичь повышенных значений скоростей синтеза и сократить временные затраты. Важнейшим преиму-
ществом разработанной методики является отсутствие риска образования двойного гидрата, что ранее являлось 
серьезной проблемой, снижающей эффективность замещения. Предложенная методика последовательного  
фазового перехода позволяет уменьшить полное время синтеза гидрата CO2 на два-три порядка по сравнению 
с прямым замещением СН4-СО2. Методика наиболее перспективна в условиях регионов вечной мерзлоты.  
Данный подход предоставляет дополнительные возможности использования газогидратных месторождений  
с улучшенными экологическими показателями за счет сокращения выбросов метана и захоронения углекис-
лого газа. 
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Введение 

Газовые гидраты представляют соединения молекул газа и воды в кристаллической решетке, 

пребывающие в замороженном состоянии [1]. Мировые запасы газовых гидратов представлены на 

суше, участках морского дна, а также в районах вечной мерзлоты [2-4]. Открытые мировые ре-

сурсы природного газа, находящиеся в газогидратном состоянии, оцениваются как 2·1016 м3 [5-7] 

и существенно превышают запасы природного газа, который добывается традиционными мето-

дами [8]. В связи с ухудшением экологического состояния планеты в последние десятилетия  

ужесточились требования по уменьшению вредных выбросов при работе энергетических и двига-

тельных установок. Это приводит к росту потребности в природном газе как экологически чистом 

энергетическом ресурсе [9]. Увеличение добычи природного газа из газогидратных месторожде-

ний остаточного льда гидрата принято считать одним из важных шагов на пути решения совокуп-

ности экологических, экономических и энергетических задач мирового уровня. 

В настоящее время довольно полно исследованы газогидратные месторождения на морском 

дне, а также в областях, где температура породы существенно выше точки плавления льда. Однако 
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газовые гидраты могут существовать и под вечной мерзлотой при относительно невысоких поло-

жительных температурах или внутри вечной мерзлоты при отрицательных температурах [10]. 

Внутримерзлотные газогидратные залежи в северных территориях, расположенных в областях веч-

ной мерзлоты, остаются слабо исследованными [11]. Вследствие ограниченной продолжительности 

полевых испытаний, проводимых на суше Канады и Аляски [12], а также в вечной мерзлоте гор 

Китая [13], не удалось получить данные, позволяющие определить интегральные характеристики 

взаимосвязанных физико-химических процессов в пласте и подтвердить долгосрочные прогнозы 

добычи. Механизм образования внутримерзлотных газовых гидратов на Северном склоне Аляски 

описан в работе [14]: термогенные газы из глубинных слоев Земли поднимались вверх по трещи-

нам горы Элберт и накапливались в проницаемом песчанике, покрытом непроницаемым слоем 

песка. Когда наступило четвертичное оледенение, создались благоприятные условия для образо-

вания устойчивых газогидратов, что и привело к формированию крупного газогидратного резер-

вуара на Северном склоне Аляски. Схожий механизм образования газовых гидратов в вечной мерз-

лоте России (Мессояха) [15]. Механизм образования газовых гидратов в вечной мерзлоте горы 

Цилянь в Китае можно описать следующим образом: генерация газа из материнских пород кон-

тролировалась тектоническим опусканием и подъемом, миграция и накопление газа контролиро-

вались разломами и плотными образованиями, образование и накопление газовых гидратов – веч-

ной мерзлотой [13]. 

Открытыми остаются вопросы по содержанию природного газа в этих месторождениях, зако-

номерностям распределения по разрезу, свойствам гидратонасыщенных отложений [16]. В обла-

сти вечной мерзлоты глубина залегания газогидратного пласта может достигать 100 м.  

В последние годы наблюдается усиление интереса к исследованиям газогидратных месторож-

дений Арктики и Сибири. Низкие температуры создают возможность для образования гидратов при-

родного газа в мелководных шельфовых морях [17, 18]. Большие объемы природного газа в гидрат-

ных залежах находятся в областях Чукотского моря [19, 20]. Перспективы и сложности производства 

природного газа из гидратных месторождений вечной мерзлоты обоснованы в работах [21, 22]. Для 

добычи природного газа, содержащегося в гидратах, наиболее перспективными методами считаются 

разгерметизация [23], термостимулирование [24, 25], применение ингибиторов и промоутеров  

физико-химических процессов [26, 27], замещение CH4-CO2 [28-30]. 

