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В  работе исследована нуклеация гидрата метана из  чистой воды и  2 мас.% раствора малоновой 
кислоты. Эксперименты проводились в стеклянных ампулах с обычной либо увеличенной гидро-
фильностью поверхности. Для увеличения гидрофильности поверхности использовались обработ-
ка хромовой смесью с последующим кипячением в воде. Показано, что более быстрая нуклеация 
(меньшие индукционные периоды) имеют место на более гидрофобных стенках. Если вместо чи-
стой воды берется 2 мас.% раствор малоновой кислоты, индукционные периоды для большей ча-
сти образцов существенно увеличиваются, причем этот эффект более выражен для гидрофилизи-
рованных стенок ампул. В работе обсуждаются возможные причины этих изменений. Визуальные 
наблюдения показали, что как минимум в большинстве случаев нуклеация гидрата в стеклянных 
ячейках в растворах малоновой кислоты происходит на поверхности контакта раствор — стекло, 
а не на трехфазной линии контакта раствор — стекло — газ.
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Газовые гидраты  — это клатратные соедине-
ния, в  которых каркас хозяина построен из  свя-
занных водородными связями молекул воды. 
В полостях этого каркаса находятся гостевые мо-
лекулы газов либо легколетучих жидкостей [1]. 
Природные газовые гидраты представляют собой 
перспективный источник углеводородных газов, 
сравнимыми с запасами природного газа в место-
рождениях традиционного типа [2]. К настояще-
му времени проведено несколько попыток добы-
чи газа из газогидратных скоплений, из которых 
наиболее успешная выполнена в  КНР [2]. По-
мимо этого, большие усилия направлены на раз-
работку газогидратных технологий хранения 
и транспортировки газов [3], а также разделения 
газовых смесей [4, 5]. Развитие этих технологий 
требует создания быстрых и  экономически эф-
фективных методов получения больших объемов 

гидратов. Это делает актуальными исследования 
процессов нуклеации и кинетики роста гидратов. 

Как известно, нуклеация связана с формирова-
нием способного к самостоятельному росту закри-
тического зародыша кристалла. Процесс возник-
новения такого зародыша имеет стохастический 
характер и  вызывается флуктуациями плотности 
внутри метастабильной фазы или на межфазных 
поверхностях. Появление зародыша новой фазы, 
как правило, происходит через некоторый про-
межуток времени (индукционный период) после 
перехода исходной системы в метастабильное со-
стояние. Движущей силой процесса нуклеации 
является отклонение актуальных для системы 
условий от равновесных (разница между актуаль-
ными и равновесными температурой, давлением 
или  концентрацией гидратообразователя). Так, 
по  данным [6], индукционный период гидрато-
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образования логарифмически уменьшается при 
увеличении величины переохлаждения. При од-
ном и  том  же переохлаждении индукционные 
периоды меньше при более высоких давлениях. 
Описание нуклеации газовых гидратов на основе 
классической теории нуклеации выполнено в ра-
ботах [7, 8]; в  частности, демонстрируется, что 
нуклеация гидратов всегда протекает по  гетеро-
генному механизму. В  некоторых более поздних 
работах подтверждается, что полученные в лабо-
раторных условиях экспериментальные данные 
по нуклеации гидратов могут быть описаны на ос-
новании классической теории, по  крайней мере 
для небольших температурных диапазонов (на-
пример, [9, 10]). Выполненные в более широком 
диапазоне температур исследования показали, 
что следует принимать во внимание возможность 
нуклеации гидратов на различных активных цен-
трах, активность которых сильно зависит от тем-
пературы и  может зависеть от  времени контакта 
данного центра с метастабильной фазой [11–13]. 

