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В настоящее время природные газовые гидраты являются важным и перспектив-

ным источником нетрадиционных углеводородов. В природных условиях газогидратные 

скопления приурочены к донным отложениям морей и океанов, а также к областям рас-

пространения многолетнемерзлых пород (криолитозона). В криолитозоне газовые гид-

раты могут существовать как в подмерзлотных горизонтах, так и внутри многолетне-

мерзлых толщ, являясь важной компонентой мерзлых пород, которая оказывает влияние 

на их строение и свойства, а также поведение и условия их существования.  

Одним из наиболее популярных направлений в области газогидратных исследова-

ний является количественная оценка жидкой фазы воды в гидратосодержащих горных 

пород. Это обусловлено тем, что знания об остаточной поровой влаге позволяет не 

только оценивать фазовые равновесия в гидратосодержащих системах и контролиро-

вать их стабильность, но также прогнозировать их свойств (физико-механические, теп-

лофизические, фильтрационные и геофизические) и поведение при различных внешних воз-

действиях.  

В данной статье представлены методические разработки по адаптации стан-

дартного низкочастотного ЯМР-релаксометра применительно к исследованию гидрато-

содержащих пород при давлении метана до 7 МПа в широком диапазоне температур от 

-10 до +25 °C. Эти разработки позволили провести оценку остаточной жидкой воды в 

гидратосодержащих средах при различных термобарических условиях. В результате 

были получены новые данные об изменении содержания жидкой воды в мерзлых гидрато-

содержащих грунтах в условиях снижении давления ниже равновесного (т.е. в условиях 

проявления эффекта самоконсервации поровых гидратов), а также в условиях солепере-

носа при взаимодействии мерзлых гидратосодержащих грунтов с замороженными соле-

выми растворами. 

Ключевые слова: мерзлые грунты, газовые гидраты, ЯМР-релаксометрия, диссоциация гидрата, само-

консервация, переохлажденная вода, незамерзшая вода, поровый лед 
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Currently, natural gas hydrates are important and promising source of unconventional hy-

drocarbons. In natural conditions, gas hydrate accumulations are confined to the bottom sediments 
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of seas and oceans, as well as to permafrost areas (cryolithozone). In the cryolithozone, gas hy-

drates can exist both in subpermafrost horizons and intrapermafrost intervals, being an important 

component of frozen soils, which affects their structure and properties, as well as their behavior 

and existence conditions. 

One of the most popular gas hydrate research directions is the quantitative assessment of 

the liquid water phase in hydrate-bearing sedimentary reservoirs. It is explained by the fact that 

information on of residual pore water enables not only assessing the phase equilibria in hydrate-

containing systems and control their stability, but also can be used to predict their properties (me-

chanical, thermal, filtration and geophysical) and behavior under various external impacts. 

This article presents methodological developments on the adaptation of the standard low-

field NMR relaxometer to the s study of hydrate-containing sedimets at methane pressures up to 7 

MPa at temperatures from -10 to +25 °C. These developments made it possible to estimate the re-

sidual water content in hydrate-bearing reservoirs under various thermobaric conditions. As a re-

sult, new data were obtained on changes in the liquid water content in frozen hydrate-containing 

sediments at pressure below equilibrium (i.e., under nonequilibrium conditions and self-preserva-

tion effect of pore hydrates), as well as under conditions of salt transfer during the interaction of 

frozen hydrate-bearing sediments with frozen salt solutions. 

Keywords: frozen soils, gas hydrates, NMR relaxometry, hydrate dissociation, self-preservation, supercooled 

water, unfrozen water, pore ice 
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ВВЕДЕНИЕ 