Образование газовых гидратов из ледяной крошки представляет перспективный метод, кото-

рый активно изучается для повышения эффективности добычи газа из природных месторождений 

путем замещения метана углекислым газом. Этот процесс является частью исследований альтер-

нативных методов извлечения природного газа, особенно из труднодоступных залежей, таких как 

подводные месторождения и вечная мерзлота. Замещение метана углекислым газом позволяет из-

влекать природный газ из гидратных структур, сохраняя стабильность окружающей среды и 

предотвращая выбросы парниковых газов.  

Получение пористого льда возможно при давлении ниже точки образования гидрата. Известно [31], 

что скорость образования гидрата из льда выше, чем при образовании из воды; гидрат, сформированный 

из льда, имеет более высокое газосодержание. Пористый лед имеет большую площадь поверхности для 

зародышеобразования гидрата, что увеличивает количество точек кристаллизации и интенсифицирует 

процесс гидратообразования [32]. При исследовании процесса образования вторичного гидрата метана 

из пористого льда, полученного в результате разложения первичного гидрата метана в [33] показано, что 

скорость образования вторичного гидрата метана из пористого льда в два раза больше, чем при образо-

вании первичного гидрата метана из воды. Кинетическая модель образования гидрата из льда, учитыва-

ющая падение давления, представлена в [34]. Газ проникает внутрь частиц льда и образует слой гидрата, 

увеличивающийся со временем. Молекулы СО2 проникают в пористый лед и образуют гидрат в три раза 

быстрее, чем молекулы СН4 [35]. Таким образом, метод замещения метана на углекислый газ в высоко-

пористом льде позволяет увеличить скорость извлечения метана при сохранении стабильности пласта. 
В пластах с газовыми гидратами содержатся различные виды био-ПАВ, которые усиливают  

кинетику гидратообразования [36]. Такие био-ПАВ зачастую служат промотирующей добавкой для 
ускорения роста гидрата за счет присутствия трех длинных алкильных цепей и нескольких суль-
фонатных групп, что усиливает их взаимодействие с молекулами воды и газа. С другой стороны, 
макроскопический механизм и взаимодействие между различными добавками и гидратом  
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представляют сложную проблему, которую невозможно решить без проведения эксперименталь-
ных исследований на разноразмерных стендах.  

Разные виды микроорганизмов обитают в местах расположения газовых гидратов в океанских 
отложениях, а также на суше [37]. На морском дне активность микроорганизмов в местах нахожде-
ния газовых гидратов существенно выше, чем в пластах без гидратов [38]. Исследование образцов 
природного газового гидрата, добытого из Мексиканского залива, показало наличие бактерий и ар-
хей, в которых преобладали последовательности генов, относящиеся к группам Proteobacteria, также 
как Actinobacteria и low-G+C Firmicutes [39]. Микроорганизмы Bacillus subtilis и Pseudomonas 
aeruginosa также обнаружены в залежах газовых гидратов в Мексиканском заливе [40].  

Вещества, вырабатываемые различными видами рода Bacillus, являются наиболее эффектив-
ными био-ПАВ, поскольку снижают поверхностное натяжение воды с 72,5 до 27 мН/м [41]. Такие 
ПАВ сокращают время индукции природного газового гидрата на 71 % в песчаных и глиняных 
породах, пропитанных морской водой, по сравнению с контрольным образцом (в котором не было 
био-ПАВ) [42]. ПАВ также способствует росту крупных узелкообразных гидратов [43]. Rhamno-
lipid продуцируется штаммом Pseudomonas aeruginosa А11 и приводит к снижению поверхност-
ного натяжения воды от 72 до 36 мН/м при критической концентрации мицелл 70 мг/л [44]. При-
менение Rhamnolipids в системе силикагеля С-типа увеличивает скорость образования гидрата 
метана на 42,97 % и сокращает время индукции гидратообразования на 22,63 % по сравнению с 
водонасыщенным силикагелем C-типа [44]. Наиболее полно исследованы свойства и влияние на 
кинетику синтеза гидратов и гидратообразование при наличии следующих био-ПАВ: Surfactin, 
Rhamnolipid, Emulsan, Snomax.  