Многочисленные исследования процессов ну-
клеации гидратов выполнены группой N. Maeda 
(например, [14]), полученные данные обобщены 
в  монографии [15]. К  основным достижениям 
этой группы можно отнести обширное количе-
ственное описание нуклеации через скорости 
данного процесса [15] и  вывод о  необходимости 
нормирования данных по  скоростям нуклеации 
на  длину линии трехфазного контакта водная 
фаза  — стенка аппарата  — газовая фаза [16,17]. 
Последнее фактически означает, что нуклеация 
гидратов происходит именно на этой линии кон-
такта. Отметим, что в некоторых работах указыва-
ется на возможность нуклеации гидратов на дру-
гих поверхностях [18]. Исследования нуклеации 
гидратов в отсутствие твердых стенок демонстри-
руют значительное (на  порядки) уменьшение 
скоростей реакции в этом случае [19, 20]. Авторы 
последней работы связывают это с  уменьшени-
ем работы нуклеации в присутствии твердых по-
верхностей. Во многих исследованиях в качестве 
твердых поверхностей для нуклеации выступают 
не  только стенки реактора, но  и  специально до-
бавленные активные порошки либо вставки. Так, 
в [21, 22] продемонстрирована каталитическая 
активность порошков оксида магния относитель-
но реакции образования гидрата углекислого газа. 
Большой объем информации по  не  рассмотрен-
ным выше исследованиям нуклеации гидратов 
можно найти в обзорах [23, 24].

В данной работе мы представляем первые ре-
зультаты по  влиянию растворенной малоновой 
кислоты на  нуклеацию гидрата метана в  сте-
клянных ячейках с  различной гидрофильностью 
поверхности стекла. Ранее мы  изучали влияние 
малоновой кислоты на морфологию образующе-
гося гидрата метана [25]. При проведении данных 
исследований были отмечены некоторые необыч-

ные особенности нуклеации гидрата из растворов 
малоновой кислоты. Это определило наш интерес 
к теме данной работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В  работе использовались дистиллированная 

вода, малоновая кислота «ч.д.а.» и газообразный 
метан чистотой не  ниже 99.98  %. Использовав-
шаяся в  работе хромовая смесь получалась рас-
творением 45  г дихромата калия в  500  мл кон-
центрированной серной кислоты. Поверхности 
использовавшихся в работе ячеек из борсиликат-
ного стекла обрабатывались по  двум методикам: 
(а) промывались ацетоном и  после этого много-
кратно — дистиллированной водой (отмывка яче-
ек без специальной обработки); либо (б) ячейки 
промывались дистиллированной водой, зали-
вались на  20  мин хромовой смесью и  тщательно 
промывались дистиллированной водой, затем 
ячейки кипятили в дистиллированной воде в те-
чение 30  мин; либо (в) ячейки обрабатывались 
по процедуре (б), после чего выдерживались три 
дня на воздухе. В работе использовался 2 мас. % 
раствор малоновой кислоты. Раствор готовился 
по массе и перемешивался до полного растворе-
ния кислоты.

Изучение нуклеации гидрата и  льда проводи-
лось в установке, описанной в работе [26]. В алю-
миниевый держатель образца помещали 4 ячейки 
из  борсиликатного стекла, в  каждую из  которых 
загружалось по 0.700 ± 0.003 г воды или водного 
раствора малоновой кислоты. В каждый образец 
погружалась хромель-алюмелевая термопара (тип 
K) в  чехле из  борсиликатного стекла. Спай тер-
мопары находился приблизительно на 2 мм ниже 
уровня жидкости в ячейке. Блок с образцами по-
мещался в  камеру высокого давления. Далее ка-
мера трижды промывалась метаном (до  1 МПа), 
в  ней устанавливалось давление около 15 Мпа, 
и  образцы насыщали газом при 20°C в  течение 
12 ч. Далее ячейку охлаждали до –4.5°C и выдер-
живали при данной температуре до кристаллиза-
ции гидрата/льда во  всех ячейках. Температура 
в  каждом из  образцов, а  также давление в  каме-
ре записывались на  компьютер. При температу-
ре эксперимента давление в  камере составляло 
12.5±0.2 МПа. Давление регистрировалось элек-
тронным датчиком, калиброванным относитель-
но высокоточного манометра Бурдона. Абсолют-
ная точность измерения температуры составляла 
±0.2°C, давления – ±0.25% от измеряемой вели-
чины. Чувствительность датчиков к  изменению 
температуры и  давления составляла менее 0.1°C 
и  0.01 МПа соответственно. Образование гидра-
та отслеживали по  фиксируемому термопарой 
экзотермическому пику на  термической кривой. 
В  нескольких экспериментах вместо нуклеации 
гидрата происходило образование льда. Величина 
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пика здесь была примерно на  порядок больше, 
чем при образовании гидрата. Результаты таких 
экспериментов отбрасывались.

