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Один из вариантов добычи горючего газа из залежей природных газовых гидратов 

подразумевает закачку CO2 в гидратоносный пласт. При этом молекулы двуокиси угле-

рода замещают молекулы метана в гидратном каркасе, построенном из молекул воды, 

таким образом, данный подход потенциально может обеспечить одновременное получе-

ние природного газа и захоронение продуктов его сгорания. Как показали первые полевые 

испытания, основными технологическими проблемами при реализации этого процесса яв-

ляются низкая скорость замещения метана на углекислый газ и зарастание призабойной 

зоны гидратом углекислого газа, что влечет за собой ухудшение проницаемости породы и, 

в свою очередь, делает невозможным дальнейшее инжектирование углекислого газа в 

пласт. Известно, что изопропиловый спирт способен образовывать двойной гидрат с ме-

таном, при этом для гидрата углекислого газа он является термодинамическим ингиби-

тором, что может благоприятствовать предотвращению зарастания нагнетательной 

скважины гидратом СО2. В представленной работе исследовано влияние изопропанола на 

скорость реакции замещения метана на углекислый газ в газовых гидратах. Исследования 

были проведены на модельной системе при использовании в качестве исходного образца 

порошка гидрата метана. Полученные результаты показывают, что при Р-Т условиях 

проведения процесса 2,3 МПа и 258,5 К данный спирт оказывает умеренное влияние на 

кинетические характеристики данного процесса. Добавление спирта ведет к ускорению 

реакции замещения метана на углекислый газ в газовых гидратах. 
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One of the possible approaches of production of burning gas from natural gas hydrates 

considers injection of CO2 into the hydrate bearing sediments. The molecules of carbon dioxide 

substitute the methane molecules in the framework built with the water molecules. This method 

can potentially provide obtaining of natural gas with simultaneous burial of products of its com-

bustion. The results of the first field experiments showed that the main technological issues of 

realization of this process are low rate of the process of CH4/CO2 exchange and overgrowing of 

near-wellbore area with CO2 hydrate which leads to decrease of permeability of the rock and as the 

consequence, makes further injection of the carbon dioxide into the reservoir impossible. It is 

known that isopropanol is capable to form double gas hydrate with methane; however, this alcohol 

is considered to be a thermodynamic inhibitor for CO2 hydrate, which can help to prevent the for-

mation of CO2 hydrate downhole near the injection well.   
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In the presented work studied the influence on isopropanol of the reaction rate of substitu-

tion of methane with carbon dioxide in gas hydrates. The studies were performed with model system 

where we used powder of methane hydrate as the initial substance. The obtained results show that 

at P-T conditions 2.3 MPa and 258.5 K this alcohol has moderate impact on the kinetic character-

istics of this process. The addition of this alcohol leads to the increase of the reaction rate of the 

process of CH4/CO2 exchange in gas hydrate. 
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ВВЕДЕНИЕ 

На сегодняшний день одной из причин по-
вышенного интереса к газовым гидратам является 
их потенциальное использование в качестве нетра-
диционных источников углеводородов [1-4]. Как 
правило, в природе газовые гидраты существуют в 
зонах вечной мерзлоты и придонных морских от-
ложениях там, где Р-Т условия находятся в зоне 
термодинамической стабильности гидратов [5]. По 
некоторым оценкам, запасы природного газа в гид-
ратной форме более чем в 2 раза превышают за-
пасы всех топливных ресурсов вместе взятых [6]. 
По состоянию на текущее время в лабораториях и 
в полевых экспериментах рассматривается не-
сколько технологических подходов для извлечения 
природного газа из гидратных залежей: изменение 
Р-Т условий в пласте таким образом, чтобы они 
оказались вне термобарической зоны стабильности 
гидратов; дробление гидратсодержащих залежей в 
пласте и механическое перемещение пульпы в зону 
разложения гидрата; замещение метана на углекис-
лый газ в газогидратном пласте [7]. Несмотря на то, 
что в лабораторных условиях было проведено мно-
жество исследований показывающих перспектив-
ность процесса замещения CH4/СО2 в газовых гид-
ратах [8-10], первые и на данный момент един-
ственные испытания в полевых условиях показали, 
что реализация такого подхода сопровождается об-
разованием гидрата углекислого газа в призабой-
ной зоне нагнетательной скважины, что приводит 
в уменьшению проницаемости породы и, как след-
ствие, существенно осложняет дальнейшее закачи-
вание СО2 в пласт [11]. Помимо этого, низкая ско-
рость замещения молекул метана на молекулы уг-
лекислого газа также может стать препятствием 
для использования этого метода. Так, по некото-

