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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы. С каждым годом в мире все более отчетливо 

наблюдается тенденция к увеличению потребления топливно-энергетических 

ресурсов. Многие страны, имея незначительные запасы классических видов 

энергоносителей, полностью зависимы от мирового рынка энергетического сы-

рья. Для Украины этот вопрос особенно актуален, так как цена на природный 

газ, поставляемый из-за границы, растет с каждым годом, что негативно сказы-

вается на экономике нашей страны. 

В связи с этим, в данное время существенно растет интерес к нетрадици-

онным способам добычи разнообразных источников энергии.  

Одним из таких актуальных направлений научно-практических исследо-

ваний является утилизация метан угольных шахт с помощью газогидратных 

технологий и транспортирование этого газа в твердом состоянии к потребите-

лям. Метан, который выделяется в горные выработки, сдерживает добычу угля, 

повышает его себестоимость, ухудшает безопасность работы шахтеров, а выде-

ление метана на поверхность приводит к негативным экологическим послед-

ствиям, учитывая, что газ СН4 является мощным парниковым газом.  

Украина занимает восьмое место в мире по запасам угольного метана, что 

составляет 8 трлн м
3 

и четвертое место в мире по количеству выбросов этого 

газа в атмосферу. Поэтому, на данный момент в Украине существует критиче-

ская проблема утилизация шахтного метана дегазационных скважин и вентиля-

ционных струй, решение которой, при правильном подходе, может сэкономить 

огромные средства на покупку природного газа.  

В связи с вышесказанным, вопрос по поводу повышения безопасности 

ведения горных работ с помощью утилизации метана угольных шахт на осно-

вании использования газогидратных технологий, которые позволяют реализо-

вать комплексное освоение угольных месторождений и повысить экологиче-

скую чистоту горного предприятия, является актуальным научным вопросом и 

имеет важное народнохозяйственное значение.  
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Связь работы с научными программами, планами, темами. 

Диссертационная работа выполнена на кафедре подземной разработки 

месторождений Государственного ВУЗ «НГУ» и связана с выполнением двух 

научных тематик – государственной комплексной и хоздоговорной. Государ-

ственная тематика – «Разработка методов и технологий добычи газа из природ-

ных газогидратов и создание искусственных газогидратов для оптимизации 

производственных процессов» № ГП-467 выполняется тремя университетами: 

Полтавским национальным техническим университетом им. Ю. Кондратюка, 

Ивано-Франковским национальным техническим университетом нефти и газа и 

Национальным горным университетом. Хоздоговорная тематика – «Получение 

искусственных газовых гидратов из метановоздушной смеси дегазационных 

скважин» № АД-404/27577 по заказу ПрАО «Донецксталь – металлургический 

завод».  

Целью работы является обоснование параметров получения газовых 

гидратов из метана дегазационных скважин угольных шахт и метана из при-

родных газовых гидратов путем установления закономерностей формирования 

переходных процессов составляющих смеси во времени и внешнем давлении.  

Для достижения данной цели в работе были поставлены и решены сле-

дующие задачи:  

– проведение анализа современного состояния и тенденций развития тех-

нологий добычи метана из газовых гидратов и создание искусственных газогид-

ратов метана на основании теоретических и экспериментальных исследований;  

– определение параметров и условий формирования газовых гидратов и 

метана дегазационных скважин в зависимости от состава газа, воды и концен-

трации используемого поверхностно-активного вещества;  

– проведение лабораторных исследований по изучению структуры и 

строения метанового гидрата и закономерностей фазовых переходов СН4-

гидрат газ СН4  CO2- гидрат; 

– аналитические исследования процесса замещения метана на углекислый 

газ в метановом гидрате, что позволяет определить объем метана, который вы-
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тесняется на поверхность и глубину проникновения струи СО2 в метановый 

гидрат;  

– определение экономической целесообразности технологии утилизации 

метана угольных шахт и его транспортирование наземным способом, а также 

проведение расчетов экономической целесообразности добычи метана из газо-

вых гидратов.  

Объектом исследования является процесс создания газовых гидратов из 

метана дегазационных скважин угольных шахт и замены метана на углекислый 

газ в метановом гидрате  

Предметом исследования являются закономерности влияния добавок к 

метану угольных шахт при создании метановых газогидратов.  

Идея работы заключается в использовании закономерностей формирова-

ния переходных процессов составляющих смеси во времени и внешнем давле-

нии при создании газовых гидратов из метана угольных шахт для обоснования 

рациональных параметров их транспортирования.  

Методы исследования. Для решения поставленных задач в работе ис-

пользовался комплексный поход, который включал анализ литературных и па-

тентных источников, фундаментальные законы физической и молекулярной 

химии, основные законы термодинамики, аналитические расчеты, лаборатор-

ные исследования.  

Научные положения, выносимые на защиту: 

1. Время создания газовых гидратов из метана угольных шахт изменяется 

по логарифмической зависимости от количества, добавляемого в воду поверх-

ностно-активного вещества ( парV ), с точкой оптимума 3 мг/л воды при посто-

янном давлении P) та температуре (T), что позволяет прогнозировать время 

формирования и термобарические условия создания газовых гидратов в про-

мышленных условиях на угольных шахтах.  

2. Время ( отрt ) замены СН4 на СО2 в метаногидратной залежи изменяется 

от давления подачи углекислого газа 2COP  при его оптимальном значении оптP , 



7 

что превышает существующее в метаногидрате на 20%. Это позволяет коррек-

тировать давление подачи углекислого газа для достижения оптимального ре-

жима замены двух газов.  

Научная новизна полученных результатов: 

1. Впервые установлено, что скорость формирования газовых гидратов из 

метана дегазационных скважин изменяется от концентрации поверхностно-

активного вещества по логарифмической зависимости;  

2. Определено, что скорость формирования газовых гидратов из метана 

дегазационных скважин изменяется от количества солей добавляемых в воду по 

экспоненциальной зависимости.  

3. Установлена зависимость между давлением закачивания СО2 в метано-

вый гидрат и скоростью замены двух газов, который описывается экспоненци-

альным законом;  

4. Определен эмпирический коэффициент сжатия газа при его переходе в 

газогидратное состояние.  

Научное значение диссертации состоит в установлении закономерностей 

процесса образования газовых гидратов из метана дегазационных скважин, ки-

нетика которого зависит от состава газовой смеси, минерализации применяе-

мой воды и концентрации применяемого ПАВ, что позволило определить оп-

тимальное время создания газовых гидратов и рациональные параметры их об-

разования, а также замены метана на углекислый газ в метановом гидрате.  

Обоснованность и достоверность научных положений, выводов и реко-

мендаций подтверждается выполнением апробированных методов аналитиче-

ских и экспериментальных исследований, достаточным их количеством и высо-

ким уровнем соответствия результатов, аналитических расчетов, законами тер-

модинамики, химии и физики. Соответствие результатов экспериментальных 

исследований обеспечивается использованием специального оборудования.  

Практическое значение полученных результатов: 

– разработана лабораторная установка, которая позволяет создавать газо-

вые гидраты при разнообразных термобарических параметрах и концентрациях 
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газов, и усовершенствовать технологию их получения;  

– разработаны рекомендации получения газовых гидратов из метана дега-

зационных скважин, используя оптимальные параметры для угольных шахт За-

падного Донбасса;  

– предложены технологические решения по утилизации метана угольных 

шахт с помощью газогидратных технологий с последующим транспортирова-

нием газа в твердом состоянии к потребителям;  

– предложены технологические решения по добыче метана из газовых 

гидратов с помощью закачивания углекислого газа в забой метанового гидрата;  

– предложен алгоритм расчѐта экономической эффективности для опре-

деления целесообразности утилизации метана угольных шахт с использованием 

газогидратных технологий и разработки газогидратной залежи с помощью за-

мены двух газов. 

Личный вклад соискателя заключается в формулировании цели, задач 

исследования и научных положений, обработке, обобщении и анализе получен-

ных результатов; обосновании параметров технологии создания газовых гидра-

тов из метана дегазационных скважин с последующим их транспортированием 

наземным способом и параметров замены двух газов в метановом гидрате.  

Апробация результатов. Материалы диссертационной работы доклады-

вались и обговаривались на всеукраинских и международных научно-

практических конференциях, форумах и семинарах «Школа подземной разра-

ботки (Ялта, 2010 – 2014); ХХІІ Всемирный горный конгресс (г. Стамбул, Тур-

ция, 2011); Szkola Eksplotacji Podziemnej (Krakow, Poland, 2011, 2012); между-

народная нучно-практическая конференция «Геотехнологии им. М.М. Протодь-

яконова»; ХХІІІ Всемирный горный конгресс (Монреаль, Канада, 2013).  