В настоящее время отсутствуют данные по влиянию следующих био-ПАВ на характеристики 
диссоциации гидратов: Lipoamino acid biosurfactants и Lipopeptides, которые продуцируются та-
кими микроорганизмами, как Bacillus, Lactobacillus, Streptomyces, Pseudomonas и Serratia [41]. 
Данные микроорганизмы и био-ПАВ широко представлены в донных отложениях мирового  
океана. Пока не определено их влияние на рост гидратов CO2, CH4 и CH4-CO2. Технология замеще-
ния CH4-CO2 обеспечивает одновременно добычу природного газа из гидратного пласта и захоронение 
CO2 в нем [45-47]. Важные результаты моделирования производства природного газа из гидрата с при-
менением метода замещения CH4-CO2 приведены в работах [48, 49]. В отличие от добычи природ-
ного газа с применением только разгерметизации, метод замещения CH4-CO2 не наносит ущерба 
окружающей среде – не приводит к негативным глубоководным экологическим проблемам [50, 51]. 
Однако использование метода замещения сдерживается плотной структурой пластов гидрата, что 
препятствует диффузии углекислого газа в глубокие слои. Предварительная подготовка гидратного 
пласта, заключающаяся в его разгерметизации для образования высокопористого льда, позволит 
увеличить скорость и эффективность процесса замещения CH4-CO2. 

Процессы замещения в клатратных гидратах, в которых CO2 используется для замены газооб-
разного метана, захваченного соединениями включений, привлекают все большее внимание как 
возможный метод извлечения газа из гидрата и захоронения CO2 [52]. Генерация СО2 является 
ключевым фактором изменения климата [53, 54]: большая часть СО2 выбрасывается в атмосферу 
предприятиями различных отраслей промышленности [55-57]. Хранение углекислого газа в гидрат-
ной форме может выступать в качестве временного решения до тех пор, пока не будут разработаны 
более эффективные технологии улавливания и хранения СО2. Метод замещения СН4-СО2 имеет 
двойное преимущество – обеспечение добычи газа из гидрата без нарушения целостности пласта и 
сокращение выбросов углекислого газа в атмосферу [58]. Потенциальная возможность процесса за-
мещения CH4-CO2 обоснована термодинамически в работах  [17, 52, 59-61], но данный метод сложен 
в реализации и пока не оптимизирован под компонентный состав газов. 

При транспортировке нефти и газа по трубопроводам могут формироваться газогидратные 
пробки [62-64], возникновение которых наносит экономический ущерб. Применение ПАВ позво-
ляет эффективно предотвращать образование газогидратных пробок. Данные по влиянию био-
ПАВ (в частности, липопептидов), широко представленных в гидратных пластах, на кинетику  
роста и распада гидрата метана, а также на кинетику замещения CH4-CO2 отсутствуют. Также ма-
лоизученным остается процесс замещения CH4-CO2 в высокопористом льде, образовавшемся по-
сле разгерметизации гидрата метана. Совокупность использования био-ПАВ и предварительной 
разгерметизации пласта гидрата для образования высокопористого льда позволит увеличить эф-
фективность процесса замещения CH4-CO2 и добычи газа из гидратного пласта. 
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Методика эксперимента 
Для синтеза гидратов применялась вода без и с добавлением био-ПАВ (липопептиды) концентра-

цией 0,1 %. После добавления к дистилляту био-ПАВ жидкость помещалась в магнитно-перемеши-
вающую камеру, длительность перемешивания составляла 60 мин, частота вращения 1000 об/мин.  
Физические свойства водного раствора: вода – плотность 998,2 кг/м3, поверхностное натяжение 
0,0727 Н/м, динамическая вязкость 0,001 Па·с; вода с концентрацией био-ПАВ (липопептиды)  
0,1 % – плотность 998,2 кг/м3, поверхностное натяжение 0,0382 Н/м, динамическая вязкость 0,001 Па·с. 
Для измерения поверхностного натяжение жидкости использовался метод отрыва кольца, плотность 
раствора измерялась с помощью тензиометра, вязкость жидкости – при помощи ротационного вис-
козиметра с диапазоном измерения (1-6)·106 мПа∙с и относительной погрешностью ±1 %. 

