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Введение. В настоящее время ведется борьба с выбросами метана из нефтегазового сек-

тора, что является инициативой Коалиции за климат и чистый воздух, возглавляемой Програм-

мой ООН по окружающей среде, Европейской комиссией и Фондом защиты окружающей 

среды. Газогидратные технологии могут позволить сократить количество выбрасываемого в 

атмосферу попутного нефтяного газа и направить его на локальное энергообеспечение [1].  

Технологии перевода газа в гидрат являются перспективным способом транспортировки 

и хранения природного газа в условиях холодного климата, благодаря эффекту самоконсерва-
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ции гидратов метана [1, 2]. Ранее было доказано, что применение замороженных молотых рас-

творов ПВС увеличивает скорость гидратообразования метана, по сравнению с молотым 

льдом и др. [1, 3]. Использование систем, приготовленных с просеиванием и без просеивания, 

что ранее не было исследовано, позволило установить влияние дисперсности на степень кон-

версии воды в гидрат. 

Экспериментальная часть. В ходе эксперимента использовался метан со степенью 

очистки 99,99 %, дистиллированная вода и технические поливиниловые спирты (BF-14, моле-

кулярная масса < 80 кДа; 26–99, молекулярная масса > 190 кДа). Для приготовления растворов 

необходимое количество порошка ПВС смешивалось с дистиллированной водой и выдержи-

валось на водяной бане до полного растворения. Приготовленные растворы замораживались 

сутки при температуре 14 ℃, после чего перемалывались в блендере при температуре 15 ℃. 

Далее готовились экспериментальные образцы с просеиванием и без. Для просеивания исполь-

зовался вибростенд и набор аналитических сит для получения фракций 80–140, 200–400, 400–

500 мкм исследуемой системы.  

Результаты. На рис. 1 представлено изменение давления в реакторе при образовании 

гидрата метана в системах, полученных с просеиванием и без. С увеличением размера частиц 

в системе скорость гидратообразования падала, что связано с уменьшением поверхности кон-

такта газ-лед.  

  

Рис. 1. Изменение давления в реакторе при образовании гидрата метана в замороженном молотом рас-

творе ПВС (1) – фракция 80–140 мкм; (2) – фракция 200–400 мкм; (3) – фракция 200–400 мкм; (4) – без 

просеивания.  Начальные условия: давление 5 МПа, температура 1℃. Концентрация ПВС в растворе 

3 мас% 

Fig. 1. Pressure change in a high-pressure reactor during the methane hydrate formation (1) – fraction 80–

140 um; (2) - fraction 200–400 um; (3) – fraction 200–400 um; (4) – without sieving. The initial pressure was 

about 5 MPa, the temperature was set –1 ℃. Concentration of PVA was 3 wt% 

 

Исследование гидратообразования метана осуществлялось с помощью эксперименталь-

ной установки, состоящей из реактора высокого давления и криостата. При температуре 

15 ℃ в реактор засыпался образец массой 7 г, после чего реактор помещался в криостат при 

температуре 1 ℃. Реактор заправлялся метаном до давления 5 МПа, после чего оставлялся 

так для гидратообразования не менее чем на 600 мин.  

По уравнению состояния Пенга – Робинсона [4] были рассчитаны степени конверсии 

воды в гидрат метана, на основании чего был построен график зависимости конверсии воды в 

гидрат от времени при гидратообразовании метана (рис. 2). 

Согласно графику (см. рис. 2), видно, что наибольшая степень конверсии 0,9 достигалась 

в растворах ПВС с размером частиц 80–140 мкм за 3 ч. В системах с большим размером частиц 

максимальная степень приращения воды в гидрат была на 70 % ниже.   
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а) б)  

Рис. 2. Изменение степени конверсии воды в гидрат метана при гидратообразовании в замороженных 

молотых растворах ПВС: а) фракции 80–140, 200–400, 400–500 мкм; б) ПВС BF-14 и 26–99. Начальные 

условия: давление 5 МПа, температура 1 ℃. Концентрация ПВС в растворе 3 мас%  

Fig. 2. Change in water to hydrate conversion degree a) fractions 80–140, 200–400, 400–500 um; b) PVA BF-

14 and 26–99.  The initial pressure was about 5 MPa, the temperature was set –1 ℃. Concentration of PVA 

was 3 wt% 

 

Замороженный молотый раствор ПВС 26–99 показал меньшую степень конверсии воды 

в гидрат по сравнению с низкомолекулярным ПВС BF-14. Это объясняется затруднением диф-

фузии газа к центру частиц замороженного ПВС при увеличении молекулярной массы ПВС.  

Таким образом, было показано, что дисперсность экспериментальных образцов и моле-

кулярная масса ПВС, оказывают значительное влияние на степень конверсии воды в гидрат 

метана при гидратообразовании в замороженных молотых растворах ПВС. 
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