Визуальные исследования нуклеации и  роста 
гидратов производились с использованием аппа-
рата высокого давления для визуального иссле-
дования гидратообразования [18]. Эксперименты 
выполнялись в геометрии «на просвет» в режиме 
непрерывной видеосъемки. Температура контро-
лировалась хромель-алюмелевой (тип К) термо-
парой, позволяющая контролировать температу-
ру внутри камеры с точностью до ±0.2°С. Давление 
в камере измерялось манометром Бурдона с точ-
ностью ±0.1 МПа. Образец в  камеру помещался 
в  кювете с  параллельными стенками, изготов-
ленной из  оптического стекла К-8. Внутренние 
размеры кюветы — 3x18 мм (толщина и ширина 
соответственно). В  ходе подготовки экспери-
мента в  кювету заливался раствор, далее кюве-
та монтировалась в  аппарат высокого давления, 
ячейка промывалась метаном, и устанавливалось 
рабочее давление метана. Образец выдерживался 
в течение 6–12 ч для насыщения жидкой фазы ме-
таном. Далее в камере устанавливалась заданная 
температура. Эксперименты проводились при 
давлении 12.5±0.3 МПа и –5.5°С. Происходящие 
в  ячейке процессы фиксировались при помощи 
видеокамеры, соединенной с  оптической систе-
мой микроскопа.

ИК-спектры образцов регистрировались 
на  ИК-фурье-спектрометре ФТ-801  с исполь-
зованием приставки нарушенного полного вну-
треннего отражения  — зеркально-диффузного 
отражения (НПВО-ЗДО).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Было выполнено пять серий экспериментов 

по нуклеации гидрата метана из чистой воды и 2 
мас.% растворов малоновой кислоты. Типичная 
термическая кривая приведена на рис. 1. Нуклеа-
ция гидрата проявляла себя как экзотермический 
пик на кривой. Время нуклеации рассчитывалось 
как разница между временем появления этого 
экзотермического пика и временем перехода си-
стемы в метастабильное состояние, т.е. временем, 
когда при охлаждении температура образцов ста-
новилась равной равновесной температуре обра-
зования гидрата при текущем давлении. На участ-
ке нагрева соответствующий разложению гидрата 
термический эффект в большинстве эксперимен-
тов проявлялся слабо. Мы  связываем это с  ро-
стом части гидрата в виде пленок на стенках ячеек 
и связанным с этим понижением уровня жидко-
сти в  ячейке (см. ниже). Термический контакт 
между термопарой и образцом при этом мог нару-
шаться. Чтобы проконтролировать правильность 
измерения температуры после каждого экспери-

мента, проводилась следующая процедура. По-
сле разложения гидрата давление в  ячейке сбра-
сывалось до  0.2–0.3 МПа. Оставшиеся в  ячейке 
вода или  раствор замораживались и  медленно 
плавились (данный эксперимент также нагляд-
но демонстрирует разницу между термически-
ми кривыми при кристаллизации и разложении/
плавлении гидрата/льда: сравните экзотермиче-
ские эффекты при образовании гидрата и  льда 
на  рис. 1). Температура плавления фиксирова-
лась по  характерному изгибу на  кривой нагрева. 
Было установлено, что понижение температуры 
плавления 2 мас.% раствора малоновой кислоты 
по отношению к чистой воде не превышало 0.2°С. 
Эта величина близка к  точности поддержания 
и  измерения температуры в  экспериментальном 
аппарате. Поскольку для водных растворов по-
нижение температуры гидратообразования близ-
ко к  понижению температуры плавления, то  из-
менением движущей силы гидратообразования 
из-за наличия растворенной малоновой кислоты 
мы пренебрегали.