Установка для синтеза и диссоциации гидрата метана, а также для замещения СН4-СО2, пред-
ставлена на рис.1. Для поддержания заданной температуры в рабочем объеме реактора применен 
термостат со следующими параметрами: диапазон температуры от –20 до +200 °С, точность под-
держания температуры ±0,1 °C. Термостат обеспечивал охлаждение реактора путем циркуляции 
жидкости. Для контроля давления в рабочей камере применялись датчики давления с рабочим диа-
пазоном от 0 до 250 бар. Интенсификация тепломассообмена в рабочей камере реактора осуществ-
лялась магнитной мешалкой с постоянной частотой вращения электродвигателя. Для синтеза  
гидрата метана и гидрата углекислого газа в рабочую камеру подавалась вода (с добавлением  
био-ПАВ и без него) объемом 150 мл. Воздух из камеры удалялся с помощью вакуумного насоса, 
после чего температура поддерживалась около –2 °С. Далее в камеру реактора подавался газооб-
разный метан/углекислый газ до достижения давления 80 бар. Скорость вращения магнитно-пере-
мешивающего устройства равнялась 300 об/мин. 

После завершения синтеза гидрата метана на термостате устанавливалась температура –7 °С 
и сбрасывалось давление. Полученный гидрат метана имел рассыпчатую структуру, размер агло-
мератов не превышал 5 мм. Данные агломераты представляли собой отдельные слабо связанные 
частицы, не демонстрирующие адгезии к поверхности реактора или соседним частицам гидрата. 
Процесс гидратообразования продолжался до установления равновесных термобарических усло-

вий газа: СН4 – Teq = 0 C, Peq = 26,4 бар; СО2 – Teq = 0 C, Peq = 12,3 бар. Подробное описание 
использованной методики синтезирования гидратов СН4 и СО2 приведено в работах [65, 66].  

После завершения процесса гидратообразования на термостате устанавливалось значение 
температуры в –7 °С. Когда на блоке управления 13 значение температуры на датчике 11 (т.е. фак-
тическая температура в реакторе) составляло –5 °С, из реактора 14 сбрасывалось давление путем 
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Рис.1. Схема и внешний вид установки для синтеза и диссоциации гидрата 
 

1 – вакуумный насос; 2 – баллон CH4; 3 – баллон СО2; 4 – термостат; 5 – заливная воронка; 6 – аварийный клапан;  

7 – клапан подачи газа; 8 – электродвигатель; 9 – манометр; 10 – датчик давления; 11 – термопара; 12 – клапан сброса давления; 

13 – блок управления; 14 – реактор; 15 – магнитно-перемешивающее устройство; 16 – рубашка охлаждения  
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открытия клапана сброса давления 12. Это приводило к самоконсервации гидрата метана, что поз-
воляло избежать преждевременной диссоциации. Затем оставшийся в реакторе метан удалялся с 
помощью вакуумного насоса 1. На термостате устанавливалось значение температуры в –5 °С.  
С помощью клапана подачи газа 7 из баллона 3 в реактор 14 подавалась двуокись углерода до 
достижения давления в реакторе 30 бар.  