рым оценкам, полное замещение может быть до-
стигнуто только через несколько лет после начала 
процесса [12]. Таким образом, поиск подходов поз-
воляющих избегать образования низкопроницае-
мого слоя гидрата в призабойной зоне и увеличи-
вать скорость замещения метана на углекислый газ 
может являться ключевым для обеспечения прак-
тической возможности внедрения данной техноло-
гии. В настоящее время считается, что процесс за-
мещения метана на углекислый газ происходит в 
две стадии [13,14]. На первой стадии, сразу после 
инжектирования СО2 на поверхности частицы гид-
рата образуется пленка воды, которая быстро пре-
вращается в пленку гидрата углекислого газа. На 
второй стадии происходит параллельная диффузия 
молекул углекислого газа внутрь частицы гидрата 
и молекул метана из частицы, за счет чего и проис-
ходит дальнейшее замещение. Происходящие на 
второй стадии процессы протекают медленно. В 
нескольких работах было показано, что добавление 
метанола либо рамнолипида в зону реакции значи-
тельно увеличивает скорость процесса замещения 
[15-17].  

В данной работе представлены результаты 
исследования влияния малых добавок изопропа-
нола на кинетические характеристики процесса за-
мещения метана на углекислый газ в газовых гид-
ратах. Интерес к изучению влияния этого спирта 
обусловлен его способностью образовывать двой-
ной гидрат с метаном [18], при этом в отношении 
гидрата углекислого газа он является классическим 
термодинамическим ингибитором [19]. Можно 
ожидать, что закачка этого спирта в пласт позволит 
избежать уменьшения проницаемости пласта в 
призабойной зоне, при этом данные о влиянии до-
бавления данного спирта на кинетику реакции за-
мещения в настоящее время отсутствуют.  
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для проведения описанных в данной ра-

боте экспериментов использовали мелкодисперс-

ный порошок гидрата метана. Порошок был полу-

чен следующим образом: мелкорастертый лед, по-

мещали в ячейку высокого давления, далее ячейку 

продували 3 раза 1 МПа метана и после этого уве-

личивали давление метана до ~15 МПа. Далее ре-

актор с порошкообразным образцом выдерживался 

в течение как минимум 1 сут. при температуре 275 К, 

после чего порошок гидрата извлекали, вновь из-

мельчали, и вновь загружали в автоклав и сутки 

выдерживали при давлении метана 15 МПа и тем-

пературе 275 К. Для избежания разложения гид-

рата, все манипуляции с образцом производились 

при температуре жидкого азота. Для характериза-

ции полученных образцов исходного порошка гид-

рата метана использовались два метода: термово-

люметрия для определения состава гидрата и мик-

роскопия для определения удельной поверхности 

полученного порошка. Подробное описание мето-

дов приготовления порошка метана и его характе-

ризации изложено в работах [12, 17]. 