Публикации. Основные положения и научные результаты диссертацион-

ной работы опубликованы в 17 научных работах, в том числе в коллективной 

монографии, 5 статьях в специализированных научных изданиях, 4 статьях в 

международных сборниках, 6 статьях в научно-технических сборниках между-

народных конференций и в патенте на изобретение.  
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Объем и структура диссертационной работы. Диссертационная работа 

состоит из введения, 4 разделов, выводов и перечня используемых источников 

из 113 наименований на 10 страницах; содержит 144 страницы машинописного 

текста, в том числе 38 рисунков, 19 таблиц.  
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РАЗДЕЛ 1 

СОСТОЯНИЕ ВОПРОСА ПОЛУЧЕНИЯ ГАЗОГИДРАТОВ  

ИЗ ШАХТНОГО МЕТАНА 

1.1. Влияние газа метана на добычу угля в шахтах 

Современное состояние подземной разработки угольных месторождений 

характеризуется увеличением глубины разработки и ухудшением природных и 

горно-геологических условий ведения горных работ, в частности, увеличением 

газообильности горных выработок вследствие роста природной газоносности 

пластов и вмещающих пород. Метан, выделяющийся в горные выработки, сни-

жает темпы добычи угля, повышает его себестоимость на рынке, понижает 

уровень безопасности подземных работ. Выделение метана на поверхность 

приводит к загрязнению окружающей среды, беря во внимание, что газ СН4 яв-

ляется мощным парниковым газом в 21 раз мощнее газа СО2 [1].  

При добыче угля одним из важнейших вопросов обеспечения безопасно-

сти работ является удаление метана из угольных пластов. На сегодняшний день 

наиболее распространенным способом утилизации метана угольных шахт явля-

ется его сжигание в факеле. Современный же подход должен предполагать ис-

пользование попутного газа в энергетических установках для производства 

электрической и тепловой энергии, что позволяет значительно снизить выбросы 

парниковых газов в атмосферу.  

Предотвращение опасных скоплений метана в выработках с высокой 

концентрацией метана осуществляется путем искусственной дегазации источ-

ников выделения метана, т.е. изолированного от горных выработок вывода на 

поверхность высококонцентрированных метановоздушных смесей. При этом, 

метан при разработке угольных месторождений извлекается на поверхность, 

как с вентиляционной струей, так и различными способами дегазации, при 

этом, утилизируется лишь его несущественные объемы [2]. 
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В зависимости от способа дегазации угольных шахт, а также времени ее 

осуществления (заблаговременно до начала горных работ, в процессе их веде-

ния или из выработанного пространства) концентрация метана в извлекаемой 

газовой смеси изменяется в широком диапазоне от единиц до десятков процен-

тов при резком колебании дебитов 

Таким образом, разработка угольных месторождений в современных 

условиях должна осуществляться комплексно, т.е. с добычей попутно выделя-

ющегося метана, учитывая требования к защите окружающей среды. При этом 

метан угольных месторождений выделяется на поверхность, как вентиляцион-

ной струей, так и через пробуренные дегазационные скважины, служащие для 

повышения безопасности ведения горных операций в угольных шахтах [3]. 

Известным фактом является то, что при подземной добыче угля 

предприятие вынуждено применять всевозможные технические меры по борьбе 

с метаном, который выделяется попутно с извлечением угля [4 – 6]. Кроме 

этого, при достижении концентрации метана диапазона от 5 до 15% должны 

быть приняты соответствующие меры по избежанию достижения данного 

диапазона.  

С развитием горных работ и с интенсификацией процессов добычи угля 

применение только одной системы вентиляции стало недостаточным условием 

для обеспечения безопасности ведения горных работ.  

Использование заблаговременной дегазации с помощью бурения дегаза-

ционных скважин снижает нагрузку на системы вентиляции и повышает объе-

мы добычи угля. При неэффективных способах вентиляции требуется приоста-

навливать добычу угля каждый раз, когда концентрация метана приближается к 

взрывоопасному уровню [7].  

В настоящее время все больше развитых угольных компаний мира капти-

руют и используют угольный метан для различных промышленных примене-

ний, для производства электроэнергии, тепла, заправки автомобилей.  
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Очевидно, что, в том случае, когда концентрация каптируемого метана 

близка к 100%, его промышленное применение является наиболее привлека-

тельным способом утилизации.  

На данный момент Украина занимает восьмое место в мире по запасам 

угольного метана, что составляет 8 трлн м
3
 и четвертое место в мире по количе-

ству выбросов этого газа в атмосферу [8, 9] (табл. 1.1, рис. 1.1).  

 

Таблица 1.1 

Оценка геологических ресурсов метана угольных пластов  

в различных странах мира 

Страна Запасы метана, трлн м
3
 

США 60 

Россия 38 

Китай 28 

Австралия 22 

Индия 18 

Германия 16 

ЮАР 13 

Украина 8 

Казахстан 8 

Польша 3 

Другие 26 

Всего в мире 240 

 

Из всего высвобождаемого на шахтах метана приблизительно 15% соби-

рается системами дегазации, что составляет приблизительно 2060 млн м³ и 

только около 7% утилизируется. Поэтому на данный момент в Украине суще-

ствует критическая проблема утилизации шахтного метана дегазационных 

скважин и вентиляционных струй, решение которой, при правильном подходе, 

может сэкономить огромные средства на покупку природного газа. 
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Рис. 1.1. Структура глобальных выбросов шахтного метана по странам 

 

1.2. Возможность каптирования метана при дегазации  

угольных пластов и необходимость его перевода  

в газогидратное состояние  

В составе газа, извлекаемого из дегазационных скважин (подземных или 

скважин пробуренных с поверхности), содержание метана колеблется от 70 до 

98%. Дебиты газа также изменяются в широком диапазоне. Вследствие таких 

больших колебаний затруднено его широкое использование. В связи с этим 

встает задача найти такой способ утилизации шахтного газа, для которого кон-

центрация различных газов в смеси не являлась бы жестким условием. Таким 

способом, по мнению автора, является перевод метана угольных шахт в твер-

дое гидратное состояние. Используя газогидратные технологии можно перево-

дить в гидрат различные газы, в том числе и их смеси, при этом будут меняться 

только равновесные условия гидратообразования, т.е. речь идет о термобариче-

ских параметрах.  

При использовании в качестве газа-гидратообразователя шахтного мета-

на, представляется возможным осуществить утилизацию шахтного газа с полу-

чением в качестве готового продукта чистого метана. Это позволит осуще-
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ствить комплексную добычу угля и существенно снизить вредное воздействие, 

оказываемое горным предприятием на окружающую среду.  

Установленным фактом является то, что гидраты образуются и стабильно 

существуют в широком диапазоне температур – от абсолютного нуля до 350 К 

и давлений от 2 до 300 МПа, но при этом каждый отдельный газ характеризует-

ся строго определенными параметрами давлений и температур стабильного су-

ществования гидрата [1, 3, 10 – 13]. Процесс образования гидрата определяется 

составом газа, состоянием воды и ее минерализацией, внешним давлением и 

температурой.  

При этом основными факторами, определяющими условия образования и 

стабильного существования газогидратов, следует считать состав газов, их вла-

госодержание, фазовое состояние, состав воды, температуру и давление. Состав 

газа определяет основное условие гидратообразования – чем выше молекуляр-

ная масса индивидуального газа или смеси газов, тем ниже требуется давление 

для образования гидрата при одной и той же температур [1, 3]. 

Способностью образовывать гидраты обладают все гидрофобные газы и 

легколетучие органические жидкости, такие как Ar, N2, O2, CH4, C2H4, C2H6, 

C3H8, изо-С4Н10, Cl2, CS2, а также некоторые гидрофильные соединения (СО2, 

SO2, окись этилена, ацетон), взаимодействие которых с водой достаточно сла-

бое и не может препятствовать клатратообразованию [14 – 16].  

Таким образом, природные газы, состоящие из смесей отдельных компо-

нентов, образуют смешанные газовые гидраты. При этом одновременно обра-

зуются кристаллы, характерные как для метана, так и других газов, входящих в 

состав смеси. Т.е. для условий газовых смесей дегазационных скважин следует 

применять понятие смешанных газовых гидратов, в которых концентрация ме-

тана является самой высокой. При этом при концентрациях СН4 в газовых сме-

сях дегазационных скважин значительно превышающих концентрации других 

газов, данную газовую смесь предлагается называть метановой.  

В связи с вышесказанным, проблема повышения безопасности горных 
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работ на базе эффективной дегазации, осуществляющейся посредством утили-

зации шахтного метана на основе применения газогидратных технологий, поз-

воляющих осуществить комплексное освоение угольных месторождений и по-

высить экологическую чистоту горного предприятия, являются актуальными и 

имеют важное народнохозяйственное значение [17].  

Иходя из того, что газовые гидраты могут создаваться из разнообразных 

газов различной концентрации, а главное, с различным содержанием метана в 

извлекаемых смесях, технология утилизации угольного метана с помощью 

газогидратных технологий является более универсальной по сравнению со 

стандартными способами утилизации газа, существующими в настоящее время, 

и которые зависят от дебитов дегазационных скважин и содержания метана в 

газовых смесях.  

Извлекаемый из дегазационных скважин метан разной концентрации 

может быть использован в следующих целях:  

– шахтные котельни (при концентрации метана от 30%); 

– передвижные парогенераторные установки (при концентрации метана 

от 9,5%); 

– сжигание в газотурбинных установках (при концентрации метана на 

входе в установку от 1,6%); 

– производтсво моторного топлива (при концентрации метана от 95%).  

