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В настоящее время улавливание и захоронение парниковых газов рассматривается 

как один из способов борьбы с глобальным потеплением климата. В частности, для раз-

работки технологий захоронения диоксида углерода в гидратном состоянии в геологиче-

ских формациях необходимо оценить стабильность его гидратов в засоленных пористых 

средах. Одним из важных термических параметров, определяющих устойчивость гидра-

тов, является энтальпия диссоциации ΔН. В данной работе расчет ΔН проводился по 

уравнению Клаузиса-Клапейрона на основании равновесных условий гидратообразования 

углекислого газа в кварцевом песке, засоленном растворами гидрокарбоната и хлорида 

натрия разных концентраций. Фазовые переходы, происходящие при образовании и разло-

жении гидратов в исследуемых системах, были изучены методом ДТА при начальных дав-

лениях углекислого газа от 2 до 4 МПа. Энтальпии диссоциации гидратов в системах с 

водой, 0,25 и 2% растворами гидрокарбоната натрия имеют близкие значения, тогда как 

в системах с хлоридом натрия наблюдается снижение значений ΔН с увеличением кон-

центрации растворов. Кинетическая стабильность гидратов углекислого газа оценена по 

скорости их разложения. Сравнение стабильности гидратов в пористых средах, содер-

жащих растворы разной химической природы, показало, что гидраты в системах с водой 

и растворами гидрокарбоната натрия более устойчивы по сравнению с гидратами в си-

стемах с хлоридом натрия. Установлено, что во всех изученных системах значения эн-

тальпии диссоциации и скорости разложения гидратов диоксида углерода коррелируют 

между собой в одинаковых диапазонах температур и давлений. С точки зрения выбора 

геологических формаций для захоронения углекислого газа, более предпочтительными яв-

ляются водоносные горизонты с пресными и гидрокарбонатно-натриевыми водами. 
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ренциальный термический анализ, равновесные условия, уравнение Клаузиуса-Клапейрона, энтальпия 
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Currently, the capture and storage of greenhouse gases is considered as one of the ways to 

combat global warming. In particular, in order to develop technologies for the burial of carbon 

dioxide in hydrate form in geological formations, it is essential to assess the stability of these hy-

drates in saline porous media. One of the critical thermal parameters determining hydrate stability 

is the dissociation enthalpy. In this work the enthalpy value was calculated using the Clausius-
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Clapeyron equation, based on equilibrium conditions for the formation of carbon dioxide hydrate 

in quartz sand salted with bicarbonate and sodium chloride solutions of varying concentrations. 

Phase transitions occurring during hydrate formation and dissociation in the studied systems were 

investigated through differential thermal analysis, at initial carbon dioxide pressures ranging from 

2 to 4 MPa. The enthalpy of hydrate dissociation in systems containing water, 0.25% and 2% so-

dium bicarbonate solutions, have similar values, whereas in systems with sodium chloride, a de-

crease in the values of ∆H is observed with an increase of the solutions concentration. The kinetic 

stability of carbon dioxide hydrates can be estimated by their decomposition rate. A comparison of 

hydrate stability in porous media with solutions of different chemical compositions has shown that 

hydrates in water and sodium bicarbonate systems are more stable than those in sodium chloride 

systems. It was established that in all studied systems the values of the enthalpy of dissociation and 

the rate of carbon dioxide hydrates decomposition correlate with each other in the same ranges of 

temperatures and pressures. From the point of view of the choice of geological formations for car-

bon dioxide storage, aquifers containing fresh water and sodium bicarbonates are more favorable. 

