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В данной работе представлены результаты экспериментальных исследований 

процесса образования гидрата углекислого газа в коллоидном водном растворе серебра (Ag) 

и анионного поверхностно-активного вещества (ПАВ) додецилсульфат натрия (SDS) вы-

ступающего одновременно кинетическим промотором гидратообразования и стабилизи-

рующим коллоидный раствор веществом. Металлические наночастицы серебра были вы-

браны для исследования из-за высокой удельной поверхности, на которой потенциально 

может появиться начальный зародыш газового гидрата, причем из-за наличия большого 

количества частиц серебра количество зародышей при кристаллизации возрастает. 

Кроме того, металлические частицы могут участвовать в процессе переноса газа от гра-

ницы раздела жидкость-газ к объему жидкости. В статье представлено 12 эксперимен-

тов с различными концентрациями компонентов раствора, а именно, массовая концен-

трация нанопорошка Ag составляла 0, 0,0005%, 0,001% и массовая концентрация SDS со-

ставляла 0, 0,1% и 0,3%. Для каждой комбинации концентраций компонентов было про-

ведено исследование газопоглощения продолжительностью 120 ч. Был выявлен промоти-

рующий эффект каждой из добавок по отдельности, при этом кинетические характери-

стики процесса гидратообразования отличалась. Добавление наночастиц Ag приводило к 

ускорению газопоглощения (величина, пропорциональная количеству образовавшегося гид-

рата), а добавление SDS меняло форму кинетической кривой. В этом случае, после окон-

чания растворения газа через некоторое время происходил интенсивный скачок газопо-

глощения. При этом одновременное увеличение концентраций SDS и нанопорошка Ag при-

вело к еще большему газопоглощению. При массовых концентрациях SDS (0,3% масс.) и 

наночастиц Ag (0,001% масс.) реализовалась максимальное газопоглощение при образова-

нии гидрата, с отношением количества молей поглощенного газа к количеству молей 

воды около 0,1.  

Результаты этой работы могут оказаться полезными для ускорения процесса об-

разования гидрата, что важно, например, для повышения эффективности газогидратной 

технологии улавливания углекислого газа из газовых смесей. 
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This work presents the results of experimental studies of the formation of carbon dioxide 

hydrate in a colloidal aqueous solution of silver (Ag) and anionic surfactant (surfactant) sodium 

dodecyl sulfate (SDS), which simultaneously acts as a kinetic promoter of hydrate formation and a 

stabilizing substance for the colloidal solution. Metallic silver nanoparticles were chosen for the 

study due to their high specific surface area, on which the initial nucleus of the gas hydrate can 

potentially appear, and due to the presence of a large number of silver particles, the number of 

nuclei increases during crystallization. In addition, metal particles can participate in the process of 

gas transfer from the liquid-gas interface to the bulk of the liquid. The article presents 12 experi-

ments with different concentrations of the solution components, namely, the mass concentration of 

Ag nanopowder was 0, 0.0005%, 0.001% and the mass concentration of SDS was 0, 0.1% and 0.3%. 

For each combination of component concentrations, a gas absorption study was conducted for 120 h. 

A promoting effect was revealed for each of the additives separately, while the kinetic characteris-

tics of the hydrate formation process differed. The addition of Ag nanoparticles led to an accelera-

tion of gas absorption (amount proportional to the amount of hydrate formed), and the addition of 

SDS changed the shape of the kinetic curve. In this case, after the end of gas dissolution, an intense 

jump in gas absorption occurred after some time. At the same time, a simultaneous increase in the 

concentrations of SDS and Ag nanopowder led to even greater gas absorption. At mass concentra-

tions of SDS (0.3% by weight) and Ag nanoparticles (0.001% by weight), maximum gas absorption 

was realized during hydrate formation with a ratio of moles of absorbed gas to moles of water close 

to 0.1. The results of this work may prove useful in accelerating the hydrate formation process, 

which is important, for example, for increasing the efficiency of gas hydrate technology for cap-

turing carbon dioxide from gas mixtures. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Газовые гидраты представляют собой кри-

сталлические соединения, образованные из воды и 

газа при обеспечивающих их термодинамическую 

стабильность термобарических условиях (пони-

женные относительно комнатной температуры, по-

вышенные давления) [1–3]. Молекулы газа (гостя) 

располагается в полостях полиэдрического каркаса 

(хозяина), построенного водородно-связанными 

молекулами воды. Взаимодействие между хозяи-

ном и гостем в газовых гидратах исключительно 

Ван-дер-Ваальсово [1–3]. В зависимости от раз-

мера и природы молекул гостя, могут образовы-

ваться гидраты нескольких структурных типов. 