Природные газовые гидраты (прежде всего 

гидраты метана) в настоящее время рассматрива-

ются как важный и перспективный источник нетра-

диционных углеводородов. Это обусловлено высо-

ким содержанием природного газа в газогидратах 

(1 м3 газогидрата содержит около 160 м3 метана), 

неглубоким залеганием (до 1 км), а также боль-

шими ресурсами метана в гидратной форме, кото-

рые сопоставимы с ресурсами других (традицион-

ных) углеводородов вместе взятых [1]. В природ-

ных условиях зоны стабильности газовых гидратов 

приурочены к донным отложениям морей и океа-

нов, а также к породам криолитозоны [2, 3]. Газо-

вые гидраты в криолитозоне могут существовать 

как в подмерзлотных горизонтах, так и внутри мно-

голетнемерзлых толщ, являясь важной компонен-

той мерзлых пород, которая оказывает влияние на 

их строение и свойства, а также поведение и усло-

вия существования [4-7]. Одной из важных особен-

ностей гидратосодержащих коллекторов (наравне 

с гидратосодержанием) является наличие остаточ-

ной жидкой воды. Ее содержание в гидратосодер-

жащих системах может варьироваться от десятков 

процентов в виде остаточной воды при положи-

тельной температуре до долей процента при отри-

цательных температурах. Минимальное количе-

ство этой остаточной влаги, находящейся в термо-

динамическом равновесии с гидратной компонен-

той, принято называть неклатратной водой по ана-

логии с термином «незамерзшая вода», которая 

находится в термодинамическом равновесии с по-

ровым льдом [8-10]. Количественная оценка жид-

кой фазы воды (равновесной или неравновесной) в 

гидратосодержащих коллекторах в настоящее 

время является одним из наиболее популярных 

направлений в области газогидратных исследова-

ний. Это обусловлено тем, что знания об остаточ-

ной поровой влаге позволяеют не только оценивать 

фазовые равновесия в гидратосодержащих систе-

мах и контролировать их стабильность, но также 

прогнозировать их свойства (физико-механиче-

ские, теплофизические и фильтрационные) и пове-

дение при различных внешних воздействиях.  
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На сегодняшний день одним из наиболее 

популярных методов для количественной оценки 

жидкой фазы воды в гидратосодержащих системах 

является ядерный магнитный резонанс (ЯМР). С 

использованием низкочастотных ЯМР-релаксо-

метров путем анализа времен релаксации 1H иссле-

дователям удалось добиться больших успехов при 

рассмотрении особенностей процессов образова-

ния и разложения гидратов в поровом простран-

стве при различных термобарических условиях. 

Однако, следует отметить, что большая часть этих 

исследований была направлена на изучение мор-

ских или подмерзлотных газогидратных скоплений 

и проводилась при низких положительных темпе-

ратурах, т.е. плохо применима для мерзлых коллек-

торов. При отрицательных температурах ЯМР-ис-

следований по оценке содержания жидкой воды в 

гидратосодержащих системах было проведено 

крайне ограниченное количество. Так было уста-

новлено, что переохлажденная вода в условиях ме-

тастабильности гидрата (Фреон-12) в области от-

рицательных температур может существовать до-

статочно продолжительное время (первые часы и 

более) и является важным фактором, контролиру-

ющим его диссоциацию [11-13]. Ранее также было 

показано, что применение низкочастотного ЯМР 

для изучения кинетики образования и разложения 

гидратов (THF) в пористых средах за счет монито-

ринга за изменением количества жидкой поровой 

воды имеет большую эффективность [14, 15].  

В целом использование современных при-

боров ЯМР открывает большие перспективы для 

фундаментальных исследований по изучению фа-

зового состава воды в сложных гидратосодержа-

щих системах, таких как мерзлые гидратосодержа-

щие породы, в которых, помимо порового гидрата 

и льда, может присутствовать и некоторое количе-

ство остаточной (равновесной или неравновесной) 

воды, влияющее на условия их стабильности и 

свойства.  

МЕТОДИКА 

Экспериментальные исследования по оценке 

количества жидкой воды в мерзлых гидратосодер-

жащих порода проводились с помощью ЯМР-ре-

лаксометра Geospec 2-53 (Oxford Instruments Inc), а 

обработка получаемых сигналов выполнялась с ис-

пользованием программного комплекса GIT Systems 

Advanced v.7.5.1. Одной из важных особенностей 

данной установки, работающей на частоте 2,28 МГц 

с магнитным полем 0,05 Тл, является наличие до-

полнительного набора градиентных катушек, рас-

положенных вдоль каждой стороны магнита, что 

позволяет определять не только общий объем жид-

кой фазы в исследуемом образце, но и получить од-

номерный профиль (1D) ее распределения по вы-

соте образца [16]. На сегодняшний день использу-

емый лабораторный комплекс является стандарт-

ным для исследования кернов пород, отобранных 

из нефтяных и газовых коллекторов, а методы ЯМР 

релаксометрии широко применяются при изучении 

нетрадиционных углеводородов [17-19]. Однако, 

для исследования гидратосодержащих коллекто-

ров, особенно находящихся при отрицательной 

температуре, данному оборудованию потребова-

лась дополнительная модернизация. 