Keywords: carbon dioxide hydrates, quartz sand, sodium bicarbonate and chloride, differential thermal analysis, 

equilibrium conditions, Clausius-Clapeyron equation, dissociation enthalpy, kinetic parameters of hydrate de-

composition 
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ВВЕДЕНИЕ 

Глобальное потепление климата, связанное 

с увеличением содержания диоксида углерода в ат-

мосфере, вызывает тревогу у всего мира, что при-

вело к разработке различных технологических ре-

шений по улавливанию и захоронению углекис-

лого газа. Для его захоронения в геологических 

формациях используются истощенные месторож-

дения углеводородов, магматические и метамор-

фические породы, соляные, угольные и соленые 

водоносные пласты [1-3]. В подмерзлотных водо-

носных горизонтах низкие температуры и высокие 

гидростатические давления способствуют превра-

щению закачанного диоксида углерода в гидрат. 

Одним из главных преимуществ захоронения газов 

в гидратном состоянии является их концентриро-

вание до 162 объемов СО2 в одном объеме гидрата 

[1]. При этом невысокая проницаемость многолет-

немерзлых пород, являющихся естественной по-

крышкой подземного хранилища, препятствует 

эмиссии диоксида углерода в атмосферу при разло-

жении гидрата, а низкие пластовые температуры 

способствуют сохранению гидратов СО2 в стабиль-

ном состоянии долгое время. В свою очередь про-

цессы образования/разложения гидратов сопро-

вождаются выделением/поглощением теплоты фа-

зового перехода, которую необходимо учитывать 

при закачке углекислого газа в водоносные гори-

зонты и долгосрочном хранении его гидратов. Эн-

тальпия разложения является важной характери-

стикой для оценки стабильности гидратов и необ-

ходима при разработке технологий добычи, транс-

портировки и хранения газов в гидратном состоянии.  

Энтальпия диссоциации гидратов на газ и 

воду в основном зависит от прочности водородных 

связей водного каркаса. В растворах солей взаимо-

действие ионов с молекулами воды приводит к об-

разованию кластеров за счет более прочной куло-

новской связи, чем водородная связь или силы 

Ван-дер-Ваальса, что препятствует образованию 

гидратов, то есть происходит ингибирование про-

цесса [4] и снижение растворимости газов. Если в 

процессе гидратообразования в растворах электро-

литов структура гидрата не претерпевает измене-

ний, величина энтальпии диссоциации гидратов 

может быть обусловлена степенью заполнения по-

лостей клатратного каркаса [5]. Так, в работе [6] 

было показано, что величина энтальпии диссоциа-

ции гидрата при заполнении только больших поло-

стей возрастает.  
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При захоронении диоксида углерода в гид-

ратной форме для сохранения устойчивости и це-

лостности пород наиболее подходящими являются 

пласты с гидрокарбонатно-натриевым типом вод 

по сравнению с хлоридно-натриевыми [7]. Целью 

настоящей работы является сравнение стабильно-

сти гидратов диоксида углерода в пористых сре-

дах, засоленных растворами разного химического 

состава.  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

В качестве газа-гидратообразователя ис-

пользован 99,99% диоксид углерода, а пористой 

среды – мелко-среднезернистый кварцевый песок с 

преобладанием частиц 0,5–0,1 мм (96%). Для при-

готовления растворов использовались дистиллиро-

ванная вода, хлорид натрия (99,9 мас.%) и гидро-

карбонат натрия (99,8 мас.%) квалификации «х.ч.» 

(«ЛенРеактив», г. Санкт-Петербург).  

Объектами исследования являются гид-

раты углекислого газа, полученные в системах: 

1) СО2 – песок – H2O;  

2) СО2 – песок – 0,25% раствор NaHCO3;  

3) СО2 – песок – 2% раствор NaHCO3;  

4) СО2 – песок – 3% раствор NaCl;  

5) СО2 – песок – 5% раствор NaCl. 

Концентрации растворов солей соответ-

ствуют минерализации пластовых вод подмерзлот-

ных водоносных горизонтов Вилюйской сине-

клизы [8]. 

Равновесные условия гидратообразования 

диоксида углерода в пористых средах при началь-

ных давлениях газа от 2-4 МПа были исследованы 

методом дифференциального термического ана-

лиза, методика и подробное описание установки 

приведены в работах [9, 10]. 