Самым перспективным и безопасным, по мнению автора, способом 

утилизации угольного метана является его перевод в твердое газогидратное 

состояние при широких концентрациях метана в газовой смеси.  

1.3. Особенности строения природных газовых гидратов  

Газовые гидраты – представляют собой скопления газа (чаще метана) в 

особом, связанном на молекулярном уровне с водой, состоянии (молекула воды 

присутствует в виде отдельной структурной единицы). В процессе формирова-

ния этих соединений при низких температурах в условиях повышенного давле-
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ния молекулы метана преобразуются в кристаллы гидратов с образованием 

твердого вещества, по консистенции похожего на рыхлый лед, но в отличие от 

него, гидраты могут существовать и при положительных температурах. Газо-

вые гидраты являются нестехиометрическими соединениями, в которых моле-

кулы воды образуют решетки из водородных связей, в которых заключаются 

молекулы газа. Поэтому эти соединения называются клатратами.  

Причину образования гидратов американский профессор, автор моногра-

фии о свойствах газовых гидратах, Джон Кэрролл объясняет так: «способность 

воды образовывать гидраты объясняется наличием в ней водородных связей. 

Водородная связь заставляет молекулы воды выстраиваться в геометрически 

правильные структуры. В присутствии молекул некоторых веществ эта упоря-

доченная структура стабилизируется и образуется смесь, выделяемая в виде 

твѐрдого осадка. Молекулы воды в таких соединениях называются «хозяева-

ми», а молекулы других веществ, стабилизирующие кристаллическую решѐт-

ку – «гостями» (гидратообразователями) [1, 3, 10, 11, 13]. 

Строение газового гидрата напоминает «упаковку» из многоугольных 

клеток (рис. 1.2). 

 

 

Рис. 1.2. Строение газового гидрата метана 
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Считается, что стабилизация кристаллической решѐтки в присутствии 

молекул-гостей обусловлена ван-дер-ваальсовыми силами, которые возникают 

из-за межмолекулярного притяжения, не связанного с электростатическим при-

тяжением. Ещѐ одна интересная особенность газовых гидратов заключается в 

отсутствии химических связей между молекулами-гостями и хозяевами. Моле-

кулы-гости могут свободно вращаться внутри решѐток, образованных молеку-

лами-хозяевами.  

Следовательно, связь между «хозяевами» и «гостями» главным образом 

физическая, и такая связь образуется из-за слабого притяжения между молеку-

лами [3]. Таким образом, данные соединения лучше всего описать как твѐрдые 

растворы.  

Стабилизация водных клатратных каркасов обеспечивается за счет взаи-

модействий «гость – хозяин». Полости в водных клатратных каркасах могут 

быть заполнены молекулами газов полностью или частично, которые при нор-

мальных температурах и давлениях существуют в газообразном состоянии и 

способны входить в водную решетку гидрата, причем степень его заполнения 

определяется особенностями взаимодействия вмещающих (гостевых) молекул с 

молекулами воды, а также термодинамическими условиями [18]. Исследования 

при высоких давлениях показали возможность включения в полость двух и бо-

лее молекул газа при очень высоких давлениях [19]. 

Угол между водородными связями должен быть близок к 109,5º и их длина 

не должна сильно отличаться от значения 2,8 Å (как у обычного льда). Вода бла-

годаря тетраэдрической координации способна строить близкие по энергии 

структуры и, очевидно, стабилизироваться будет та из них, полости которой 

наилучшим образом соответствуют размерам молекул-гостей. Однако по этой же 

причине достаточно и небольших изменений условий равновесия (концентрации, 

давления, температуры) для того, чтобы один и тот же гость мог стабилизировать 

разные каркасы. Таким образом, это подтверждает тот факт, что газовые гидраты 

являются метастабильными соединениями и этому нужно оказывать особое вни-
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мание при разработке технологий извлечения гидратов с места их формирования.  

В общем виде состав газовых гидратов описывается формулой M·n·H2O, 

где М – молекула газа-гидратообразователя, n – число молекул воды, приходя-

щихся на одну включѐнную молекулу газа, причѐм n – переменное число, зави-

сящее от типа гидратообразователя, давления и температуры. 

Главными необходимыми условиями для образования гидрата являются 

наличие газа, воды, определенное давление и температура. 

Самым важным и отличительным свойством газовых гидратов является 

то, что в результате молекулярного уплотнения один кубометр природного ме-

тан-гидрата в твердом состоянии содержит от 164 до 200 м
3
 метана в газовой 

фазе и 0,87 м
3
 воды [20].  

Состав же газовых гидратов зависит от термобарических условий их об-

разования, а также от компонентного состава гидратообразующего газа и опре-

деляется степенями заполнения полостей молекулами газа, гидратным числом n 

или мольными долями компонентов газа в клатратной фазе [21]. В свою оче-

редь, степень заполнения (количество заполненных клеток) является функцией 

температуры и давления [10]. 

Образование газового гидрата происходит тогда, когда не менее 90% про-

странства в клатрате (решетке) заполнено газом. Гидраты, образованные одним 

газом, называются простыми. Если гидратообразователь представляет собой 

смесь молекул разных газов, то образовавшийся гидрат называется смешанным. 

Известно, что для формирования смешанного гидрата нужны немного другие 

условия, а в частности, более высокое давление и более низкая температура, 

чем для формирования простого гидрата газа.  

Следует указать, что идеальное число гидратации газового гидрата –  

5,75 моль воды на 1 моль газа. Степень заполнения полостей определяется осо-

бенностями взаимодействия гостевых молекул с молекулами воды, а также 

термодинамическими условиями. Образовывать газовые гидраты могут практи-

чески все гидрофобные газы с размерами молекул в промежутке 3,8 – 9,2 Анг-
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стрем [11, 13, 21].  

Важной особенностью водных клатратных каркасов является то, что они 

состоят из двух типов полостей: больших и малых, причем для стабильности 

структуры (при не очень низких температурах) большие полости должны быть 

заняты практически полностью, в то время как малые могут быть полностью 

вакантны.  

Поскольку в различных гидратных структурах отношение малых поло-

стей к большим варьируется в широких пределах (2  Rt 0) то коэффициенты 

упаковки образующихся гидратов для разных структур будут значительно от-

личаться друг от друга (0,47  k 0,60). 

Следует упомянуть, что различные молекулы «газа-гостя», а именно, в 

зависимости от их размера, способны образовывать разные структуры при раз-

личных термобарических условиях [11].  

На сегодняшний день в мире существует около 10 известных структур га-

зовых гидратов, но из них выделяют три самых распространенных. Структуры I 

и II кристаллизируются в изометрическую систему, в то время, как третья 

структура (также она называется H-структура) кристаллизируется в шести-

угольную систему  

Гидраты первого типа (первой структуры) состоят из 8 клеток – 6 боль-

ших и 2 маленьких, которые включают 46 молекул воды и 8 молекул-гостей 

диаметром до 5,8 Ангстрем. Поэтому можно предположить химическую фор-

мулу гидрата первого типа – 8X·46 H2O, где X – молекула газа [11]. Газы-

формировщики для первого типа гидратов представлены метаном, этаном, уг-

лекислым газом и сероводородом, но не пропаном. Следовательно, формирова-

ние этой структуры зависит от наличия биогенного газа, который, как правило, 

находится в осадках морского дна [11 – 13].  

Эти газы могут занимать как большие, так и малые клети, т.к. размер мо-

лекул этих газов позволяет им входить в клети, образованные молекулами воды.  

Гидраты второго типа (второй структуры) состоят из 136 молекул воды 

http://geo.web.ru/db/msg.html?not_mid=1161561&words=%F1%F2%E0%E1%E8%EB%FC%ED%EE%F1%F2%E8%20%F1%F2%F0%F3%EA%F2%F3%F0%FB
http://geo.web.ru/db/msg.html?not_mid=1161561&words=%F1%F2%E0%E1%E8%EB%FC%ED%EE%F1%F2%E8%20%F1%F2%F0%F3%EA%F2%F3%F0%FB
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и 24 молекул-гостей: 24 клетки – 8 больших и 16 маленьких, т.е. теоретическая 

формула 24X·136·H2O. Газы-формировщики второго типа гидратов имеют диа-

метр 6.9 Ангстрем и представлены азотом, пропаном и изобутаном вдобавок к 

метану и этану. Это газы размером больше этана и меньше пентана. Обычно 

такие гидраты образовываются в зонах, где газ формируется в осадке термоген-

ным способом [13]. 

Гидраты третьего типа (третьей структуры), также называется H структу-

рой, далеко не так широко распространены, как типы I и II. Этот тип всегда явля-

ется двойным гидратом. Для формирования этого типа требуются большие моле-

кулы с присутствием маленьких молекул газа, таких как метан. Гидраты этого 

типа состоят из 6 клеток: 1 большая, 3 средних и 2 маленьких. Большие молекулы 

занимают большие клетки, маленькие молекулы занимают маленькие и средние 

клетки. Они состоят из 34 молекул воды на одну клеть и могут вмещать даже 

большие молекулы-гости, чем изобутан. Теоретическая химическая формула гид-

рата будет иметь вид X·5·Y·34 H2O, где X – большая молекула и Y – маленькая.  