Наиболее распространенными структурами явля-

ются кубические структуры I и II (sI и sII), а также 

гексагональная структура (sH) [1–3]. Впервые 

научное сообщество обратило внимание на гид-

раты в связи необходимостью борьбы с образова-

нием газогидратных пробок при транспортировке 

и добыче нефти и газа [4,5]. Природные газовые 

гидраты являются одним из самых перспективных 

и экологически чистых источников энергии [6-9]. 

Месторождения природных газовых гидратов 

находятся по всему миру в верхних слоях осадоч-

ных толщ морей и океанов, а также в районах веч-

ной мерзлоты [6]. Потенциальные запасы природ-

ного газа в морских газогидратных месторожде-

ниях составляют ~ 1015 м3, что на порядок выше 

разведанных запасов природного газа добываемого 

из месторождений традиционного типа [10,11]. По-

тенциальное применение синтетических газовых 

гидратов связано: 1) с хранением газа (в 1 объеме 

газового гидрата может находиться до 170 объемов 

газа) [12]; 2) c транспортировкой газа (осуществ-

лять транспортировку гидрата природного газа в 

отличие от сжиженного газа более безопасно и 

энергетически выгодно, особенно для северных ре-

гионов) [12,13]; 3) c улавливанием и секвестирова-

нием диоксида углерода [14,15]; 4) c разделением 

газовых смесей [16]; 5) с опреснением воды [17]. 
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Увеличить длительность хранения газового гид-

рата при атмосферном давлении можно за счет: 1) 

увеличения размера частиц гидрата; 2) использо-

вать плотный толстый слой частиц гидрата; 3) при-

менения температурной области, при которой воз-

никает самоконсервация гидрата [18–22].  
Для снижения экономических затрат свя-

занных с синтезом искусственных газовых гидра-

тов на практике применяют промоторы гидратооб-

разования (кинетические и термодинамические), 

механические воздействия (перемешивание, рас-

пыление и барботирование) и внешние поля (элек-

тромагнитные, акустические и электрические) 

[12, 23–28]. Термодинамические промоторы сдви-

гают область стабильности гидратов в более низ-

кие давления и более высокие температуры, а ки-

нетические промоторы ускоряют рост гидрата 

(уменьшают время индукции гидратов, увеличи-

вают количество центров гидратообразования, по-

вышают скорость роста газового гидрата) [12,23]. 

В работах [29,30] рассмотрены виды термодинами-

ческих промоторов, применяемых для синтеза гид-

рата CO2: тетрагидрофуран, циклопентан, тетра-н-

бутиламмоний бромид и др. Виды кинетических 

промоторов: додецилсульфат натрия, твин-80, ме-

таллические частицы и оксиды металлов, графен и 

углеродные нанотрубки [29,31]. Добавление нано-

частиц в жидкость изменяет ее теплофизические 

свойства, что влияет на скорость роста гидрата за 

счет изменения тепломассообмена и создания до-

полнительных центров зародышеобразования [32]. 

Длительность образования гидрата сокращается с 

увеличением массовой доли наночастиц в водном 

растворе [25]. Однако наночастицы в жидкости 

способны коагулировать из-за высокой поверх-

ностной энергии образуя кластеры, что приводит к 

нестабильности коллоидного раствора [33, 34]. 

Применение ПАВ препятствует коагуляции частиц 

в растворе [33].  

Анализ литературы показал, что большин-

ство исследований влияния наночастиц на синтез 

газовых гидратов проводилось с использованием 

стабилизированных ПАВ коллоидных растворов. 

Различные виды промоторов, а также совместное 

применение нескольких видов промоторов оказы-

вают различное влияние на кинетические характе-

ристики процессов образования газовых гидратов. 