Кинетическая устойчивость гидратов диок-

сида углерода оценивалась по параметру, предло-

женному авторами [11] – это время, необходимое 

для разложения 50% гидрата. Кинетические харак-

теристики диссоциации гидратов определялась при 

температуре 278,15 К по скорости выделения газа 

из образцов при резком снижении давления в реак-

торе до атмосферного. Образцы для исследований 

были получены в статических условиях одновре-

менно в 4 камерах высокого давления. Каждая ка-

мера представляет собой стальной стакан объемом 

1000 см3, закрывающийся сверху стальной крыш-

кой с образцовым манометром типа МО-160 (класс 

точности 0,4) и вентилем для ввода газа. В гидрат-

ную камеру помещали 400 г песка и 60 мл дистил-

лированной воды (либо раствора соли заданной 

концентрации), далее из баллона подавался угле-

кислый газ до давления 4 МПа. Камеры помеща-

лись в воздушный холодильник при температуре 

278,15 К. Окончание процесса гидратообразования 

фиксировалось по постоянству давления в камерах. 

По окончании процесса гидратообразования давле-

ние в камере снижали до атмосферного. Затем ка-

меру помещали в термостат, подсоединяли к газо-

счетчику барабанного типа ГСБ-400. Объем газа, 

выделяющегося при разложении гидратов, изме-

ряли через каждую минуту. 

Кинетические параметры реакции разложе-

ния [12, 13] найдены на основании эксперимен-

тального определения степени превращения α. 

Степень превращения принято определять как от-

ношение объема газа, выделившегося к моменту 

времени t, к объему газа, выделившегося при пол-

ном разложении гидрата. Средняя скорость диссо-

циации гидратов определяется как обратная вели-

чина времени разложения 50% гидратов.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Условия трехфазного равновесия в иссле-

дованных системах 1-4 были ранее представлены в 

работе [7], в данной работе дополнительно была 

изучена система 5. Было показано, что пористая 

среда не влияет на равновесные условия гидрато-

образования диоксида углерода в исследованных 

системах. На основании экспериментальных дан-

ных по равновесным условиям гидратообразова-

ния диоксида углерода в исследованных пористых 

средах с использованием уравнения Клаузиуса-

Клапейрона были рассчитаны энтальпии диссоци-

ации ΔН гидратов, которое применимо при темпе-

ратурах выше 273,15 К [6]:  

𝑑𝑙𝑛𝑃

𝑑(1/𝑇)
= −

∆𝐻

𝑧𝑅
,   (1) 

где z – коэффициент сжимаемости газа, зависящий 

от давления P и температуры T; R – универсальная 

газовая постоянная, равная 8,314 Дж/моль·К. 

Согласно данному уравнению, энтальпия 

диссоциации гидрата может быть рассчитана пу-

тем построения логарифмической зависимости 

равновесного давления lnP от обратной зависимо-

сти соответствующей температуры 1/T. Видно, что 

в пределах экспериментальной ошибки все точки 

данных попадают на линии с одинаковым накло-

ном, что указывает на постоянное значение энталь-

пии диссоциации (рис. 1). 
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Однако, из уравнения (1) следует, что ΔH 

также зависит от коэффициента сжимаемости. По-

скольку z зависит от температуры и давления, а его 

значения изменяются на протяжении всего ряда 

данных, поэтому для получения линейной зависи-

мости lnР – 1/T значения ΔH должны изменяться 

тем же порядком величин, что и коэффициенты 

сжимаемости [14]. Изменение z и ΔH от темпера-

туры, представленные на рис. 2 для системы «СО2 

– песок – 2 мас.% NaHCO3» (аналогично для 

остальных исследованных систем), подтверждает 

аргумент, выдвинутый в работе [14]. Таким обра-

зом, для расчета ΔH по уравнению Клаузиуса–Кла-

пейрона фактор сжимаемости должен оцениваться 

в исследуемом интервале температур и давлений. 