Особенность этого типа гидрата – это то, что он требует двух гидратооб-

разователя: маленькую молекулу и большую, в то время как для образования 

гидратов первой и второй структур требуется один гидратообразователь.  

Главные характеристики трех структур газовых гидратов представлены в 

табл. 1.2. 

Таблица 1.2 

Сводная таблица характеристик трех структур газовых гидратов 

Характеристика гидратных 

структур 

Структура I полости Структура II полости 

малые большие малые большие 

Количество полостей 2 6 16 8 

Количество молекул воды 20 24 20 28 

Внутренний диаметр, нм 0,52 0,59 0,48 0,69 

Объем, нм
3
 16,9 21,6 16,9 25,0 

Мольный объем, см
3
 22,6 23,3 22,9 24,2 

Формула идеального состава М-5,75 Н2О М-17 Н2О 
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1.4. Условия образования газовых гидратов в земной коре 

Как уже было отмечено, главными условиями для образования газовых 

гидратов являются высокое давление, низкая температура, присутствие доста-

точного количества воды и газа. Газовые гидраты могут образовываться и ста-

бильно существовать в широком интервале давлений и температур: для метана 

от 2   10
8
 до 2   10

3
 МПа при температуре от 70 до 350 К [22]. Максимальная 

температура существования гидрата метана была определена в 47,7 ºС при дав-

лении в 5 кБар. При атмосферном давлении для устойчивости гидрата метана 

нужна температура около −80 ºC. Причем только в том случае, если растворен-

ный в воде газ превзойдет определенную стадию насыщения при соответству-

ющем давлении и температурах, происходит образование газовых гидратов. 

При этом известный специалист в области исследования свойств газовых 

гидратов Джон Кэррол доказал экспериментальным путем, что наличие сво-

бодной воды не является обязательным условием образования гидратов, но она 

определенно увеличивает шансы для образования гидратов. 

В зависимости от природы образования газовых гидратов, они делятся на 

природные и техногенные.  

Техногенные газовые гидраты были образованы при помощи человече-

ской деятельности, хотя и не нарочно, образованные в трубопроводах в виде 

воскоподобного кристаллического материала [1, 10, 11, 18]. Выяснилось, что 

образованию газовых гидратов способствует сильное охлаждение, турбулент-

ные потоки, частицы твердых веществ в газе, а главным образом – попадание в 

трубы воды. Человечество впервые познакомилось именно с этим видом гидра-

тов и обнаружило их полезные свойства.  

Техногенные газовые гидраты могут образовываться в системах добычи 

газа: в призабойной зоне скважины, в стволе скважины, в шлейфах и внутри-

промысловых коллекторах, в системах промысловой и заводской подготовки 

газа, а также в магистральных газотранспортных системах. При этом газогидра-

ты образовывают так называемые гидратные пробки в газовых трубопроводах, 
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тем самым уменьшая сечение трубы и неся потенциальную угрозу взрыва. По-

этому проблема предупреждения и ликвидации гидратов является очень акту-

альной и по сей день. Методы борьбы с техногенными гидратами включают 

применение ингибиторов, спиртов, гликолей и ПАВ.  

Природные газовые гидраты представляют собой метастабильный мине-

рал, образование и разложение которого зависит от давления и температуры, 

состава газа и воды, и от свойств пористой среды, в которой они образуются. 

Кристаллогидраты, формирующиеся в пластовых условиях, могут быть диспер-

гированы в поровом пространстве без разрушения пор и с разрушением вме-

щающих пор, могут быть в виде частиц размером до 5 – 12 см, в виде линз не-

большого размера и даже в виде хорошо выдержанных, чисто гидратных пла-

стов большой протяженности, толщиной от нескольких сантиметров до сотен 

метров (рис. 1.3). 

 

а б в 

   

Рис. 1.3. Типы образования природных газовых гидратов [23]: а – массив-

ный слой гидрата; б – заполнение больших и маленьких трещин; 

в – заполнение пористого пространства проницаемой породы 

 

Также важными условиями для образования скоплений гидратов и их 

расположение являются неоднородность геологического пространства; темпе-

ратурное поле, определяющее растворимость газа в воде; поле проницаемости, 
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определяющее условия миграции флюидов; соленость вод, также влияющей на 

растворимость газа и условия генерации газа, а также следующие факторы: ми-

нералогический, гранулометрический и микроагрегатный состав грунтов, их 

влажность и плотность, минерализация порового раствора, наличие глинистых 

частиц и органических примесей.  

В связи с этими характеристиками на нашей планете различают два места 

образования природных газовых гидратов: морская среда и зоны вечной мерз-

лоты. При этом в акваториях сосредоточено примерно 95 – 98% всех газовых 

гидратов на Земле и лишь 2 – 5% на материках. Связано это с тем, что в мор-

ских отложениях существуют намного более приемлемые условия для образо-

вания газовых гидратов, особенно изобилие углеводородного газа.  

Как правило, образование и накопление газовых гидратов происходит в 

так называемой зоне стабильности гидратов природного газа. Эта зона рассмат-

ривается как часть литосферы и гидросферы Земли, термобарические и геохи-

мические условия в которых подходят для условий образования гидратов опре-

деленного состава [24].  

Термодинамические условия для образования гидратов метана суще-

ствуют на 95% площади дна Мирового океана. Можно предположить, что зона 

стабильности гидратов (ЗСГ) существует на глубине 300 – 400 м в полярных 

морях и на глубине 600 м – в тропических. В океане, в большинстве случаев 

ЗСГ начинается примерно на глубине 450 м при давлении 45 атм. Температура 

на этой глубине обычно колеблется от 4 до 6 ºC.  

Для образования газовых гидратов в морской среде должны выполняться 

главные условия: а) термодинамические условия, способствующие образова-

нию газовых гидратов, т.е. должна существовать ЗСГ; б) в осадках должен ге-

нерироваться газ; в) находящийся под гидратом газ должен иметь выход к ЗСГ; 

г) должна присутствовать вода в ЗСГ. Количество воды и газа должно быть не 

больше и не меньше требуемого количества для создания условий существова-

ния гидратов.  
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Интересен сам механизм образования газового гидрата: молекулы воды 

при образовании гидрата и сооружении полостей как бы раздвигаются молеку-

лами газа-гидратообразователя, заключенными в эти полости. Один объем во-

ды при переходе в гидратное состояние связывает от 70 до 300 объемов газа, 

для метана эта величина составляет 182, при этом удельный объем воды воз-

растает до 1,26 – 1,32 см
3
/г, что значительно превышает изменение удельного 

объема воды при ее замерзании (1,09 см /г).  

Общеизвестным фактом является то, что в морской воде находится опре-

деленное количества соли, в зависимости от водоема. Из этого следует такая 

закономерность: с повышением минерализации воды зона гидратообразования 

уменьшается, а при наличии тяжелых газов возрастает. Следовательно, чем 

выше содержание соли в воде, тем выше должно быть давление и ниже темпе-

ратура для образования газовых гидратов [25].  

Также известно, что толщина зоны гидратообразования сильно зависит от 

донных температур и геотермоградиента. Так, с повышением донных темпера-

тур и геотермоградиента она уменьшается, т.к. нарушается одно из главных 

условий для формирования газовых гидратов – низкая температура. 

Когда речь заходит о путях образования газовых гидратов, то здесь необ-

ходимо учесть два механизма: биогенный и термогенный (глубинный). Извест-

но, что биогенный метан является источником формирования газовых гидратов 

структуры I, а термогенный – структуры I.  

Биогенный метан, находящийся в океанах, производится путем разложе-

ния органических веществ. Объем производства метана самый большой на кон-

тинентальных границах. Здесь высокая планктоновая производительность и 

большое количество континентальных намывов представляют большое количе-

ство органического вещества, что является основой производства газа в осадке. 

Таким образом, газовые гидраты образовываются как на пассивных, так и ак-

тивных границах [26].  

Приверженцы биогенного происхождения метана считают, чѐрные пятна 
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видные на залежах гидрата, свидетельствуют о повышенном содержании угле-

рода в осадочных отложениях. Значит, метан, обнаруженный на морском дне, 

является продуктом разложения органической материи, результатом отмирания 

живых организмов. Иными словами, он имеет биогенное, а не термогенное 

происхождение. 

Термогенное происхождение метана связано с деятельность ядра Земли: 

метан выходит из расплавленных пород мантии Земли в процессе ее естествен-

ной дегазации и по трещинам и разломам в земной коре поднимается вверх, 

ближе к поверхности, где оказывается заключенным в ледяные «ловушки». 