Далее происходил процесс замещения СН4-СО2. В процессе образования гидрата СО2 из гид-

рата СН4 из реактора отбирались три пробы газовой шапки, которые анализировались с помощью 

газоанализатора. Показания давления и температуры регистрировались в течение всего экспери-

мента блоком управления 13. При неизменных давлении и температуре в реакторе в течение 60 мин 

процесс образования гидрата СО2 из гидрата СН4 считался завершенным. В результате сброса дав-

ления и разложения гидрата метана образовывался высокопористый лед. Затем в реактор пода-

вался углекислый газ. Реализовывался синтез гидрата углекислого газа с био-ПАВ и без него при 

температурах –3 °С и +3 °С. Массовая доля газа в гидрате метана составила около 11,04 %, а в 

гидрате углекислого газа – 25,1 %. 

Обсуждение результатов 

Наличие ПАВ привело к ускорению роста гидрата, за счет чего время синтеза сократилось в 

1,5 раза (рис.2). В реальных статических (без интенсификации тепломассообмена за счет враще-

ния) условиях эффект ПАВ может быть гораздо существеннее (при высокой пористости пластов). 

Добавление в воду ПАВ привело к ускорению распада гидрата (рис.2, г). Усиление роста и распада 

при наличии ПАВ обусловлено двумя факторами – уменьшением размера агрегатов гидратных 

частиц (рост площади реакции) и снижением поверхностного натяжения воды. 

Рис.2. Давление P (а), температура T (б) и газопоглощение (в) при синтезе  

и давление при диссоциации (г) гидрата метана 
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По завершении синтеза газового гидрата при конечной температуре –2 °С на термостате уста-

навливалось значение температуры –3 °С, после чего давление сбрасывалось до 0 бар (т.е. до ат-

мосферного давления). Распад начинался при значении давления ниже равновесного. Процесс дис-

социации гидрата метана считался завершенным при постоянстве давления в реакторе более, чем 

в течение 30 мин. По истечении 30 мин крышка реактора снималась для визуальной оценки дис-

социации гидрата. Отсутствие гидрата и наличие воды дополнительно подтверждало завершение 

процесса диссоциации.  

Самоконсервация, характеризующаяся аномально низкой скоростью распада, свойственна 

только толстому сплошному слою газового гидрата (с нулевой пористостью слоя) или для больших 

частиц [24]. У частиц диаметром существенно менее 1 мм самоконсервация проявляется слабо [24]. 

Агрегаты частиц следует рассматривать не как отдельные частицы, а как пористый слой, состоя-

щий из частиц. Установленная относительно быстрая скорость распада гидрата метана (рис.2, б) по-

казывает, что самоконсервацией можно пренебречь, а размер частиц в агрегатах менее 1 мм.  

В природном пласте имеются области как монолитного гидрата с большим размером газогидрат-

ных частиц, так и области более пористые с большим содержанием вкраплений (песка, минералов, 

глины, льда), представляющие собой песчано-пылеватый скелет. При распаде больших монолит-

ных областей (размером 1-10 мм и более) необходимо учитывать как самоконсервацию, так и по-

ристость ледяной корки, образующейся при распаде газогидратной частицы, и пористость и про-

ницаемость гидратосодержащей системы.  

Для пористых областей с большим содержанием примесей важно учитывать пористость всего 

слоя. При положительных температурах рассматривается только пористость пласта. При отрица-

тельных температурах в породе необходимо учитывать пористость многофазного пласта и пори-

стость газогидратных частиц внутри него вследствие формирования корки льда на их поверхности. 

При диссоциации газогидратных формирований образуется высокопористая корка льда с порами, 

через которые удаляется газ.  

Настоящая экспериментальная работа не рассматривает эффект масштабирования с перено-

сом полученных результатов на реальный пласт из-за отсутствия возможности воспроизведения 

соответствующих условий на стендах. Одной из ключевых задач являлся сравнительный анализ 

способов повышения скорости процессов разложения гидрата метана при снижении давления и 

последующем образовании гидрата CO2 из гидрата CH4, когда диффузионное сопротивление слоя 

незначительно. Геометрические размеры установки и пласта различались. В дальнейшем необхо-

димо учесть геометрию пласта (геометрическое масштабирование) и скорость выхода газа из пла-

ста, которая зависит как от пористости пласта, так и от отношения поперечного размера пласта к 

продольному (длине пласта). В эксперименте предполагается, что данные размеры одного порядка 

и диффузионное сопротивление пористой породы (слоя порошка) много меньше сопротивления 

пористого льда. 