Поэтому в данной работе средняя энтальпия диссо-

циации гидрата диоксида углерода в каждой из ис-

следованных систем была рассчитана с учетом ко-

эффициента сжимаемости диоксида углерода в 

диапазоне экспериментальных значений равновес-

ных давлений и температур (табл. 1). 

Значения теплот диссоциации гидратов ди-

оксида углерода, полученных в системах 1-3, 

имеют близкие значения, следовательно, для пори-

стых сред, засоленных растворами гидрокарбоната 

натрия, значения ∆Н практически не зависят от 

концентрации растворов. В системах 4 и 5 значе-

ния энтальпии диссоциации гидратов с увеличе-

нием концентрации раствора хлорида натрия 

уменьшаются. Для сравнения полученных нами и 

литературных величин, доступные значения ∆Н 

для гидрата диоксида углерода из чистой воды со-

браны в табл. 2. Как видно, существуют значитель-

ные различия в величинах энтальпий диссоциации 

гидрата диоксида углерода в зависимости от тем-

пературы, степеней заполнения полостей и метода, 

использованного для определения энтальпии дис-

социации гидратов. Так, значения энтальпии дис-

социации варьируются от 57,66 до 80,10 кДж/моль. 

Полученные в данной работе значения энтальпий 

диссоциации для системы 1 согласуются с пред-

ставленными литературными данными. 

В случае систем, содержащих соли, сниже-

ние значений энтальпии диссоциации гидратов ди-

оксида углерода, возможно, обусловлено с высали-

вающим эффектом растворов солей при растворе-

нии в них диоксида углерода. Так, в работе [15] 

было показано уменьшение растворимости диок-

сида углерода в растворах хлорида и гидрокарбо-

ната натрия с увеличением их концентрации. 

 

 
Рис. 1. Данные трехфазного равновесия гидрата диоксида уг-

лерода, представленные в координатах ln Р – 103/T 

 

 
Рис. 2. Коэффициенты сжимаемости z (■) и энтальпии диссо-

циации ∆Н (▲) для системы «СО2 – песок – 2 мас.% NaHCO3 

 

Таблица 1 

Энтальпия диссоциации гидрата диоксида углерода, рассчитанная по уравнению Клаузиуса-Клапейрона 

Система Т, К p, МПа z ΔH, кДж/моль 
ΔHср, 

кДж/моль 

1 278,91-281,73 2,29-3,55 0,830-0,721 74,792-64,976 70,374 

2 278,02-282,52 2,01-4,00 0,851-0,673 76,625-60,624 70,047 

3 279,11-281,94 2,45-3,53 0,817-0,724 73,321-64,976 69,486 

4 278,14-281,58 2,48-4,01 0,811-0,665 73,043-59,898 66,637 

5 278,23-280,53 2,88-3,86 0,774-0,677 70,388-61,579 65,766 
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Таблица 2 

Значения энтальпии диссоциации гидрата диоксида углерода по данным разных авторов [16-18] 

Источник Т, К 
∆H, 

кДж/моль 
Метод 

Sabil et al. [16] 

273,15-

282,06 
75,37-56,85 

Уравнение Клаузиуса-Клапейрона - 80,10 

- 73,00 

273,65 68,71 

282,15-

274,15 
58,20-62,5 Уравнение Клапейрона 

280,3 65,22 ДСК 

Jenkins [17] 

281,4 59,06 - 

- 60,20 - 

276,0 65,22 рентгеновская дифракция 

273,15 57,99 

Уравнение Клаузиуса-Клапейрона 

 

279,9 63,10 

279,2 65,2 

273,65 65,22 

273,2 59,90 

273,2 58,99 - 

277,2 68,20 
Уравнение Клаузиуса-Клапейрона 

275,3 70,80 

273,6 74,44 - 

Mohammadi et al. [18] - 65,33 Уравнение Клаузиуса-Клапейрона 

 

Данные по изучению кинетики разложения 

гидратов диоксида углерода для оценки их кинети-

ческой стабильности представлены на рисунке 3 и 

в табл. 3. На рис. 3 приведена зависимость количе-

ства выделившегося газа (nгаза) в зависимости от 

времени (τ), нормированных по количеству воды 

(nводы) и полному времени разложения гидратов 

(τmax), соответственно. 

