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Метангидраты относятся к классу газогидратов, ко-
торые образуются при включении молекул газов в
полости кристаллической решетки льда [1-3]. Ста-

билизация подобных структур осуществляется ван-дер-вааль-
совыми силами. Объем метана на нашей планете в виде ме-
тангидрата, по различным оценкам, весьма значителен, что
стимулирует интерес к исследованию метангидрата со сторо-
ны как добывающих компаний, так и экологов (метан – один
из парниковых газов). В настоящее время структурное строе-
ние, морфология и условия существования газовых гидратов
считаются сравнительно хорошо изученными. Однако ряд
моментов, относящихся к кинетике образования и разложе-
ния газогидратов, не вполне ясен. В частности, объяснение
эффекта «самоконсервации» и условия его возникновения яв-
ляются наиболее интересными и спорными вопросами. Цель
данной работы – исследование кинетики роста метангидрата
и характера молекулярной подвижности молекул метана в
кристаллической решетке метангидрата методом ядерно-маг-
нитного резонанса (ЯМР).

Приготовление образцов и методика измерений
Метангидрат образовывался в ампуле, изготовленной из

кварцевого стекла и заполненной примерно на 45–50 % дей-
терированной водой, при давлении газообразного метана
10 МПа и температуре 2±0,1°C. Были проведены два независи-
мых эксперимента. 

Поскольку сигнал от дейтерированной воды на протонах
был слабым, обусловленным только степенью дейтерирова-
ния, сигнал ЯМР в исходном образце (до образования метан-
гидрата) определялся в основном молекулами метана в газо-
вой фазе, а после образования метангидрата также метаном в
состоянии метангидрата. 

Для проведения измерений ампула с образцом помещалась в
датчик ЯМР релаксометра (частота ЯМР на протонах – 19,08 МГц,
длительность 90° радиочастотного (РЧ) импульса – 2 мкс, время
«парализации» приемного тракта – 8 мкс). Температура в датчи-
ке ЯМР задавалась и контролировалась с точностью не менее
0,5 °С. Согласно работам [2, 3] для молекул воды и метана в со-
стоянии метангидрата ожидаются малые значения времени по-
перечной релаксации, поэтому для повышения точности изме-
рений применялась последовательность солид-эха [4, 5], позво-
ляющая уменьшить влияние нерабочего времени аппаратуры на
наблюдение сигнала ЯМР с малым временем релаксации.

Обсуждение полученных рельтатов
На рис. 1 представлены типичные спады поперечной ре-

лаксации, полученные с помощью последовательности солид-
эха для системы дейтерированная вода – метан. Из него
видно, что в результате образовании метангидрата на спаде
ЯМР сигнала появляется хорошо различимая компонента с
малым временем релаксации, так называемая «коротковре-
менная компонента». Амплитуда длинновременной компо-
ненты практически не изменилась и относится, скорее всего,
к сигналу от молекул метана, растворенных в воде. Появив-
шийся дополнительный сигнал характеризуется достаточно
быстрым затуханием (время поперечной релаксации состав-
ляет около 70±15 мкс) и обусловлен протонами молекул ме-
тана, находящихся в условиях метангидрата, т.е. в его кристал-
лической решетке. 

Для получения кинетических характеристик процесса обра-
зования метангидрата, регистрировалось изменение во времени
населенности коротковременной компоненты, которая прямо
пропорциональна объему образующегося метангидрата. Вид
полученной зависимости (рис. 2), указывает на то, что доля ме-
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The nuclear magnetic resonance method conducted researches of long-
term kinetics of growth of methane of hydrate on limit of the section gas - liq-
uid (water). The amount of the formed methane of hydrate was registered
according to the analysis of a signal of recession of a free induction. To
methane to hydrate that part of a signal which was characterized by small
time of a cross relaxation belonged. The analysis of kinetic curves of growth
of thickness of a film of methane of hydrate on limit of the section gas-liquid
showed that they aren't described within the assumption of normal diffusion
of molecules of methane through a film of methane of hydrate. The detailed
analysis of dependence of a share of a signal of methane of hydrate from
time allows to suggest about abnormal diffusive process.

Исследование кинетики роста метангидратов 
методом ядерно-магнитного резонанса1
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тангидрата сначала растет интенсивно (в течение 11–12 ч),
затем существенно медленнее. Значения населенности, достиг-
нутые после примерно 80 ч от начала образования метангидра-
та, составляли около 5-6 % общего сигнала.