Сравнение разных промоторов позволит лучше по-

нять физические механизмы роста гидрата CO2, а 

также пути увеличения скорости потребления газа 

при гидратообразовании в случае изменении началь-

ной концентрации компонентов в растворе.  

 

 
Рис. 1. Схема (слева) и фото (справа) экспериментальной 

установки: 1 – автоклав; 2 - крышку; 3 - датчик давления;  

4 - датчик температуры; 5 - система сбора и обработки дан-

ных; 6 - газовый баллон 

 

Целью данной работы было эксперимен-

тальное исследование процесса образования гид-

рата углекислого газа в чистой воде, воде с SDS, 

воде с наночастицами Ag, а также в коллоидном 

растворе вода + Ag + SDS. Другой важной целью 

работы являлось сравнение интенсивности погло-

щения газа и его количества в ходе образования 

гидрата углекислого газа при различных массовых 

концентрациях компонентов в коллоидном рас-

творе. В настоящей работе в отличие от работы [35] 

исследован процесс образования гидрата в стати-

ческих условиях в течение более длительного вре-

мени (120 ч) без перемешивания.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА 

Экспериментальное исследование прово-

дилось в автоклаве, схема и общий вид которого 

представлен на рис. 1. Рабочая часть установки (1) 

выполнена в виде цилиндрического резервуара из 

нержавеющей стали диаметром 48 мм и высотой 

80 мм. В крышку экспериментальной установки (2) 
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встраивались вентили для сброса и ввода газа. Дат-

чик давления (3) (ОВЕН ПД100-ДИ10,0-111-0,5, 

класс точности 0,5%) и датчик температуры (4) 

(ОВЕН ДТС054-50Ь.В3.50/0,3, погрешность изме-

рения температуры 0,05 °C) использовались для из-

мерения давления и температуры в газе.  
На дне экспериментальной установки рас-

полагался донный вентиль и датчик температуры 
(ОВЕН ДТС054-50Ь.В3.50/0,3) для измерения тем-
пературы коллоидного раствора. Данные из датчи-
ков считывались системой сбора и обработки дан-
ных MasterSCADA (5) с частотой 1 Гц. Охлажде-
ние экспериментальной установки проводилось пу-
тем прокачки охлаждающей жидкости Тосол 40 с 
температурой - 1,5 °C через рубашку охлаждения 
резервуара. Подача и поддержание температуры 
охлаждающей жидкости осуществлялись с помо-
щью криотермостата жидкостного FT-205-25 (АО 
«ЛОИП», Россия). Производительность насоса 
криотермостата составляет 10,5 л/мин, а точность 
поддержания температуры ±0,2 °C. Углекислый газ 
поступал из 40 л баллона (6) с углекислым газом. 
Во всех экспериментах использовался углекислый 
газ с содержанием CO2 > 99,995%. 

КОЛЛОИДНЫЙ РАСТВОР 

Для приготовления растворов использова-
лась вода, прошедшая глубокую очистку с помо-
щью системы Millipore Direct Q-3 UV. Коллоидный 
раствор с наночастицами серебра был получен ме-
тодом лазерной абляции в жидкости. Использо-
вался Nd:YAG лазер на длине волны 1064 нм, дли-
тельность импульсов 11 нс, площадь эффективного 
пятна 0,1 мм2, плотность энергии в пучке на ми-
шени 9,6±0,1 Дж/см, было произведено 10000 им-
пульсов. Полученные растворы имели наночастицы 
размером 5 – 10 нм. Массовая концентрация частиц 
серебра в растворе составила около 0,0005% и 
0,001%. 

Для получения коллоидного раствора с 
ПАВ в раствор добавляли додецилсульфат натрия 
(NaC12H25SO4 (SDS)) в концентрации 0,1 масс% 
или 0,3 масс%. Для приготовления раствора при-
менялся SDS химической степени чистоты 
(NaC12H25SO4 > 99.9%). Далее раствор с необходи-
мыми концентрациями выдерживали в ультразву-
ковой ванне на протяжении 1 ч для равномерного 
распределения частиц серебра в объеме раствора и 
полного растворения SDS. Масса раствора для ла-
зерной абляции во всех случаях составляла 20 г. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ МЕТОДИКА  

Автоклав (рис. 1) начинал охлаждаться пу-
тем прокачки через водяную рубашку теплоноси-

теля с температурой -1,5 °С. Далее в автоклав по-
мещалось 20 г полученного коллоидного раствора 
с варьируемой концентрацией и массой компонен-
тов. Пока коллоидный раствор охлаждался, уста-
новка герметично закрывалась крышкой и произ-
водилась трехкратная продувка рабочего объема 
установки путем прокачки углекислого газа до дав-
ления 0,3 МПа с последующим сбросом через кран в 
крышке для удаления воздуха из рабочего объема.  