T,
 °C

 

t, мин.

Рис. 1. Типичная экспериментальная кривая; область 
I  — под давлением метана 12.5 МПа, экзотермиче-
ский эффект соответствует образованию гидрата; об-
ласть II — вне области стабильности гидрата (0.2–0.3 
МПа метана), экзотермический эффект соответству-
ет кристаллизации льда, плато при 0°С — плавлению 
льда. Сплошная вертикальная линия соответствует 
границе между областями I и II.

Экспериментально полученные интегральные 
распределения времен индукции гидрата метана 
(функции выживания) показаны на рис. 2. В экс-
периментах с чистой водой варьировалась преды-
стория реакционных ячеек. Выполнялись три типа 
экспериментов: (1) в  ячейках, отмытых по  ме-
тоду (а) (без специальной обработки, см. выше);  
(2) в тех же ячейках сразу после обработки по ме-
тоду (б) (обработка хромовой смесью, тщательная 
промывка дистиллированной водой, кипячение 
в дистиллированной воде); и  (3) в ячейках, обра-
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ботанных по  методу (в) (после трехдневной вы-
держки на воздухе образца, обработанного по про-
цедуре (б); поверхность была защищена от пыли). 
Отметим, что хромовая смесь очищает поверхность 
стекла от органических загрязнений и увеличивает 
количество гидроксильных Si-OH, B-OH групп 
на поверхности стекла, этому же способствует по-
следующее кипячение ячеек в воде [27]. Хромовая 
смесь использовалась вместо известного раствора 
пираньи (серная кислота с  перекисью водорода), 
исходя из соображений безопасности. Фотографи-
рование капель воды, помещенных на поверхность 
обработанного и необработанного стекла (рис. 3), 
показало, что сразу после обработки краевой угол 
составляет 22°, а  через три дня  — 32°, тогда как 
до  обработки этот угол был 45°. Уменьшенный 
краевой угол для стекла, только что обработанно-
го хромовой смесью (рис. 3), показывает, что по-
верхность действительно становилась более гидро-
фильной. 

Чтобы проверить это предположение, были 
сняты ИК-спектры поверхностных групп борси-
ликатного стекла, обработанного по методам (б) 
и (в). Участки спектра, соответствующие обла-
стям валентных колебаний гидроксильных групп, 
приведены на  рис.  4. Образец, обработанный 
по методу (а), использовался как образец сравне-
ния. Во  всех исследованных точках поверхности 
образца, обработанного по  методу (б) (линия 1 
на  рис. 4), спектры были практически одинако-

выми. Для образца, обработанного по методу (в), 
примерно с равной вероятностью фиксировались 
два типа спектров (линии 2, 3 на рис. 4). Первый 
из них практически не отличается от спектра об-
разца, обработанного по  методу (б), тогда как 
для второго спектральные полосы явно смещены 
в сторону более высоких волновых чисел. По дан-
ным [28, 29], такое смещение соответствует пере-
ходу от сильно ассоциированных между собой по-
верхностных гидроксильных групп к одиночным. 
Полученные спектральные данные подтверждают 
снижение поверхностной концентрации гидрок-
сильных групп на  некоторой части поверхности 
образца стекла и, соответственно, уменьшение 
гидрофильности поверхности. Это соответствует 
рассмотренным ранее данным об увеличении кра-
евого угла для образцов, обработанных по методу 
(в). Таким образом, при трехсуточной выдержке 
образца происходила частичная дегидратация по-
верхности стекла. Очевидно, что на  обработан-
ной по методу (а) поверхности стекла содержание 
гидроксильных групп было еще меньше. 