В поддержку теории глубинного происхождения метана сказано следую-

щее: в недрах Земли растворенный газ выделяется из водного насыщенного 

раствора в виде микропузырьков. В случае благоприятных термобарических 

условий скопления микропузырьков, объединяясь, могут формировать крупные 

залежи газовых гидратов. Интересно, что эти термогенные газы образуют гид-

раты, которые часто связаны с нижележащими залежами нефти и газа, что, в 

свою очередь, может сыграть вспомогательную роль в поиске залежей нефти и 

газа [27, 28]. 

В поддержку теории о биогенном и термогенном образовании гидратов 

может быть заключено следующее: формирование газогидратных залежей в 

зоне гидратообразования в период осадконакопления происходит как со сторо-

ны верхней границы зоны за счет поступления новой порции органического 

вещества в начальный период превращения органического вещества, так и со 

стороны нижней границы – за счет газов, образующихся в последующие перио-

ды заглубления и дальнейшего превращения органического вещества, а также 

за счет газов, поступающих из глубинных недр Земли [29].  

В поддержку о теории образования природных газовых гидратов Василь-

ев В.Г. в свою очередь пришел к следующему выводу: имеется два типа скоп-

лений гидратов: скопления, связанные с очагами разгрузки флюидов на дне мо-

рей, которые формируются вблизи дна и контролируются флюидопроводника-
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ми (грязевые вулканы, разломы), и в скопления, не связанные с очагами раз-

грузки (находятся под дном моря) и не контролируются потоками флюидов 

[30]. 

Обоснование того, что газовые гидраты образовываются преимуществен-

но в пределах материковых и островных склонов и подножий было дано Гинс-

бургом Г.Д.: образование гидратов газа и их скоплений на континентальных 

склонах и подножиях реализуется, главным образом, в соответствии с фильтра-

ционными и седиментационной моделями [31], а также 90% всех органических 

веществ мирового океана находится у континентальных граничных зонах, про-

дукты жизнедеятельности которых являются источником биогенного метана.  

Американские специалисты по глубоководным трубопроводам из госу-

дарственного университета штата Луизиана (США), исследовав механизм обра-

зования гидратов, заявили следующее: с увеличением давления растворимость 

метана в отложениях морского дна (морской воде) возрастает. Они считают, 

что степень растворимости метана с увеличением глубины может возрасти 

примерно в 150 раз, например, от концентрации 0,121 л/л метана (или 0,12 лит-

ра газа на литр морской воды) на мелководном шельфе до значений 4,275 –

17,811 л/л при высоких значениях давления и температуры. По некоторым 

оценкам концентрация метана в морских отложениях на глубине 5000 м может 

составить до 8,905 л/л [32].  

Таким образом, современные оценки степени растворимости метана в 

морской воде в зависимости от давления и температуры являются достаточно 

интересными для оценки компонентного и количественного состава газовых 

гидратов на разных глубинах и, соответственно, целесообразность разработки 

выбранного месторождения.  

Для наглядности условий формирования газовых гидратов в условиях 

вечной мерзлоты и морских отложениях, строятся фазовые диаграммы.  

Скопления природных газогидратов на суше приурочены к охлажденным 

зонам осадочного чехла земной коры. В районах многолетней мерзлоты толща 
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пород, в которой существуют газогидратные залежи, может достигать 400 –  

800 м, а в некоторых случаях превышает 1000 м. Такие газовые гидраты оста-

ются замороженными в многолетнемерзлые породы в метастабильном термо-

динамическом состоянии.  

Эта особенность существования газогидратов в зоне распространения 

многолетнемерзлых пород обусловлена так называемым эффектом самоконсер-

вации газовых гидратов – покрытие поверхности гидрата защитной пленкой 

при атмосферном давлении и отрицательной температуре (наглядным приме-

ром являются зоны вечной мерзлоты). Эта особенность гидратов позволяет 

хранить их долгое время в лабораториях с целью изучения их свойств. 

На рис. 1.4. показаны условия формирования газовых гидратов в зоне 

вечной мерзлоты (а) и в морской среде обитания (б) в зависимости от глубины 

и температуры для условий Мексиканского залива.  

В зоне вечной мерзлоты образование гидрата возможно уже на глубине 

200 м (красная зона). Начиная с глубины примерно 600 м геотермальный гради-

ент начинает увеличиваться до примерно +14 ºС на глубине 1050 м. Ниже этой 

глубины гидраты газа не существуют из-за повышенной температуры. Т.е. оче-

видно то, что толщина зоны образования гидрата напрямую зависит от темпе-

ратурного градиента. В полярных районах метановые гидраты могут возникать 

на глубинах от 150 до 1650 м. Как правило, мощность зоны стабильности гид-

ратов пропорциональна мощности криолитозоны – чем глубже залегает нулевая 

изотерма, тем больше мощность зоны стабильности гидратов. 

В морской среде обитания гидраты начинают образовываться на глубине 

примерно в 1200 м при температуре +2 ºС. Глубже 1500 м образования гидра-

тов не происходит, т.к. температура осадка слишком высокая – +16 ºС. Причи-

ной этого является подогрев дна ядром Земли. Т.е. ниже указанной границы 

существует свободный газ и вода. Следует отметить, что в Черном море залежи 

газовых гидратов были найдены и глубже 1500 м, что говорит об уникальности 

этого водоема. 
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Исследуя условия формирования гидратов газа, ученые обнаружили сле-

дующую их особенность: в силу кинетических факторов и при создании необ-

ходимых термодинамических условий реакция образования гидратов не проте-

кает до конца сразу и требует длительного времени. Разложение гидратов 

обычно происходит более легко, чем образование, но в случае гидратов углево-

дородов при температурах ниже 0 ºС в области относительно невысоких давле-

ний, где они метастабильны разложение происходит не сразу и гидраты могут 

храниться долгие годы за счет вышеупомянутого эффекта самоконсервации.  

В табл. 1.3 представлены усредненные термобарические параметры образова-

ния газовых гидратов из чистого метана, учитывая результаты исследований 

множества ученых [13, 21]. 

Из табл. 1.3 очевидна связь температуры и давления образования газовых 

гидратов: чем выше температура, тем выше должно быть давление и наоборот. 

Параметры, представленные в табл. 1.3, отображены на рис. 1.5. 

 

Таблица 1.3  

Термобарические параметры образования метановых гидратов 

Температура, ºС Давление, МПа 

–10 1,8 

–7 2,1 

–2 2,4 

0 2,7 

+5 4,8 

+9 6,8 

+13 9,8 
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зона 1 

зона 2 

 

Рис. 1.5. Зависимость давления от температуры гидратообразования  

–10…+1 ºС (зона 1) и 0…+13 ºС (зона 2) 

 

1.5. Основные свойства газовых гидратов 

Как уже указывалось ранее, углеводородные гидраты являются нестехио-

метрическими структурами, т.к. пропорции их состава четко не установлены. 

Но, тем не менее, установлено, что объем газа в определенном объеме гидрата 

увеличивается в ответ на либо пониженную температуру, либо на более высо-

кое давление. Что, на самом деле, является вполне закономерным ввиду того, 

что высокое давление и низкая температура являются главными условиями 

формирования гидратов газа.  

Интересно, что «молекулы-гости» определяют не только симметрию кри-

сталлической решетки хозяина, но и последовательность структурных фазовых 

переходов осуществляемых под давлением. Из чего следует вывод, что при вы-

боре технологии для извлечения газа из газовых гидратов, нужно считаться с 

этим свойством гидрата, т.к. оно может предсказать поведение той или иной 

структуры гидрата при воздействии на него.  

Также при взаимодействии «молекул гостей» с решеткой хозяина проис-

ходит не только изменение структуры решетки хозяина, но и изменение струк-
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туры молекул-гостей (полости решетки как бы подстраивается под форму гос-

тевой молекулы) [12]. Решетка хозяина может влиять на расстояния между ато-

мами молекулы-гостя, что приводит к изменению спектра внутримолекулярных 

колебаний молекул-гостей и сдвигу плотности колебательных состояний гидра-

та в высокочастотную область, в то время как структура льда отличается устой-

чивостью [13]. Исходя из этого, можно предположить, что данные взаимодей-

ствия не могут не иметь влияние на условия формирования газовых гидратов и, 

следовательно, на способы их разработки, что является предметом дальнейших 

исследований.  

Еще одним интересным фактом является то, что при определенных тем-

пературах и давлениях наблюдается переход кристалла в аморфное тело, про-

цесс которого не может быть описан как процесс обычного термодинамическо-

го плавления, поскольку в этом случае не происходит смены фаз при переходе 

линии равенства термодинамических потенциалов кристаллической и аморф-

ной фаз, и кристалл может существовать как метастабильный вплоть до грани-

цы абсолютной устойчивости. Так установлено, что давление, при котором 

кристалл переходит в аморфную фазу, существенно зависит от сорта молекул-

гостей [33]. Можно предположить, что данное свойство газовых гидратов мож-

но будет использовать не определенном этапе разработки технологий, основы-

вающихся на расчетах фазовых переходов.  