Эксперименты по замещению CH4/CO2 про-

водились следующим образом. В охлажденный до 

температуры жидкого азота автоклав [20, 21] объе-

мом 252 мл загружали 25 г. приготовленного по-

рошка гидрата метана. Далее ячейку продували  

3 раза по 1 МПа охлажденного до 255 К метана и 

затем закачивали в него метан до давления при-

мерно 2,5 МПа. Далее автоклав ставили в охлажда-

ющую рубашку (Т=258 К) и включали перемеши-

вание 100 об/мин. По мере повышения темпера-

туры в автоклаве давление также повышалось и 

при установлении постоянной температуры 258,5 К 

составляло 5,0±0,5 МПа. После установления в ав-

токлаве постоянной температуры к автоклаву под-

соединяли резервуар с углекислым газом, охла-

жденным до этой же температуры. Затем в течение 

10 мин через автоклав с образцом продували угле-

кислый газ с целью полного замещения газообраз-

ного метана на углекислый газ, при этом скорость 

перемешивания устанавливалась 300 об/мин. Об-

щее давление в ячейке регулировалось таким обра-

зом, чтобы P-T условия в ячейке всегда оставались 

в зоне стабильности гидрата метана. Сразу после 

окончания продувки автоклава углекислым газом 

отбирали пробы для анализа состава газовой фазы.  

В том случае, если эксперимент проводился с до-

бавлением изопропанола, спирт вводился в си-

стему непосредственно после отбора проб газа. 

Для этого заранее охлажденный до 258,5 К капил-

ляр с заданным количеством спирта подсоединяли 

к автоклаву. С другой стороны к капилляру подсо-

единялся резервуар с охлажденным CO2 и в капил-

ляре создавалось давление, немного превышающее 

давление в автоклаве. После этого открывался вен-

тиль, отсекавший капилляр со спиртом от реак-

тора. Эта процедура повторялась 3 раза для того, 

чтобы обеспечить полное вытеснение спирта из ка-

пилляра в автоклав. После всех этих процедур экс-

перимент оставляли при заданных условиях при 

перемешивании в 100 об/мин на 5 сут., при этом 

спустя определенные промежутки времени ( 1, 3, 

6, 12, 24, 36, 48, 72 и 120 часов) отбирали пробы для 

анализа состава газовой смеси на хроматографе. 

После завершения каждого из экспериментов дав-

ление в ячейке сбрасывали до атмосферного, и 

продували охлажденным до 255 К азотом 3 раза 

по 1 МПа, после чего температура термостата уста-

навливалась на 293 К с целью разложения гидрата. 

В работе использовался изопропанол 99,7% 

компании Кемстор (Россия, ГОСТ 9805-84). Ана-

лиз состава газовой фазы производился с использо-

ванием газового хроматографа (Хромос ГХ-1000, 

оснащенный ТЦД-детектором и колонкой Porapak 

длиной 3 м и диаметром 4 мм QS 80/100 меш.). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследование влияния изопропилового 

спирта на кинетику [22, 23] замещения метана на 

углекислый газ [24] в гидрате проводилось при 

температуре 258,5 К и давлении 2,3 МПа. Изопро-

панол добавлялся в количествах 1,5 и 3,0 масс. % 

по отношению к массе порошка гидрата метана. 

Так как скорость гетерогенной реакции зависит от 

площади контакта реагирующих фаз, для коррект-

ного сравнения полученных кинетических кривых 

необходимо обеспечить сопоставимость образцов 

исходных порошков гидрата метана. Для этого 

были определены состав и удельная площадь по-

верхности для каждого из исходных образцов. Для 

определения удельной площади поверхности, об-

разцы порошков гидрата при температуре жидкого 

азота помещались на столик оптического микро-

скопа, оборудованный камерой ToupCam, после 

чего делалось несколько фотографий, которые да-

лее были обработаны с помощью программы 

ToupView. На рис. 1 представлены примеры фото-

графий порошков гидрата, использовавшихся для 

проведения экспериментов. На рис. 2 представ-

лены гистограммы распределений частиц по разме-

рам, где видно, что исходные порошки обладали 

сопоставимыми размерами частиц. Рассчитанные 
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средние диаметры частиц и удельные площади по-

верхности (табл. 1) также показывают, что исход-

ные образцы порошков гидрата, использованные 

для экспериментов, обладали сходными характери-

стиками.  