После достижения температуры раствора 

4 °C автоклав заполнялся углекислым газом до 

давления 3 МПа, при этом масса вводимого угле-

кислого газа всегда составляла 18 г. Далее проис-

ходило растворение углекислого газа и падение 

давления на несколько атмосфер вниз. Далее в слу-

чайный момент времени происходило резкое паде-

ние давления, что свидетельствовало о начале ро-

ста гидрата. 

Зная, насколько у нас уменьшилось давле-

ние, используя уравнение состояния, можно найти 

массу поглощенного газа от времени: 

𝛥𝑛 =
𝑃0𝑉

𝑍𝑅𝑇0
−

𝑃𝑔𝑉

𝑍𝑅𝑇𝑔
,  (1) 

где 𝛥𝑛 – газ, перешедший в газовый гидрат (моль), 

𝑃0 – начальное давление, 𝑃g – давление в ходе экс-

перимента, 𝑅 – универсальная газовая постоянная, 

𝑇0 – начальная температура, 𝑇g – температура в 

ходе эксперимента, Z — коэффициент сжимаемо-

сти, рассчитанный по уравнению состояния [36]. 

Масса синтезированного гидрата определя-

ется следующим образом: 

𝐶𝑂2𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑒𝑑 =
𝛥𝑛

𝑛𝑤0
,   (2) 

где 𝑛𝑤0.- это начальное число молей воды (моль). 

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

В работе было исследовано образование га-

зового гидрата углекислого газа (CO2) из коллоид-

ного раствора, состоящего из воды с добавлен-

ными наночастицами серебра (Ag) и анионного по-

верхностно-активного вещества SDS. Для этого 

была проведена серия экспериментов, состоящая 

из 12 опытов с варьированием концентраций SDS 

и частиц Ag.  

Рассмотрим механизмы, влияющие на ско-

рость роста гидрата CO2, а также на количество 

газа, потребляемого при образовании гидрата. В 

чистой воде рост гидратных пленок происходит на 

границе раздела вода-газ [37]. Добавление частиц 

Ag в растворе приводит к росту количества заро-

дышей при кристаллизации, увеличению потребле-

ния газа и скорости образования гидратов [25]. 
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Скорость поглощения газа в жидкостях может уве-

личиваться за счет твердых частиц в трехфазной 

системе газ-жидкость-твердое тело (механизм чел-

ночного эффекта в газожидкостных системах, об-

наруженный Карсом и др.) [38, 39]. Данный меха-

низм заключается в переносе частицами адсорби-

рованного газа от границы раздела жидкость-газ к 

объему жидкости [39]. Из полученных эксперимен-

тальных данных видно, что добавление наночасти-

чек Ag в целом положительно влияет на поглоще-

ние раствором углекислого газа (рис. 2). Для 120 ч 

синтеза, наличие наночастиц в исходном растворе 

с концентрацией 0,0005% и 0,001%, в отличие от 

чистой воды, привело к росту количества погло-

щенного газа при гидратообразовании в 2,2 и 3,1 

раза соответственно. Можно отметить, что после 

окончания растворения углекислого газа в рас-

творе происходит равномерное газопоглощение 

без ярко выраженных скачков. Как и для чистой 

воды, рост гидрата осуществляется на границе раз-

дела вода-газ с переменным механизмом от пленки 

до разрастания этой пленки в объемную массу 

(рис. 2 (справа)). Фотография поверхности гидрата 

получена спустя 4 суток синтеза. В статических 

условиях рост гидратной пленки и гидратной массы 

продолжался в течении всего эксперимента (кривые 

на рис. 2 не выходят на постоянное значение).  