Как уже было указано, 1 м
3
 газового гидрата содержит в себе 160 – 200 м

3
 

газа в зависимости от степени заполнения полостей в клети (степень насыще-

ния). Основываясь на этом свойстве, сделаны исследования, показывающие 

возрастание удельного объема воды на 26% при образовании гидрата [34]. С 

другой стороны известно, что при образовании гидрата в осадке, объем породы 

увеличивается в 32 раза, что может привести к внезапному взрыву из-за резкого 

увеличения давления. Эти уникальные свойства гидратов следует учитывать 

при решении задач по извлечению газа из газовых гидратов, прогнозировании 



32 

поведения гидратов при воздействии на них разными путями и возможном по-

следующем транспортировании газа в гидратном состоянии.  

Кроме того, известно, что объем выделяющегося из гидрата газа на 2 – 3 

порядка превосходит то свободное пространство в порах пород, которое мог бы 

занять газ в свободной форме [35]. Это объясняется гидратной формой нахож-

дения газа и может являться уже прямым признаком наличия метастабильных 

гидратных включений в поровом пространстве исследованных пород. Самая 

большая концентрация океанических газовых гидратов является 17 – 20% объ-

ема пространства пор, что равняется 3% объема всего осадка.  

Такая высокая концентрация газа, несомненно, является очень полезным 

свойством газовых гидратов, т.к. из меньшей площади можно извлечь большее 

количество газа.  

Другие исследования направленные на растворимость газа в воде показа-

ли, что наличие газогидрата, контактирующего с пластовой водой, резко меняет 

структуру воды и, как следствие, растворимость газа в воде понижается [36], 

что является индикатором наличия гидрата в определенном месте.  

Разложение газового гидрата происходит с поглощением тепла и увели-

чением давления. А процесс образования газогидрата происходит с выделением 

тепла. На разложение природных гидратов в пласте необходимо затратить от  

6 до 12% энергии, содержащейся в гидратированном газе.  

Данное свойство гидратов, безусловно, имеет значительное влияние на 

обоснование параметров технологии добычи метана из газовых гидратов и мо-

жет быть использовано, как вспомогательный фактор при подводе к забою гид-

рата тепла, которое будет им поглощаться при разложении и тем самым спо-

собствовать дальнейшему разложению гидрата, либо воздействием на гидрат 

давлением, которое будет увеличиваться при разложении гидрата, что будет 

способствовать выдавливанию продуктов разложения гидрата на поверхность. 

Но последний фактор будет иметь место только тогда, когда разложение гидра-

та уже началось, т.е. присутствует газообразная фаза.  
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Говоря о физико-химических свойствах газовых гидратов, особый инте-

рес представляет теплопроводность газовых гидратов. Исследуя теплофизиче-

ские свойства газовых гидратов, ученые Столл и Брайан обнаружили, что ко-

эффициент теплопроводности у гидратов метана при температуре близкой к 

273 К, Х = 0,4 Вт/(м·К), что примерно в 5 раз ниже теплопроводности льда. В 

отличие ото льда коэффициент теплопроводности газового гидрата возрастает с 

повышением температуры. В условиях температур 100 К теплопроводность 

льда и гидрата отличается в 20 раз. Данное свойство гидрата является уникаль-

ным и действительно полезным, в связи с тем, что в большинстве способов из-

влечения газа из гидратов используется подвод тепла из разных видов источни-

ков. Т.е., если подавать в забой гидрата какой-либо теплоноситель, то, по мере 

подвода тепла и разложения гидрата, его температура будет повышаться и, сле-

довательно, будет повышаться его теплопроводность, что будет способствовать 

увеличению зоны диссоциации гидрата.  

При этом, структура гидрата, природа гостевых молекул и изменение его 

состава незначительно влияют на коэффициент теплопроводности. Наиболее 

рациональным и обоснованным объяснением причин аномально низкой тепло-

проводности является рассеяние акустических фонов при взаимодействии с 

низкочастотными колебаниями гостевых молекул, т.е. специфическим резо-

нансным взаимодействием «гость-хозяин». Что еще раз доказывает не простоту 

строения газовых гидратов и его прямое влияние на свойства гидрата.  

На самом деле, даже, несмотря на слабое взаимодействие молекул газа с 

решеткой хозяина и между собой, они оказывают существенное влияние на 

упругие модули и границы механической устойчивости клатратных гидратов. В 

связи с этим, установлено, что с увеличением размера заключенных в полости 

молекул происходит рост модулей упругости решетки и расширение области 

абсолютной устойчивости [37].  

Отсюда следует, что чем больше молекула-формировщик, тем больше 

усилий нужно приложить, чтобы извлечь ее из водного каркаса. Это в свою 
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очередь, должно отражаться и учитываться при разработке способов добычи 

газа из гидратных залежей и прогнозе устойчивости всего месторождения после 

завершения процесса добычи газа.  

Другими интересными характеристиками газовых гидратов являются вы-

сокая акустическая проводимость, высокое электросопротивление, пониженная 

плотность и низкая проницаемость для газа и воды.  

Основные физико-химические характеристики газовых гидратов приве-

дены в табл. 1.4. 

Таблица 1.4 

Основные физико-химические характеристики газовых гидратов 

Гид-

рат 

Формула 

гидрата 

Плот

ность 

Теплота обра-

зования 

кДж/моль, 

ккал/кг 

Теплота разложения 
Удельный 

объем, 

см
3
/моль 

Т0 ºС Т0 ºС 

СН4 СН4-5,9Н2О 
0,8 – 

1,24 
57,7 54,3 

54,2 

кДж/моль, 

398 МДж/м
3
 

18,1 

кДж/моль 
136,264 

С2Н6 С2Н6-8,2Н2О 4,92 0,959 64,0 

71,5 

кДж/моль 

440 МДж/м
3
 

25,7 

кДж/моль 
162,669 

С3Н8 С3Н817Н2О 6,95 00,886 120,4 

129,2 

кДж/моль 

320 МДж/м
3
 

27,7 

кДж/моль 
404,157 

С4Н10 С4Н1017Н2О 5,28 0,901 133,7 

133,2 

кДж/моль 

330 МДж/м
3
 

31,0 

кДж/моль 
403,996 

СО2 СО2-6Н2О 2,86 1,117 59,8 

57,5 

кДж/моль 

422 МДж/м
3
 

24,3 

кДж/моль 
136,078 

 

Исследования, направленные на растворимость газа в воде показали, что 

наличие газогидрата, контактирующего с пластовой водой, резко меняет струк-

туру воды и, как следствие, растворимость газа в воде понижается [38, 39]. Это 

может применяться как своеобразный маяк для определения местоположения 

залежей газовых гидратов.  
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1.6. Оценка запасов газовых гидратов в недрах Земли  

До сегодняшнего дня на Земле выявлено более 220 месторождений газо-

гидратов и, как уже было отмечено, 95 – 98% ресурсов газовых гидратов нахо-

дится в акваториях мирового океана (побережья Северной, Центральной и Юж-

ной Америк, Японии, Норвегии, Африки, Индии, России, а также в Каспийском 

и Черном морях), и только 2 – 5% – в приполярных частях материков. На рис. 

1.6 показаны местонахождения газовых гидратов во всем мире. 

Как видно из рис. 1.6 основные залежи газовых гидратов образуются на 

континентальных границах в прибрежных зонах, что обусловлено наличием 

там большого количества органических веществ, и в зонах вечной мерзлоты, 

что обусловлено низкими температурами. Этот рисунок представляет местона-

хождения гидратов, как следствие разгрузки флюидов (термогенное происхож-

дение гидратов) и продуктов жизнедеятельности органических веществ. 

В соответствии с классификацией месторождений газовых гидратов на 

Земле, Международной морской организацией была составлена табл. 1.5, отоб-

ражающая типы залежей. 

По средневзвешенным оценкам, ресурсы газа в гидратных залежах мира 

составляют около 2 ×10
16

 м
3
. Для сравнения, количество кислорода в атмосфере 

равняется 8 × 10
17

 м
3
 [21]. Приведенное выше число согласуется с оценками ко-

личества газовых гидратов большинства ведущих специалистов мира. Такое 

количество газа, бесспорно, впечатляет и очевидно, что ни один энергоноситель 

в мире по количеству не может сравниться с газовыми гидратами. Это считает-

ся «главным оружием» гидратов против всех других энергоресурсов планеты. 