 

 
Рис. 1. Фотографии исходного порошка гидрата метана, ис-

пользованных для проведения экспериментов по замещению 

метана на углекислый газ в газовых гидратах 1- без добавле-

ния спирта, 2 - при добавлении 1.5 масс. % изопропанола,  

3 - при добавлении 3.0 масс.% изопропанола 

 

      
Рис. 2. Гистограммы распределений частиц по размерам для 

порошков исходного гидрата метана, использовавшихся в 

экспериментах по замещению СН4/СО2 в газовых гидратах 

         

  
Рис. 3. Зависимости объема газа, выделившегося из гидрата 

метана от температуры. Эксперименты были проведены с об-

разцами порошков гидрата, использованных для проведения 

экспериментов по замещению метана на углекислый газ в га-

зовых гидратах без добавления спирта – кружки, при добав-

лении 1.5 масс. % изопропанола – полые квадратики, при до-

бавлении 3.0 масс.% изопропанола – крестики 

 

 

Таблица 1  

Основные характеристики образцов исходного гидрата метана 

Эксперимент 

(добавление  

изопропанола, масс. %) 

Состав  

(объем выделенного 

газа (н.у.), мл/гводы) 

Средний диаметр 

частиц гидрата  

метана (м-6) 

Удельная площадь  

поверхности (м2/г) 

0 209,9 133,0 38,7 

1,5 210,2 120,0 39,6 

3,0 207,8 121,2 40,5 

 

На рис. 3 представлены кривые, соответ-

ствующие зависимостям объема выделенного газа 

от температуры для каждого из порошков исход-

ного гидрата метана. Рассчитанные количества ме-

тана, выделенного из гидрата, приведенное к массе 

гидрата также представлено в табл. 1. Можно ви-

деть, для всех трех образцов объемы выделенного 

газа также близки и находятся в пределах 207,8 – 

210,2 мл газа на мг воды, что соответствует составу 

гидрата СН4·5,9Н2О. Таким образом, можно гово-

рить о том, что все три образца исходного порошка 

гидрата метана обладали сходным составом и 

удельной поверхностью и влияние этих факторов 

на кинетику исследуемого процесса минимально. 
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Для исследования влияния добавок изопро-

пилового спирта на кинетические характеристики 

реакции замещения метана на углекислый газ в 

было проведено 3 эксперимента при температуре 

258,5 К и давлении 2,3 МПа. На рис. 4(а) представ-

лены изменения концентраций метана и СО2 в га-

зовой фазе над гидратом в течение времени и на 

рис. 4(б) показано рассчитанное изменение состава 

гидрата полученные при проведении эксперимен-

тов без добавок, при добавлении 1,5 масс. % изо-

пропилового спирта, при проведении 3,0 масс. % 

изопропилового спирта.  

 

     

 

Рис. 4. Изменение содержания CH4 в газовом гидрате в зави-

симости от времени эксперимента при 2,3 МПа и 258,5К: 

кружки соответствуют результатам эксперимента без добав-

ления спирта, полые квадратики – эксперименту при добавле-

нии 1,5 масс. % изопропанола, крестики – эксперименту при 

добавлении 3,0 масс.% изопропанола 

 