На первый взгляд, явно заметное замедление роста доли га-
зогидрата с увеличением времени можно связать с образова-
нием газогидратной пленки на поверхности раздела газ –
вода. Пленка препятствует поступлению молекул газа в
область гидратообразования и, следовательно, дальнейшему
росту доли метангидрата. В результате, по крайней мере для
продолжительного периода, рост доли метангидрата контро-
лируется процессом диффузии метана через метангидратную
пленку к границе контакта метангидрата с водой. 

Для того, чтобы оценить коэффициент диффузии молекул
метана через метангидрат, необходима информация о толщи-
не пленки d. Параметр d может быть рассчитан по населенно-
сти компоненты с коротким временем поперечной ядерной
магнитной релаксации, отнесенной к числу молекул метана в
кристалле метангидрата, с использованием информации о
внутреннем диаметре ампулы и ее объемах, заполненных со-
ответственно водой и газом. Дополнительно нужно знать со-
отношение амплитуд сигналов для метана в газовой фазе и для
воды в жидком состоянии. Согласно работе [2] сигнал от моле-
кул метана в газе при давлении 10 МПа составляет 20 % сигна-
ла для молекул жидкой воды такого же объема. На основе всех
данных было установлено, что примерно через 60-80 ч от на-

чала гидратообразования толщина метангидратной пленки d
достигает 300±50 мкм. Эту величину следует считать верхней
границей, так как при расчетах не принималась во внимание
форма мениска для поверхности раздела фаз. С учетом малой
растворимости метана в воде [6], естественно принять, что все
молекулы метана, прошедшие за счет диффузионного процес-
са через метангидратную пленку к поверхности раздела ме-
тангидрат – вода, вступают в реакцию образования метангид-
рата. Тогда, начиная со времени образования метангидратной
пленки, можно считать, что дальнейший рост доли метангид-
рата в исследуемой системе будет контролироваться одно-
мерным процессом диффузии метана через метангидратную
пленку в направлении, перпендикулярном к ее поверхности.
Запишем уравнение Фика для потока J вещества через некото-
рую полупроницаемую пленку толщиной d

(1)

где D – коэффициент диффузии; dc/dx – градиент кон-
центрации внутри пленки, в общем случае являющийся функ-
цией координаты x внутри пленки, характеризующей удален-
ность от ее поверхности. 

Для установившегося (стационарные условия) потока выра-
жение (1) примет вид 

(2)

где Cm1, Cm2 – концентрация диффундирующего вещества
внутри пленки (мембраны) соответственно на ее границах
(разница между этими концентрациями определяет скорость
потока). 

Поскольку значения Cm1 и Cm2 трудно определить, можно
воспользоваться естественным предположением симметрич-
ности свойств пленки с точки зрения направления диффузии
и переписать выражение (2) в виде

(3)

где K=Сm1/C1 – коэффициент распределения вещества в
мембране; C1, C2 – концентрация диффундирующего веще-
ства в средах с наружных сторон мембраны. 

В случае одномерного роста метангидрата перпендикуляр-
но поверхности пленки изменение ее толщины d со временем
становится пропорциональным измеряемой в эксперименте
доле метангидрата Pm и определяется по выражению 

(4)

После преобразований получим

(5)

Для рассматриваемых условий величина С2 мала вследствие
небольшой растворимости метана в воде, а конценрация С1
является постоянной, так как давление метана в газовой фазе
в течение всего эксперимента составляет 10 МПа. С учетом от-
меченного для простоты примем (C1 – C2)=1. В итоге для на-
селенности метангидрата при любом времени, большем, чем
время формирования сплошной метангидратной пленки на
границе раздела фаз метан – вода, получим

(6)
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Рис. 1. Типичный вид начальных участков спадов, полученных
последовательностью твердотельного эха для системы дейтери-
рованная вода – метан при давлении 10 МПа и температуре
2±0,1 °C сразу после приготовления образца до образования ме-
тангидрата (1) и после 143 ч выдержки в процессе его роста (2)

Рис. 2. Зависимость экспериментально определенной доли ме-
тангидрата Pm, образовавшейся в системе вода – метан при дав-
лении 10 МПа и температуре 2 °С, от времени выдержки t
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Таким образом, по наклону кинетической кривой на любом
из ее участков можно оценить коэффициент диффузии мета-
на в метангидрате. Так, при времени 50-80 ч от начала обра-
зования метангидрата коэффициент самодиффузии метана
через метангидратную пленку составил около 10-13 м2/с. В то
же время по экспериментальной кинетической кривой при
меньшем времени (15-20 ч) коэффициент диффузии метана
на порядок больше. В принципе такое расхождение значений
коэффициента диффузии метана можно попытаться объ-
яснить, предположив, что при меньшем времени еще не за-
вершился процесс образования сплошной метангидратной
пленки на границе раздела фаз метан – вода. Тогда при боль-
шем времени (более 80 ч) следует ожидать независимости
определяемых по кинетической кривой значений коэффици-
ента диффузии метана через метангидратную пленку от того,
при каком времени от начала процесса проводится оценка.
Однако и это предположение не нашло подтверждения в вы-
полненных расчетах.