Из рис. 2 видно, что результаты экспериментов 
типа (1) и (3) практически совпали. Оцененная 
скорость нуклеации для объединенных данных 
оказалась равной 0.0027(1) мин-1, при расчете вы-
падающая последняя точка была выкинута. Здесь 
и  далее скорости нуклеации рассчитывались 
по уравнению [15]; в скобках указываются сред-
неквадратичные отклонения единичного измере-
ния в единицах последнего знака:
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Рис.  2. Экспериментально полученные кривые ну-
клеации гидрата метана; 1 –нуклеация из  воды 
в  ячейках без специальной обработки (случай (а)); 
2 – нуклеация из воды в ячейках, загруженных сра-
зу после обработки хромовой смесью (случай (б)); 
3 – нуклеация из  воды в  ячейках, обработанных 
хромовой смесью и выдержанных три дня на возду-
хе (случай (в)); 2М–нуклеация из  2 мас.% раствора 
малоновой кислоты в  ячейках, загруженных сразу 
после обработки хромовой смесью; 3М–нуклеация 
из  2 мас.% раствора малоновой кислоты в  ячейках, 
обработанных хромовой смесью и выдержанных три 
дня на воздухе.

1

Рис.  3. Капли воды на  различным образом обрабо-
танных поверхностях: вверху  — сразу после обра-
ботки, посередине — через три дня после обработки, 
внизу — для поверхности, не подвергавшейся обра-
ботке.
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где N — число образцов, в которых нуклеация про-
изошла до момента времени t (экспериментальные 
данные), N0 – общее число образцов, J — скорость 
нуклеации. Из-за небольшого количества экспери-
ментальных точек мы даем только оценки величин 
скоростей нуклеации. В  экспериментах типа (2) 
кривая лежит значительно ниже полученных в экс-
периментах (1) и (3). До 2500 мин оцененная ско-
рость нуклеации оказалась равной 0.00042(2) мин-1, 
для последних четырех точек — 0.0017(4) мин-1. Та-
ким образом, характер поверхности стекла оказы-
вает значительное влияние на  нуклеацию гидрата 
метана в сделанных из этого стекла ячейках. Повы-
шение гидрофильности поверхности увеличивает 
наблюдаемые времена нуклеации (уменьшает ско-
рость нуклеации). Это соответствует имеющимся 
в литературе данным (например, [30–32]), что при-
сутствие гидрофобных поверхностей способствует 
нуклеации гидрата. Отметим, что в литературе име-
ются и противоположные результаты [33]. 

Можно предложить несколько вариантов объ-
яснения этих результатов. Во-первых, возможно, 
что в  экспериментах типа (2) заметное увеличе-
ние оцененной скорости нуклеации для боль-
ших времен связано с  частичной дегидратацией 
поверхности в  ходе эксперимента. При окисли-
тельной обработке в сильнокислой среде и после-
дующим кипячении в воде поверхность стекла ги-
дроксилируется. При нахождении в обычной воде 
и во влажном воздухе содержание гидроксильных 
групп на  поверхности возвращается к  равновес-
ному для этих условий состоянию. Кроме того, 
свой вклад может вносить и адсорбция — десор-
бция компонентов воздуха (вплоть до  тонких 
пылевых частиц) на  поверхности стекла. Окис-
лительная обработка и кипячение в воде удаляют 
адсорбированные компоненты, а  при выдержке 
на воздухе поверхность возвращается в исходное 
состояние. 