Сброс давления приводит к повышению пористости частиц, состоящих из газа и пористого 

льда. Пористость льда существенно влияет на скорость распада гидрата. В общем виде выражение 

для диссоциации гидрата метана связано с кинетическим сопротивлением kr и фильтрационным 

(диффузионным) сопротивлением kd [25]. Без самоконсервации гидрата и при высокой пористости 

давление в порах частицы и слоя Pf становится равным давлению внешней среды P0. Связь Pf  с 

равновесным давлением гидрата Peq выражается через параметр, отражающий влияние сопротив-

ления пор (β = f(kr, kd) [25, 26]:  
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Принято допущение, что при повышенной пористости (плотность пор σp = 1010 1/м2 [25]) вы-

полняется условие β ≈ 0 (под плотностью пор понимается количество пор на поверхности внешней 

оболочки льда газового гидрата (1/м2). Давление в порах становится равным внешнему давлению 

(Pf ≈ P0), тогда скорость диссоциации определяется только кинетикой (кинетическим сопротивле-

нием) и тепломассообменом гидрата с внешней средой. В этом случае β → 0. Выражение для рас-

пада гидрата метана имеет следующий вид: 
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где Mh – текущая масса газового гидрата; M0 – начальная масса газового гидрата; b – концентрация 

метана; R0 – радиус частиц; j – скорость диссоциации гидрата; ρ
h
 – плотность газового гидрата. 

Параметр β эквивалентен kd
–1, а kd эквивалентен (σp)

3(dp)
8 [25]. При повышенной плотности 

пор выполняется условие β → 0. Связь скорости распада с плотностью пор характеризуется куби-
ческой зависимостью. Наличие ПАВ приводит к уменьшению размера частиц R0 и повышению 
пористости. Это способствует росту скорости диссоциации, в соответствии с уравнением (2). Дан-
ное выражение имеет предельное асимптотическое значение при β → 0. 

Методы синтеза гидрата углекислого газа представлены на рис.3. Для всех кривых, как рас-
сматривалось в методике эксперимента, первоначально синтезировался гидрат метана при темпе-
ратуре, близкой к 0 °С, который далее распадался при отрицательной (−3 °С) температуре. После 
распада гидрата метана и при давлении ниже точки равновесия гидрата CO2 (5 бар) подавался уг-
лекислый газ, который заполнял поры льда без инициирования синтеза газового гидрата (так как 
рост гидратной корки, даже пористой, создал бы дополнительное диффузионное сопротивление 
для диффузии газа внутрь пористой частицы льда). Заполнение пор углекислым газом ускоряло 
диффузию при последующем гидратном росте. Затем температура и давление постепенно повы-
шались до условий гидратообразования. Вследствие медленного плавления льда газовый гидрат, 
вероятно, образуется из смеси льда с водой (мокрый лед), который насыщен углекислым газом. 
При образовании гидрата СО2 температура в реакторе увеличивалась на 0,5-1,5 °C в связи с экзо-
термическим характером гидратообразоования. Установлено, что минимальная скорость синтеза 
гидрата CO2 достигалась без био-ПАВ (кривая 1, рис.3). В этом случае имеется минимальное сред-
нее значение производной dP/dt. Максимальное количество льда не переходит в гидратное состо-
яние (для разных экспериментов доля льда составляла 20-40 %). При t ≥ 50 мин квазигоризонталь-
ный участок давления имеет максимальное значение для трех кривых. 