Как следует из выражений (5) и (6), для условий нормаль-
ной диффузии рост толщины пленки должен быть пропор-
циональным √

_
t. Другими словами, для одномерного роста

кристалла метангидрата ожидается зависимость типа
Pm(t)∝ √

_
t. Экспериментальные данные, приведенные на рис. 2

и представленные в соответствующих координатах на
рис. 3, а, наглядно демонстрируют невыполнение этой зако-
номерности. В то же время из рис. 3, б следует, что для всей со-
вокупности экспериментальных данных хорошо выполняется
линейная зависимость

Pm(t) ∝
4
√

_
t. (7)

Ранее было показано, что при Pm(t)≈4 % метангидратная
пленка уже была сформирована. Теперь из справедливости
единого закона для всего набора экспериментальных данных
можем считать, что и самые первые экспериментально най-
денные значения (начиная от 1 %) в начале временной шкалы
соответствуют условиям сформировавшейся сплошной ме-
тангидратной пленки на границе раздела газ – жидкость
(метан – вода). Если пересчитать величину P(t)=1 % в толщи-
ну пленки, то получим d≈60 мкм. Утверждение о том, что уже
при содержании метангидрата около 1 % формирование
пленки завершилось, коррелирует с данными работы [7], со-
гласно которым для системы вода – метан начальная толщи-
на сплошной пленки примерно равна 4–5 мкм.

Поскольку значение Pm(t) в наших условиях должно быть ли-
нейно связано с толщиной образующейся на границе раздела
фаз жидкость (вода) – газ (метан) пленки, таким же степенным
законом описывается зависимость толщины метангидратной
пленки от времени 

d(t) ∝ 
4
√

_
t. (8)

Такое изменение d(t) не соответствует ожидаемому из вы-
ражения (6) в предположении нормального диффузионного
процесса с коэффициентом диффузии D. Для согласования
этого нетривиального результата с изменением коэффициен-
та диффузии D метана в метангидрате требуется принять, что
в выражении (6) значение D является не константой, а функ-
цией времени, которая должна иметь следующий вид:

D ∝ 1/√
_
t. (9)

Таким образом, процесс диффузии метана через пленку
метангидрата характеризуется «аномальной» диффузией –
диффузией с эффектами «памяти». Из этого прежде всего
следует вывод, что метангидрат не является однородной
средой для диффузии молекул метана. Дело в том, что при-
знаки аномальной диффузии могут проявиться только в
таких системах, в которых на смещения молекул действуют
дополнительные ограничения с достаточно большими про-
странственными масштабами, явно превышающими в дан-
ном случае размер молекул метана, размер кристалличе-
ских ячеек метангидрата [8, 9]. 

Зависимость вида (9) может свидетельствовать либо о том,
что диффузия метана к границе контакта с водой протекает
по тонким каналам и описывается законами single-file диффу-
зии [10], либо эффект «аномальной» диффузии обусловлен
формированием особой системы случайных препятствий, об-
разующихся в структуре метангидрата в процессе его роста. 

Для того, чтобы установить более точно причину экспери-
ментально регистрируемой аномальности в изменении D(t)
необходимы дополнительные исследования. В частности,
важным представляется установление пространственных гра-
ниц сохранения аномального изменения D∝1/√

_
t. Для этого

нужно осуществить долговременный эксперимент по синтезу
метангидрата в аналогичных условиях с целью выявления ха-
рактерных времен или значений толщины пленки, при кото-
рых начнут наблюдаться отклонения от закона P(t)∝

4
√

_
t. 
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Рис. 3. Зависимость доли образовавшегося метангидрата Pm от
времени выдержки √

_
t (а) и 

4
√

_
t (б) системы вода – метан при дав-

лении 10 МПа и температуре 2 оС
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Однако если нужно протестировать поведение P(t) при тол-
щинах пленки, всего в 2 раза превышающих значение, до-
стигнутое в нашем эксперименте за 18 сут синтеза метангид-
рата (500 мкм), то при сохранении закона Pm(t) ∝

4
√

_
t потре-

буется время более 300 сут.
Независимо от причин, приводящих к закону 

Pm(t)∝
4
√

_
t, вывод об аномально сильном уменьшении коэф-

фициента проницаемости с ростом толщины пленки ме-
тангидрата представляется очень важным. В частности,
такое изменение проницаемости может рассматриваться
как один из возможных механизмов проявления (усиления)
так называемого эффекта «самоконсервации».
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