Полученные результаты (рис. 4) показы-

вают, что добавление изопропилового спирта уве-

личивает скорость реакции замещения метана на 

углекислый газ. При добавлении 3 масс. % изопро-

панола реакция замещения протекала быстрее, чем 

при добавлении 1,5 масс. % этого спирта. При этом 

ускорение реакции замещения CH4/CO2 не было 

настолько ярко выраженным, как в случае добавле-

ния метанола [17]. Так, согласно опубликованным 

данным [17] при сходных характеристиках исход-

ного порошка гидрата метана при Р-Т условиях 

2,25 MPa и 263 K, добавление метанола в количе-

стве 3% от массы гидрата ведет к тому, что после 

24 ч реакции в гидрате содержалось 56,9% углекис-

лого газа. Обсудим возможный механизм влияния 

изопропанола на скорость реакции исследуемого 

процесса. Как рассмотрено выше, при отсутствии 

каких-либо добавок гетерогенный процесс замеще-

ния метана на углекислый газ в газовых гидратах 

происходит в две стадии. На первой стадии (проис-

ходит быстро) на поверхности частиц гидрата ме-

тана при замене в окружающей фазе метана на уг-

лекислый газ, образуется тонкая пленка жидкой 

воды, которая быстро конвертируется в тонкий 

слой гидрата углекислого газа. Далее процесс заме-

щения происходит посредством диффузии молекул 

углекислого газа внутрь частицы гидрата и моле-

кул метана из нее. При этом частица исходного 

гидрата метана может иметь “дефекты” (поры, тре-

щины и т.д.), которые могут изменяться при проте-

кании реакции замещения [12]. Изопропанол явля-

ется термодинамическим ингибитором для гидрата 

углекислого газа, при этом с метаном он может об-

разовывать двойной гидрат, встраиваясь в решетку 

водного каркаса и образуя гидрат кубической 

структуры II. В этом гидрате молекулы изопропа-

нола заключены в больших 51264 (шестнадцати-

гранник с двенадцатью гранями в форме пяти-

угольников и четырьмя гранями в форме шести-

угольников) полостях, а молекулы метана могут 

находиться как в больших 51264, так и в малых 512 

(пентагондодекаэдр или двенадцатигранник с гра-

нями в форме пятиугольников) полостях этой 

структуры. При проведении экспериментов с мо-

мента начала замещения в ячейке газовой фазы с 

метана на углекислый газ, до момента впрыска изо-

пропилового спирта проходило 10 – 15 мин. В это 

время на поверхности частиц гидрата формиро-

вался тонкий слой гидрата углекислого газа и льда. 

Так как изопропанол является термодинамическим 

ингибитором для гидрата СО2, введение его в зону 

реакции может приводить к частичному, либо пол-

ному растворению сформировавшейся тонкой 

пленки, состоящей из гидрата углекислого газа и 

льда. Далее могут происходить процессы перекри-

сталлизации гидрата метана в двойной гидрат ме-

тана и изопропанола, при этом если исходный гид-

рат метана (равно как и гидрат СО2) обладает 

структурой КС-I, то двойной гидрат изопропанола 

и метана обладает структурой КС-II. Такая пере-

кристаллизация может вести к ситуации, когда на 

поверхности исходного гидрата метана КС-I будет 
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образовываться смесь кристаллитов двойного гид-

рата КС-II метана – изопропанола, льда и гидрата 

углекислого газа КС-I. Одновременное образова-

ние гидратов разных структур может приводить к 

тому, что эта поверхность будет обладать множе-

ством дефектов, что может ускорить процесс диф-

фузии молекул газов через поверхностный слой, 

состоящий из смеси гидратов. Второе возможное 

объяснение ускорения изопропанолом реакции за-

мещения метана на СО2 в газовых гидратах заклю-

чается в том, что при контакте этого спирта с по-

верхностью частицы гидрата метана, при экспери-

ментальных условиях (низком парциальном давле-

нии метана в и температуре 258,5 К) изопропанол 

действует на гидрат метана и лед, как термодина-

мический ингибитор, ускоряя процесс разложения 

гидрата метана. При этом изопропанол не такой ак-

тивный ингибитор так метанол, поэтому его влия-

ние на скорость реакции не так ярко выражено.   

В настоящее время информация об образо-

вании гидратов в системе метан-изопропанол-вода 

приведена лишь для систем с концентрацией изо-

пропанола 6,2 масс.% [18]. Информация о возмож-

ной перекристаллизации гидрата метана при введе-

нии спирта в двойной гидрат изопропанол-метан 

отсутствует, поэтому на данный момент возмож-

ные механизмы действия изопропанола на кинети-

ческие особенности изучаемого процесса можно 

обсуждать только предположительно. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В данной работе показано, что добавление 

изопропилового спирта ведет к ускорению реакции 

замещения метана на углекислый газ в газовых 

гидратах при Т = 258,5 К и Р = 2,3 МПа. Механизм 

действия изопропанола на кинетические характе-

ристики реакции может быть связан с растворе-

нием тонкого слоя гидрата СО2 на поверхности 

гидрата метана, либо с образованием на поверхно-

сти высокодефектного слоя смеси гидрата СО2, 

льда и двойного гидрата изопропанола-метана. 

Также возможно и ускорение процесса за счет рас-

творения частиц исходного гидрата метана.  
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