Максимальная скорость синтеза газового гидрата соответствует максимальной производной 
давления от времени для большей части интервала синтеза (кривая 3, рис.3). Максимальное коли-
чество льда и CO2 переходит в гидратное состояние также для кривой 3 (минимальное давление 
для заключительного пологого участка). Наличие ПАВ (кривая 2, рис.3) приводит к уменьшению 
диаметров агрегатов частиц льда, а также к большей дефектности льда, чем вода без ПАВ (кри-
вая 1, рис.3). Меньший размер агрегатов газового гидрата (средний размер около 0,5-1 мм) обра-
зуется при наличии ПАВ в воде. Средний размер определен при вынимании порошка газового 
гидрата из реактора после синтеза. Более высокая пористость газового гидрата при добавлении 
ПАВ отмечается во многих исследованиях, что 
фиксируется микроскопом. Синтез при отрица-
тельной температуре реализуется примерно с 
одной скоростью, как и для положительной тем-
пературы (кривая 3, рис.3), только для режима 1. 
В гидратное состояние переходит около 30 % 
льда (окончание режима 1). Данное количество 
газового гидрата следует из расчета количества 
молей газа, перешедшего в газовый гидрат, пу-
тем пересчета давления относительно общего 
количества молей газа при завершении гидрат-
ного синтеза. Кривая 3 (рис.3) демонстрирует 
существенно более высокую скорость гидрато-
образования по сравнению с кривой 2. Можно 
предположить, что в режиме 2 образуется более 
прочная внешняя корка газового гидрата, которая 
существенно замедляет диффузию CO2 внутрь ча-
стицы льда (кривая 2, рис.3). Положительные 
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Рис.3. Изменение давления P при синтезе гидрата CO2 
 

1 – вода без ПАВ, синтез при температуре –3 °C;  

2 – вода с ПАВ, синтез при температуре –3 °C;  

3 – вода с ПАВ, синтез при температуре +3 °C 

 



 

 

Записки Горного института. 2026. Т. 278. С. 125-135 

© Н.Е.Шлегель, Е.Р.Подгорная, С.Я.Мисюра, В.С.Морозов, П.А.Стрижак, 2026 

       

132 

Статья опубликована в открытом доступе по лицензии CC BY 4.0  

температуры приводят к образованию пленки воды на фронте реакции (границе фазового перехода 
(рис.4). Это повышает скорость диффузии CO2, а также приводит к уменьшению разницы термо-
динамических потенциалов фазового перехода (при наличии льда, воды и ПАВ (кривая 3, рис.3). 
Вследствие медленного плавления льда газовый гидрат образуется из смеси льда с водой (мокрый 
лед), который насыщен углекислым газом. 

Без образования высокопористого льда, а также без первоначального удаления метана, ско-

рость гидратообразования в десятки раз ниже, чем при приведенных методах (рис.3). Так, напри-

мер, в работе [18] замещение CH4-CO2 при одновременном распаде гидрата метана, частичном 

удалении метана, внедрении углекислого газа и синтезе гидрата CO2, происходило в течение 120 ч. 

Масса гидрата метана была в 15-20 раз меньше, чем при синтезе по методикам представленного 

исследования. Кратное повышение массы образца приводит и к многократному росту полного вре-

мени замещения CH4-CO2. При организации прямого перехода CH4-CO2 образуется двойной гид-

рат CH4-CO2. Часть молекул метана занимают гидратные ячейки. Это уменьшает эффективность 

данной технологии. Данные негативные эффекты могут быть исключены при адаптивном управ-

лении тепломассобменными процессами в гидратном пласте. 

Синтез гидрата в высокопористом льде можно рассмотреть по аналогии с распадом гидрата 

метана с применением выражения (2). Высокая пористость (β ≈ 0) исключает диффузионное со-

противление. Скорость синтеза определяется кинетикой роста, диаметром частиц (их удельной 

поверхностью) и тепломассообменом. Повышенные скорости синтеза обосновывают слабую роль 

диффузии. При реализации процесса замещения СН4-СО2 и наличии метана в породе образуется 

двойной гидрат (СН4-СО2). Увеличить количество добываемого метана можно совместным при-

менением нескольких методов. При бурении воспроизводятся условия для искусственного нару-

шения герметичности гидратного пласта, что вызывает снижение давления и запускает процессы 

деградации гидрата CH4. Метан высвобождается и может быть извлечен наружу. Нагрев пласта 

путем циркуляции теплоносителя приводит к увеличению температуры, что снижает стабильность 

гидрата и ускоряет выделение метана. Биологически активные добавки способствуют разрушению 