 

 

   
Рис. 2. Влияние концентрации наночастиц Ag на газопоглощение коллоидным раствором без добавления SDS  

 

 

 
Рис. 3. Влияние концентрации SDS на газопоглощение коллоидным раствором без добавления частиц Ag 

 

CO2 hydrate 

(H2O + 0,001% Ag) 

 

CO2 hydrate 

(H2O + 0,1% SDS) 
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Рис. 4. Влияние концентрации наночастиц Ag на газопоглощение коллоидным раствором для случая с постоянной массовой 

концентрацией SDS: (a) 0,1%, (b) 0,3% 

 

Наличие в воде SDS уменьшает поверх-

ностное натяжение, что приводит к уменьшению 

капиллярных сил. Происходит движение жидкости 

вверх по металлической стенке автоклава [40]. В 

результате длина мениска для воды с SDS на боко-

вой стенке автоклава становится выше, чем для чи-

стой воды, что приводит к большей общей пло-

щади границы раздела фаз (газ-жидкость) [40]. 

Кроме того, наличие SDS изменяет морфологию 

растущего гидрата, что является доминирующим 

фактором усиливающим образование гидрата 

[41-44]. В отличие от чистой воды, присутствие 

SDS в растворе приводит к образованию капил-

лярно-пористой структуры гидратной корки, кото-

рая обеспечивает эффективный контакт воды с га-

зом [41, 42]. Пористая структура обеспечивает рост 

толщины гидратной корки за счет капиллярных сил. 

Также за счет увеличения смачиваемости наблюда-

ется рост гидратных пленок и рост рыхлой массы 

гидрата на стенках реактора [37]. Жидкость дви-

жется из объема реактора к стенке и далее вверх по 

стенке, что обеспечивает обновление поверхности 

раздела жидкость-газ [44]. В результате в отличие 

от чистой воды применение воды с SDS приводит 

к значительному увеличению степени превраще-

ния воды в гидрат (рис. 3). В отличие от чистой 

воды для воды с SDS наблюдаются ярко выражен-

ные скачки газопоглощения, что говорит о том, что 

эти скачки вызваны исключительно добавлением 

SDS в раствор. При этом увеличение концентрации 

SDS от 0,1% до 0,3% не дает уверенного увеличе-

ния газопоглощения. Однако процесс интенсив-

ного газопоглощения при гидратообразовании для 

более высокой концентрации SDS занимает вре-

мени в 10 раз меньше (I и II режим). Далее наблю-

дается медленное поглощение газа для двух кон-

центраций SDS (III режим), что свидетельствует о 

медленной скорости роста CO2 гидрата. На рис. 3 

(справа) получена фотография поверхности гид-

рата спустя 120 ч синтеза.  

Рассмотрим совместное влияние SDS и на-

ночастиц Ag (рис. 4). При высоких концентрациях 

SDS (0,3%) и наночастиц Ag (0,001%) реализуется 

наибольшее газопоглощение при образовании гид-

рата. Отношение молей поглощенного газа к мо-

лям воды близко к 0,1, а интенсивность газопогло-

щения занимает меньше промежуток времени, чем 

для применения наночастиц Ag с концентрацией 

0,001% без SDS (рис. 4). Причем из-за наличия SDS 

в растворе имеется резкий скачок газопоглощения 

при гидратообразовании (как и в случае без приме-

нения частиц серебра (рис. 4)), что вероятнее 

всего говорит о росте пористой структуры гид-

ратной массы за счет капиллярных сил. 

ВЫВОДЫ 

Было показано, что незначительные кон-

центрации наночастиц Ag положительно влияют 

на газопоглощение в ходе образования газового 

гидрата углекислого газа. В отличие от воды добав-

ление концентрации частиц 0,0005% и 0,001% при-

вело к увеличению количества поглощенного газа 

в 2,2 и 3,1 раза. SDS также положительно влияет на 

газопоглощение, при этом SDS меняет его харак-

тер, в этом случае по истечении некоторого вре-

мени происходит интенсивный скачек газопогло-

щения. Определено три характерных временных 

режима газопоглощения при применении SDS. При 

этом совместное влияние SDS и нанопорошка Ag с 

большими концентрациями привело к большему 

газопоглощению, т.е. существенному ускорению 

роста гидрата. 
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