Эти расчеты поддержаны альтернативным подходом Buffett и Archer [42], 

которые использовали механистическую модель для прогнозирования распре-

деления метановых гидратов в морских осадках. 
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Таблица 1.5 

Классификация месторождений газовых гидратов  

на планете по типу залегания [41] 

Тип залежи Место расположения месторождения 

ГЛУБОКОВОДНЫЕ 

ЗАЛЕЖИ 

Глубоководная впадина вблизи побережья Коста-

Рики 

Центральноамериканский глубоководный желоб, 

Гватемала 

Мексиканский район Центральноамериканского 

глубоководного желоба 

Тихоокеанская впадина, Орегон 

Курильская гряда, Охотское море 

Желоб Нанкай, Японское море 

Глубоководная Перуанская впадина, Тихий океан 

Калифорнийский разлом, США 

Шельф Сахалина, Охотское море 

Побережье Японии 

ШЕЛЬФОВЫЕ 

ЗАЛЕЖИ 

Мексиканский залив, США 

Подводное плато Блейк, Атлантический океан 

Грязевой подводный вулкан Хакон Мосби, Норвегия 

Шельф дельты Нигера, Атлантический океан 

КОНТИНЕНТАЛЬНЫЕ 

ЗАЛЕЖИ 

Осадочные породы Черного моря, Украина 

Осадочные породы Каспийского моря, Россия 

Озеро Байкал, Россия 

Подводные горы Анаксимандра, Средиземное море 

Побережье района Кула, Турция 

АРКТИЧЕСКИЕ  

ЗАЛЕЖИ 
Район у дельты Макензи, Северный Ледовитый океан 

 

Если брать количество природного газа в газовых гидратах на суше и в 

акватории, то цифры будут следующие: 14 × 10
12

 – 34 × 10
15

 м
3
 и 3,1 × 10

15
 –  

7,6 × 10
18

 м
3
 соответственно. Если хотя бы 10% этих запасов считать извлекае-

мыми, то они в 2 раза превысят мировые запасы природного газа на Земле. 

Другие оценки говорят, что при современном уровне потребления энергии, да-

же если мы используем всего 10% ресурсов гидратов, мир будет обеспечен вы-

сококачественным сырьем на 200 лет! 
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Самая оптимистическая оценка количества газа в газовых гидратах была 

сделана В.К. Трофимюком [43] и составила 3 × 10
18 

м
3
, основываясь на предпо-

ложении, что гидраты заполняют все дно мирового океана.  

По оценке Макдональда, общее количество углерода в газовых гидратах, 

равняется от 10000 до 11000 Гт [107]. 

Если это правда, то это значит, что в них содержится в 2 раза больше уг-

лерода, чем в атмосфере и намного больше чем в других резервуарах ископае-

мых энергоносителей.  

Рис. 1.7 отображает запасы углерода в газовых гидратах по сравнению с 

мировыми запасами углерода в других залежах горючих ископаемых.  

 

 

Рис. 1.7. Запасы углерода в газовых гидратах мира [39, 108] 

 

Судя по данным рис. 1.7 масса углерода заключенного в природных газо-

вых гидратах представляет собой число, которое больше половины мировых 

запасов органического углерода и в 2 раза больше чем количество углерода во 

всех других ископаемых источниках энергии вместе взятых. 
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Милков А.В. в 2004 году [109] оценил количество углерода в газовых 

гидратах между 1 × 10
15

 и 5 × 10
15

 м
3
. Эта оценка соответствует 500 – 2500 Гт 

углерода, что меньше 5000, т.е. количество запасов всех полезных ископаемых 

вместе взятых, но существенно больше, чем 230 Гт, что равняется количеству 

других источников углерода [110]. 

Не смотря на понижающиеся числа оценок за последние 10 лет, эти под-

счеты все равно представляют огромные запасы углерода. Для сравнения, об-

щее количество углерода в атмосфере составляет примерно 760 × 10
9
 т [43]. 

В табл. 1.6 приведены результаты исследований по определению количе-

ства метана в газовых гидратах мирового океана [44]. 

Из табл. 1.6 видно, что, несмотря на многочисленность исследований, ре-

зультаты подсчетов ученых количества метана в гидратах мира более или менее 

сходятся к одному числу – 2 × 10
16

 м
3
. Расхождения в результатах можно объ-

яснить разными подходами и технологиями оценки количества газа в газовых 

гидратах, которыми пользовались разные ученые в разные годы.  

В виду того, что ученые всего мира являются чрезвычайно заинтересо-

ванными в огромном потенциале газовых гидратов, как энергоносителя буду-

щего, государство Украины обладает уникальным по своим свойствам Черным 

морем, в котором находятся поистине огромные месторождения газовых гидра-

тов, и которое обладает важным преимуществом перед другими морями, т.к. 

оно является достаточно теплым на протяжении всего года, что благоприятно 

влияет на проведение в нем всевозможных исследований. 

Со слов главного морского геолога Украины академика НАНУ, директора 

Центрального научно-природоведческого музея НАНУ – Е.Ф. Шнюкова, Укра-

ина добывает всего 8 – 10% потребляемой нефти и максимум 20% газа, — все 

остальное страна покупает [45]. Такая перспектива на будущее совсем не раду-

ет и приоритетность вопроса развития технологий по добычи гидратов со дна 

Черного моря должна выходить на первое место уже в настоящее время, чтобы 

обеспечить энергетическую независимость страны. 
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Таблица 1.6 

Оценка количества метана в газовых гидратах мирового океана  

разными учеными в разные годы 

Количество метана, м
3
 Год Автор 

5 × 10
15

 – 2,5 × 10
16

  1977 Трофимук и др. 

7,6 × 10
18

 1981 Добрынин и др. 

3,1 × 10
15

 1981 Mclver 

4 × 10
16

 1988 Kvenvolden,Cleypool 

1 × 10
16

 1988 Makogon 

2,1 × 10
16

 1988 Kvenvolden 

2,1 × 10
16

 1990 McDonald 

2,6 × 10
16

 – 1,4 × 10
17 

 1994 Gornitz, Fung 

2,3 × 10
16

 – 9,1 × 10
16

 1995 Harvey, Huang 

1 × 10
15

 1995 Гинсбург, Соловьѐв 

7 × 10
15

 1996 Holbrook e. a. 

1,5 × 10
16

 1997 Makogon 

2 × 10
15

 – 2 × 10
16

  1997 Dickens e. a. 

2 × 10
14

 1999 Соловьѐв 

 

Необходимо отметить, что первый в мире образец гидрата был поднят со 

дна Черного моря в 1972 году российскими учеными А.Г. Ефремовой и  

Б.П. Жижченко [46].  

Для того, чтобы осознать значение Черного моря для Украины и ее энер-

гетического будущего нужно обратиться к оценке количества газовых гидратов 

в Черном море. 

В 2002 году по итогам исследований научной экспедиции болгарских уче-

ных в Черном море во главе с А. Васильевым и Л. Димитровым, было установ-

лено, что количество гидратов в Черном море составляет от 77 до 350 × 10
9
 м

3
, а 

в перерасчете на количество газа – от 10 до 50 × 10
12

 м
3
 метана. Ими же было 

установлено, что главным компонентом газовых гидратов моря является метан, 

концентрация которого 93,3 – 99,7%, и который представляет собой высокока-

чественный продукт [46]. Также ими было определено, что газовые гидраты в 



41 

Черном море начинают образовываться на глубине 500 – 600 м. Было подсчи-

тано, что площадь территории с благоприятными условиями для формирования 

газовых гидратов, т.е. зона стабильности гидратов, составляет 288080 км
2
, что 

представляет собой 68,5% всей площади Черного моря (420800 км
2
).  

По исследованиям тех же ученых, толщина зоны стабильности газовых 

гидратов в Черном море достигает 160 м на глубине 1000 м. На глубине же 

1500 м толщина слоя составляет 260 м в среднем (от 110 до 650 м) и на 2000 м – 

350 м.  

Средняя толщина ЗСГ для всего Черного моря составляет 303 – 356 м. 

Объем же ЗСГ составляет от 85310 до 100280 км
3
. Согласно их расчетам, газо-

вые гидраты заполняют примерно 3,5% всего объема осадков Черного моря 

[47].  

Следует отметить, что основная масса газогидратов приходится на  

Украину и Румынию, в меньшем объеме приходится на Турцию, Болгарию и 

Россию, месторождения есть в Абхазии.  

В Черном море государственный научный центр ФГУП «Южморгеоло-

гия» МПР (г. Геленджик) ведет сейсмические, сейсмоакустические и геохими-

ческие исследования с попутным изучением признаков гидратообразования. 

Современные достижения ученых меняют представление о потенциале Черно-

морской впадины. На рис. 1.8 показана карта-схема перспективных зона фор-

мирования газовых гидратов в Черном море.  

Особенностью Черного моря является высокая газоотдача морского дна, 

обусловленная глубинной подпиткой. Как правило, грязевые вулканы находят-

ся на глубинах 2000 – 2200 м, причем большая часть этих зон находится в пре-

делах экономической морской зоны Украины. Эти районы являются наиболее 

перспективными для проведения разведочного и эксплуатационного бурения 

на газ в глубоководных районах Черного моря [48]. 
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Рис 1.8. Карта-схема газовмещающей зоны подходящей для формирова-

ния газогидратов в черноморской впадине: 1 – высокоперспек-

тивная зона формирования газовых гидратов; 2 – западная;  

3 – восточная черноморская впадина; 4 – контуры черноморской 

впадины 

 

 

 

Рис. 1.9. Зона гидратообразования метана в Черном море 
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Термодинамические условия стабильного существования газовых гидратов 

в толще воды и осадочных породах существуют в Черном море на глубине начи-

ная с 500 м. Нижняя граница существования гидратов метана зависит от глубины 

водного столба и величины термоградиента в разрезе пород. На рис. 1.9 показана 

толща пород залегания газогидратов метана южнее Крыма [49]. 