Для исследования газо- и гидратонасыщен-

ных дисперсных сред был изготовлен специальный 

ЯМР-кернодержатель, который представлял собой 

ячейку высокого давления (барокамеру) с рабочим 

объемом ~40 см3, оборудованную газовым мано-

метром и арматурой для подачи газа [20]. Его уни-

кальность заключается в том, что он полностью из-

готовлена из высокопрочного пластика (PEEK 

Zedex-324), который имеет рабочую температуру в 

диапазоне от -50°C до +250 °C, характеризуется 

низкой теплопроводностью (~0,2 Вт/м·К), высокой 

прочностью и малой помехой для ЯМР сигналов. 

Таким образом, данный кернодержатель позволяет 

проводить исследования фазового состава поровой 

воды в дисперсных средах под давлением газа до 

8,0 МПа и температуре от -10 до +25 °С. 

Основными объектами исследования в дан-

ной работе являлись модельный мелкозернистый 

песок, c преобладающей фракцией 0,10–0,25 мм 

(более 80%), а также песчано-глинистые смеси, 

приготовленные из мелкозернистого песка с гли-

нистой компонентой, различного минерального со-

става [20]. В целом, методика сводилась к получе-

нию искусственных гидратосодержащих грунто-

вых сред непосредственно в кернодержателе под дав-

лением гидратообразующего газа (метан 99,99%) 

при низких положительных или отрицательных 

температурах. Затем в зависимости от задач экспе-

римента гидратосодержащий образец выдержи-

вался длительное время при заданных термобари-

ческих условиях (для оценки количества равновес-

ной поровой влаги), либо сразу после заморозки 

(до -6°C) подвергался внешним воздействиям (сни-

жение давления, взаимодействие с солевыми рас-

творами) с последующими наблюдениями за изме-

нением количества жидкой воды. ЯМР-измерения 

проводились как на этапе гидратонакопления при 

подготовке гидратосодержащего образца, так и в 

ходе последующих исследований реакции льдо- и 
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гидратосодержащей грунтовой системы на измене-

ние внешних условий. Объем жидкой воды (см3) в 

льдо- и гидратосодержащих грунтовых образцах 

рассчитывался путем математической обработки 

спада поперечной намагниченности (c использова-

нием последовательности CPMG) с учетом «шу-

мов» от ЯМР-кернодержателя, минеральной ком-

поненты грунта и газообразного метана [21]. В дан-

ном случае количество жидкой воды в грунтовых 

образцах рассчитывалось в массовых % по отноше-

нию к массе сухого грунта (высушенному до по-

стоянной массы при 105 °С), по аналогии весовой 

влажности (W, %), которая широко применяется в 

грунтоведении для характеристики влагосодержа-

ния грунта. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В результате проведенных ЯМР-исследова-

ний было подтверждено, что в процессе гидратона-

копления в рассмотренных дисперсных породах 

происходит закономерное снижение количества 

жидкой воды во времени, при этом не вся поровая 

вода переходит в гидратное состояние (рис. 1). Так, 

к примеру, в песчаном грунте за первые 24 часа в 

гидратное состояние удалось перевести ~95% по-

ровой воды, при этом содержание остаточной воды 

в гидратонасыщенном образце составило около 

0,2 см3 и в течение последующих 10 дней ведения 

эксперимента оставалось постоянным. 

 

 
Рис. 1. Изменение количества жидкой воды в породах в про-

цессе гидратонакопления (при +2,5 °С) по данным ЯМР, где 

1– песок мелкозернистый; 2– песок + 25 масс.% каолинито-

вой глины; 3– песок + 25 масс.% монтмориллонитовой глины 

 

Дополнительно было отмечено, что при по-

ложительных температурах количество остаточ-

ной воды будет несколько больше, чем при отрица-

тельных. На примере песка с 14 и 25 масс.% содер-

жания монтмориллонитовой глины было показано, 

что при длительном гидратонакоплении (до не-

скольких месяцев) количество остаточной воды бу-

дет приближаться к некоторому постоянному зна-

чению, близкому по величине равновесному содер-

жанию жидкой фазы, (т.е. неклатратной воде), зна-

чения которой были получены нами ранее с ис-

пользованием других методов (рис. 2). В целом, по-

лученные данные подтверждают, что количество 

остаточной воды в гидратосодержащих грунтах за-

висит от содержания глинистой компоненты (осо-

бенно монтмориллонитового состава), термобариче-

ских условий, начального влагосодержания и т.д. 