 

 
Рис. 3. Кинетические кривые диссоциации гидратов диоксида 

углерода в различных системах при температуре 278,15 К 

 

 

С увеличением концентрации солей наблю-

дается тенденция уменьшения количества газа, пе-

решедшего в гидратную фазу, что связано с эффек-

том высаливания (рис. 3, табл. 3). Следует отме-

тить резкое уменьшение количества газа при пере-

ходе от растворов гидрокарбоната к хлориду 

натрия, что, видимо, обусловлено большим инги-

бирующим эффектом хлорида натрия по сравне-

нию с гидрокарбонатом натрия при образовании 

гидрата углекислого газа.  

По изменению объема газа были построены 

кривые зависимости степени разложения гидратов 

от времени и описаны полиномами четвертой 

степени (величина достоверности аппроксима-

ции R2 > 0,99), по которым определены значения 

времени разложения 50% гидратов (τ1/2) и рассчи-

таны средние скорости разложения гидратов диок-

сида углерода (υср) в пористых средах (рис. 4). 

Из рис. 4 следует, что скорость диссоциа-

ции гидратов диоксида углерода имеет максималь-

ное значение сразу после снижения давления в ре-

акторе. В зависимости от концентрации растворов 

время и, соответственно, средние скорости разложе-

ния гидратов увеличиваются в ряду: вода < 0,25% 

NaHCO3 < 2% NaHCO3 < 3% NaCl < 5% NaCl. 
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Время разложения гидратов диоксида углерода си-

стемах 1-3 имеют близкие значения, тогда как в 

присутствии растворов хлорида натрия этот пара-

метр снижается. Так, по сравнению с влажной по-

ристой средой скорость разложения гидрата диок-

сида углерода в засоленном 5% раствором хлорида 

натрия песке возрастает практически в 4 раза. 

Сравнение стабильности гидратов в пористых сре-

дах, содержащих растворы разной химической 

природы, показало, что в растворах гидрокарбо-

ната натрия гидраты диоксида углерода более 

устойчивы. Гидрат диоксида углерода в пористой 

среде с 2% раствором гидрокарбоната натрия раз-

лагается в 2 раза медленнее по сравнению с систе-

мой, содержащей 3% раствор хлорида натрия.  

Таким образом, во всех изученных пори-

стых системах полученные значения энтальпии 

диссоциации и скоростей разложения гидратов ди-

оксида углерода коррелируют между собой в опре-

деленном диапазоне температур и давлений. 

ВЫВОДЫ 

На основе полученных результатов можно 

заключить, что стабильность гидратов диоксида 

углерода зависит от концентрации и химического 

состава растворов в пористой среде. Установлено, 

гидраты диоксида углерода будут более устойчи-

выми в подмерзлотных водоносных горизонтах с 

пресной водой и гидрокарбонатно-натриевым ти-

пом вод. Полученные результаты могут быть ис-

пользованы при разработке газогидратных техно-

логий захоронения диоксида углерода в геологиче-

ских формациях. 
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Рис. 4. Кинетические кривые диссоциации гидратов диоксида 

углерода, полученных в различных системах при температуре 

278,15 К 

 

Таблица 3 

Кинетические параметры разложения гидратов диок-

сида углерода 

Система Vmax, мл τ1/2, мин υср, %/мин 

1 8764 7,92 6,3 

2 7888 6,35 7,9 

3 7469 5,46 9,1 

4 3100 2,81 17,8 

5 2254 2,04 24,5 
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