структуры гидрата, что ускоряет выход метана из пород. Выделяют три этапа выхода метана: сна-

чала осуществляется первичное вскрытие пласта и его разгерметизация, позволяющая начать по-

степенное разрушение гидрата; затем применяется тепловое воздействие, которое увеличивает 

температуру и создает благоприятные условия для разрушения гидрата; далее добавляется био-

ПАВ, ускоряя выход метана и снижая вероятность повторного формирования гидрата. Таким об-

разом, полное удаление метана достигается поэтапным сочетанием указанных методов, обеспечи-

вающих максимальную экстракцию газа перед подачей углекислого газа для дальнейшего заме-

щения. Совмещение разгерметизации и термостимулирования в газогидратной породе (кривая 3, 

рис.3) позволяет реализовать плавление льда и образование пленки воды. Это усиливает влияние 

ПАВ и ускоряет кинетику. Схема замещения СН4-СО2 при образовании высокопористого микро-

зернистого льда представлена на рис.4. 

Наличие в водной пленке ПАВ позволяет ускорить кинетику гидратного роста. Добавление 

ПАВ приводит к снижению избыточной поверхностной энергии, а также к уменьшению разности 

термодинамических потенциалов Δµ при фазовом переходе от газа и жидкости к CO2 гидрату.  

Агрегат гидрата 

метана 
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Рис.4. Схема замещения СН4-СО2 при образовании высокопористого микрозернистого льда 
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Таким образом, высокие скорости замещения СН4-СО2 обеспечивают следующие факторы: умень-

шение размера частиц и агрегатов, высокая пористость частиц льда и слоя частиц, уменьшение 

разности термодинамических потенциалов. 

Результаты исследований целесообразно учитывать при разработке технологий извлечения 

природного газа из гидратосодержащих пластов методом снижения давления, подачи био-ПАВ и 

последующей закачки СО2. При вскрытии и разгерметизации гидратосодержащего пласта из него 

начинает выделяться метан. В связи с этим пласт гидрата становится более пористым. Это важно, 

так как изначально газогидратный пласт обладает низкой проницаемостью, что препятствует про-

никновению био-ПАВ внутрь пласта. После вскрытия и разгерметизации в гидратосодержащий 

пласт закачивается био-ПАВ. Таким образом, нарушается структура кристаллической решетки 

гидрата, что дополнительно способствует высвобождению метана. Затем в пласт закачивается уг-

лекислый газ, одновременно с этим начинается откачка природного газа. Такой процесс осуще-

ствим, поскольку при наличии био-ПАВ гидрат углекислого газа образуется с большей вероятно-

стью, чем гидрат метана. Для отделения СО2, содержащегося в добытом метане, на выходе из 

скважины устанавливается сепаратор. Добытый газ проходит через воду в сепараторе, при этом 

СО2 растворяется в воде, а на выходе формируется очищенный метан. Полученные математиче-

ские выражения позволят спрогнозировать время распада гидрата метана, что исключит момент  

неопределенности при подаче углекислого газа в пласт. 

Заключение 

Наличие био-ПАВ приводит к ускорению роста и диссоциации гидрата метана. Усиление ро-

ста гидрата при наличии био-ПАВ обусловлено уменьшением размера агрегатов гидратных частиц 

и поверхностного натяжения воды. Высокая скорость распада гидрата метана обусловлена повы-

шенной пористостью льда, достигнутой за счет снижения давления в реакторе. Наличие био-ПАВ 

позволяет ускорить рост гидрата CO2. Высокая скорость образования гидрата СО2 из гидрата СН4 

достигается за счет следующих ключевых факторов: уменьшение размера частиц и агрегатов, до-

стижение высокой пористости частиц и слоя льда, термодинамические факторы вследствие умень-

шения поверхностного натяжения воды.  

Предложенная методика последовательного фазового перехода позволяет уменьшить полное 

время синтеза гидрата CO2 на два-три порядка по сравнению с прямым замещением СН4-СО2. 

Схема замещения метана углекислым газом в высокопористом льде позволяет избежать образова-

ния двойного гидрата (метан-углекислый газ). 
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