В 2 мас.% растворах малоновой кислоты про-
являлась тенденция к увеличению индукционно-
го периода. Первые несколько точек полученных 
кривых были близки к соответствующим кривым 
для чистой воды (вставка рис.  2). Во  всех экс-
периментах изменения сводились к  появлению 
заметного числа событий нуклеации в  области 
времен более 3000 мин (рис. 2), тогда как в экс-
периментах с  чистой водой все события нукле-
ации происходили до  этого времени. При этом 
в экспериментах с раствором малоновой кислоты 
в трех случаях нуклеация не произошла за время 
16000 мин. В экспериментах типа (2) скорость ну-
клеации можно оценить как 0.00012(1) мин-1 без 
тенденции увеличения в  больших временах, для 
экспериментов типа (3) данных для оценки не-
достаточно. Можно предположить, что наблюда-
емое увеличение индукционного периода может 
быть связано с  адсорбцией малоновой кислоты 
на поверхности стекла. 

Чтобы более детально прояснить особенности 
гидратообразования, в растворах малоновой кис-
лоты были выполнены три эксперимента с  ви-
зуальным наблюдением роста гидрата (рис.  5). 
Во  всех трех экспериментах нуклеация гидрата 
произошла на поверхности контакта водный рас-
твор  — стенка (рис. 5б), скорость роста гидрат-
ного кристалла на  стенке составляла 0.04(3) мм 
c-1. Отметим, что в  выполнявшихся нами ранее 
экспериментах с  чистой водой нуклеация всегда 
происходила на  трехфазной линии контакта. Да-
лее происходил рост гидратной пленки по поверх-
ности раствора со  скоростью 1.22(6) мм c-1, рост 
игольчатых кристаллов гидрата в  объем раствора 
(скорость 0.045(6) мм c-1). Все указанные процес-
сы наблюдались ранее [25], их скорости удовлет-
ворительно соответствуют литературным данным. 
Последней стадией роста гидрата здесь стал мед-
ленный рост пленки гидрата по стенкам кюветы, 
скорость этого процесса составила 0.008(4) мм c-1. 
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Рис.  4. ИК-спектры случайно выбранных точек 
на  образцах борсиликатного стекла, обработанных 
разными методами (см. текст); 1–спектр поверхно-
сти образца стекла, обработанного по  методу (б); 2 
и 3 – спектры разных участков поверхности образца 
стекла, обработанного по методу (в). Образцы, обра-
ботанные по  методу (а), использовались в  качестве 
базовой линии для записи приведенных спектров.
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Можно предположить, что лимитирующей ста-
дией роста гидратного кристалла на поверхности 
стекло — раствор и роста игольчатых кристаллов 
в  объем раствора является диффузия гидрато-

образователя к растущим поверхностям. Это об-
уславливает близость скоростей этих процессов. 
В случае роста пленки гидрата по стенкам кюветы 
лимитирующей стадией, вероятнее всего, являет-
ся пленочный перенос воды [34], что делает этот 
процесс наиболее медленным. При росте пленки 
гидрата по  стенкам кюветы происходило пони-
жение уровня жидкости, что подтверждает сде-
ланное выше предположение о потере теплового 
контакта между термопарой и образцом после об-
разования гидрата. 

Таким образом, в работе показано, что состо-
яние стеклянной стенки ампулы оказывает зна-
чительное влияние на нуклеацию гидрата метана 
из чистой воды. Более быстрая нуклеация (мень-
шие индукционные периоды) имеют место на бо-
лее гидрофобных стенках. Если вместо чистой 
воды берется 2 мас.% раствор малоновой кислоты, 
индукционные периоды для большей части об-
разцов существенно увеличиваются, причем этот 
эффект более выражен для гидрофильных стенок 
ампул. Мы  связываем этот эффект с  адсорбци-
ей малоновой кислоты на  стенках, при которой 
одна из  карбоксильных групп кислоты связыва-
ется со стенкой, а вторая формирует поверхность 
с сильной гидрофильностью, которая препятству-
ет нуклеации. Визуальные наблюдения показали, 
что как минимум в  большинстве случаев нукле-
ация гидрата в  стеклянных ячейках в  растворах 
малоновой кислоты происходит на  поверхности 
контакта раствор  — стекло, а  не  на  трехфазной 
линии контакта раствор — стекло — газ. Данный 
факт следует учитывать при анализе эксперимен-
тальных данных по нуклеации гидратов. 
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