 

 
Рис. 2. Влияние давления метана на количество остаточной 

воды в гидратосодержащей смеси песка с монтмориллонито-

вой глиной при +2,5 °С (а) и -5,5 °С (б), кривая 1– 14 масс.% 

глины, кривая 2– 25 масс.% глины,  точки с пунктирной ли-

нией, треугольник и окружность– данные, полученные потен-

циометрическим[10], контактным [9] и ЯМР методами, соот-

ветственно 

 

Отдельные ЯМР-исследования были направ-

лены на оценку изменения жидкой фазы воды в 

мерзлого гидратосодержащих грунтах при сниже-

нии давления ниже равновесного и проявления эф-

фекта самоконсервации порового гидрата метана 

[22]. Так на примере мерзлого гидратосодержа-

щего мелкозернистого песка было обнаружено, что 
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переохлажденная неравновесная вода, образовав-

шаяся в результате разложения порового гидрата 

при снижении давления ниже равновесного, может 

существовать достаточно продолжительное время 

(до 4-х дней) (рис. 3). Это указывает на важную 

роль жидкой компоненты в эффективности прояв-

ления эффекта самоконсервации поровых гидратов 

в мерзлых породах [23]. 

 

 
Рис. 3. Изменение количества жидкой воды в мерзлых гидра-

тосодержащих песчаных образцах (при -6 °С) после сниже-

ния давления до 0,1 МПа, где кривая 1– песок мелкозерни-

стый (W=6%) [23], кривая 2– песок мелкозернистый 

(W=12%) 

 

С помощью ЯМР исследований была также 

проведена оценка перераспределения жидкой ком-

поненты в мерзлых гидратосодержащих грунтах 

при их взаимодействии с солевыми растворами. В 

настоящее время установлено, что процессы диф-

фузии солевых ионов в льдо- и гидратосодержа-

щих грунтовых средах достаточно сложные и зави-

сят от ряда внешних (температура, давление) и 

внутренних (тип грунта, концентрация химический 

состава раствора, начальное содержание незамерз-

шей воды) факторов [24]. Однако некоторые во-

просы, связанные с изменением фазового состава 

(плавление порового льда и разложение гидрата) в 

мерзлых гидратосодержащих грунтовых системах 

при миграции ионов солей требует специального 

рассмотрения. 

В качестве объекта исследования использо-

вались мерзлые гидратосодержащие образцы мел-

козернистого песка (W ≈11%, ρ=1,7–1,8 г/см3), где 

изначально более 90% поровой воды было в гид-

ратном состоянии. Так в результате взаимодей-

ствия мерзлого гидратосодержащего образцов (при 

-6 °С и 0,1 МПа) с 1,2% раствором NaCl было по-

лучено закономерное продвижение фронта новооб-

разующейся неравновесной жидкой фазы воды в 

направлении миграционного потока от контакта с 

солевым раствором к противоположному торцу об-

разца (рис. 4). При этом данный процесс хорошо 

аппроксимируется логарифмической функцией. В 

результате полученные результаты указывают на 

большие перспективы использования ЯМР-релак-

сометрии для исследования динамики изменения 

содержания поровой влаги в мерзлых гидратосо-

держащих образцах, вызванного диффузией соле-

вых ионов.  

 

 
Рис. 4. Распределение на различные моменты времени (кри-

вые 1–4) количества жидкой воды вдоль мерзлого гидратосо-

держащего образца, контактирующего с замороженным 1,2% 

раствором NaCl, в условиях самоконсервации порового гид-

рата. Где кривые 1– 0,1 ч; 2– 0,8 ч; 3– 3,2 ч; 4– 4,0 ч после 

начала эксперимента 

 

ВЫВОДЫ 

Представленные методические разработки 

имеют большие перспективы применения метода 

низкочастотной ЯМР релаксометрии в изучении 

жидкой фазы воды в гидратосодержащих системах 

при различных термобарических условиях, при ис-

пользовании для различных гидратообразующих 

газов. 

Полученные результаты подтверждают, что в 

дисперсных породах в условиях гидратообразова-

ния переход поровой воды в гидратное состояние 

происходит не полностью и зависит от темпера-

туры, давления газа, типа газа, типа пористой 

среды и начального влагосодержания. 

Показан большой потенциал применения 

технологии ЯМР для изучения сложных гидрато-

содержащих грунтовых систем, включая внутри-

мерзлотные газогидратные коллектора при нерав-

новесных условиях, связанных с процессами дис-

социации порового гидрата, таяния льда. Ожида-

ются также большие перспективы использования 

метода ЯМР для исследования фазовых изменений 
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в гидратосодержащих дисперсных средах в резуль-

тате закачки СО2 или дымовых газов. 
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