Из рисунка видно, что формирование газовых гидратов в данной зоне 

Черного моря начинается с глубины примерно 750 м под поверхностью  

воды и заканчивается на глубине около 2350 м. Причем максимальная мощ-

ность газогидратного слоя достигает порядка 400 м. 

В подтверждение этих данных существует информация о экспедициях, 

проводимых российскими учеными в 1988 – 1989 гг. в Черном море на глуби-

нах 200-800 метров, где были обнаружены месторождения газогидратов метана 

и природного газа толщиной 250 – 1200 м под поверхностью морского дна со 

слоями толщиной десятки метров. Ресурсы метана в месторождениях газогид-

ратов напротив Крыма по данным О.Д. Корсакова (1989 г.) [50] в среднем оце-

нены в 20 – 25 трлн м³; количество же метана во всем Черном море по оценкам 

этих же экспедиций в результате разбуривания и подъема образцов грунта мор-

ского дна более, чем в 400-х кернах – не меньше 100 трлн м³! При этом остают-

ся не исследованные регионы других шельфов, контитентального склона, Чер-

номорской котловины и Азовского моря [49].  

По итогам другой научно-исследовательской экспедиции на судне с 

названием «Профессор Водяницкий» были исследованы грязевые вулканы, вы-

деляющие огромные количества метана, который является источником форми-

рования газовых гидратов. Таких вулканов было обнаружено 50, но ученые по-

лагают, что реально таких вулканов еще больше. Что является предметов об-

суждения еще большего количества газовых гидратов в Черном море. В резуль-

тате исследований ученые пришли к выводу, что наиболее перспективным 

участком морского дна является впадина Сорокина глубиной 2 км, располо-

женная в  
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40 км к юго-востоку от Ялты. Здесь найдено около 30 грязевых вулканов и за-

фиксированы выбросы газовых факелов высотой 800 м [51].  

На сегодня в акватории Черного моря выявлено до 4000 таких факелов, ко-

торые нередко представляют целые «леса» факелов. Суммарный объем выбросов 

только крупных из обнаруженных факелов превышает 30 млрд м
3
 в год – это 

фактически половина нынешнего потребления Украины за 12 месяцев!  

По самым скромным подсчетам, количества газа, заключенного в гидра-

тах на дне Черного моря хватит Украине на 1500 лет. Об этом сообщил завот-

делом радиационной и химической биологии Института биологии южных мо-

рей доктор биологических наук Сергей Гулин. Он был в составе команды укра-

инских и немецких ученых, которые проводили исследования залежей на дне 

Черного моря в 2009 году. Другие источники называют цифру в 3000 лет. 

Причем, следует указать, что Черное море имеет огромное преимущество 

перед другими морями: оно теплое почти круглый год, а значит, и добывать 

газ здесь гораздо проще.  

Выводы 

1. Анализ литературных источников привел к выводу, что гидраты мета-

на, являющийся самым распространенным типом газовых гидратов на Земле, 

могут использоваться в таких же целях, как и природный газ. Поэтому в работе 

рассматривается изучение свойств природных и искусственно созданных газо-

вых гидратов метана, с целью определения рациональных технологических па-

раметров создания искусственных газогидратов из метана и его транспортиро-

вания к потребителю.  

2. В результате изучения свойств метановых гидратов, автором был сде-

лан вывод, что рациональным является не только добыча газа метана из при-

родных газовых гидратов, а и использование газогидратных технологий для 

утилизации метана угольных шахт Украины с последующей транспортировкой 

метана наземным способом в твердом замороженном виде при атмосферном 
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давлении.  

3. В диссертационной работе будет использоваться комплексный метод 

исследований, который будет включать проведение экспериментальных иссле-

дований, аналитических расчетов, а также математического анализа получен-

ных результатов.  

4. На данный момент научной задачей, не имеющей научного обоснова-

ния, является определение параметров утилизации метана угольных шахт, т.е. 

его перевод в твердое газогидратное состояние, и параметров его транспорти-

рования к потребителю наземным способом.  

5. Отсутствие научного обоснования процесса извлечения метана из ме-

сторождений газовых гидратов залегающих в форме сплошных пластов боль-

шой мощности также требует решения новой научной задачи по определению 

параметров технологии скважинной добычи газа метана путем его замещения 

на углекислый газ на месте залегания.  
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РАЗДЕЛ 2 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ 

ГАЗОВЫХ ГИДРАТОВ ИЗ ШАХТНОГО МЕТАНА 

2.1. Методика проведения исследований получения  

газовых гидратов из шахтного газа метана  

Целью данных исследований является установление закономерностей об-

разования газовых гидратов из шахтного метана дегазационных скважин уголь-

ных шахт и установление зависимости диапазона термобарических условий об-

разования газогидратов из шахтного метана от концентрации метана в газовой 

смеси, минералогического состава воды, а также концентрации добавляемого 

поверхностно-активного вещества (ПАВ).  

Уже известным фактом является то, что гидраты образуются и стабильно 

существуют в широком диапазоне температур, но при этом каждый отдельный 

газ характеризуется строго определенными параметрами давлений и темпера-

тур стабильного существования гидрата. Процесс образования гидрата опреде-

ляется составом газа, состоянием воды и ее минерализацией, внешним давлени-

ем и температурой.  

Состав газа определяет основное условие гидратообразования – чем выше 

молекулярная масса индивидуального газа или смеси газов, тем ниже требуется 

давление для образования гидрата при одной и той же температур [1, 11]. 

Природные газы, состоящие из смесей отдельных компонентов, образуют 

смешанные гидраты. При этом одновременно образуются кристаллы, характер-

ные как для метана, так и других газов, входящих в состав смеси. Т.е. для усло-

вий газовоздушных смесей дегазационных скважин следует применять понятие 

смешанных газовых гидратов, в которых концентрация метана является самой 

высокой.  

Для определения оптимальных термобарических параметров создания га-

зовых гидратов из газовых смесей дегазационных скважин, в качестве образцов 
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были отобраны газовые смеси дегазационных скважин шахтоуправления «По-

кровское», Красноармейск, Украина.  

В результате проведенных исследований впервые были определены зако-

номерности изменения термобарических параметров создания газовых гидра-

тов из предварительно отобранной газовой смеси дегазационных скважин 

угольных шахт. Состав образцов газа представлен в табл. 2.1.  

 

Таблица 2.1 

Состав образцов газовой смеси дегазационных скважин 

Номер 

смеси 

Метан 

CH4 

Этан 

C2H5 

Пропан 

С3Н8 

Изобутан 

С4Н10 

Углекислый 

газ СО2 

Азот 

N2 

1 0,95 0,0232 0,0156 0,005 0,003 0,0072 

2 0,9 0,0234 0,0342 0,004 0,004 0,046 

3 0,86 0,0447 0,0457 0,0099 0,005 0,0664 

4 0,75 0,0595 0,0333 0,005 0,007 0,143 

5 0,72 0,0425 0,0161 0,003 0,1 0,0043 

6 0,67 0,037 0,019 0,006 0,5 0,25 

 

Во время экспериментов нам удалось установить следующую зависи-

мость: чем выше в смеси концентрация СН4, тем выше должно быть давление в 

системе (реакторе) для образования газового гидрата (рис. 2.1), что учитыва-

лось в дальнейших исследованиях. Среднее время образования газового гидра-

та составило 45 – 50 ч, что является слишком высоким значением в плане про-

мышленного применения газогидратных технологий.  

Результаты данных экспериментов легли в основу исследований по уста-

новлению оптимальных параметров образования газовых гидратов из газовых 

смесей различных составов для условий дегазационных скважин Шахтоуправ-

ления «Покровское». 
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Рис. 2.1. Зависимость термобарических параметров формирования газо-

вых гидратов от концентрации СН4 

 

2.2. Принципиальная схема лабораторной установки  

Для моделирования процесса образования газовых гидратов, а также фа-

зовых переходов при их образовании и разложении, в период с 2009 по 2014 гг. 

была создана лабораторная установка, которая претерпела 4 модификации  

(рис. 2.2.).  

Установка состоит из двух блоков: экспериментального и холодильного. 

В качестве холодильного блока используется климатическая камера «ILKA» 

KTK-3000 произведенная в Германии для поддержания и регулирования темпе-

ратуры и влажности, позволяющая проводить исследования в различных тем-

пературных режимах и с различной влажностью. Экспериментальная часть 

служит главным образом источником подачи газа и воды, измерения их расхо-

да, а также создания нужного давления в системе. 

Основные рабочие характеристики камеры представлены в табл. 2.2. 
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Таблица 2.2 

Основные характеристики климатологической камеры «ILKA» KTK-3000 

Полезный объем камеры 3 м
3
 

Диапазон температур, ºС –60 … +30 

Диапазон относительной влажности, % 20 – 98 

 

Камера позволяет проводить исследования в различных температурных ре-

жимах и с различной влажностью. Конструктивно в климатической камере мож-

но выделить четыре основные части: рабочий объем, щит автоматического 

управления, холодильный агрегат и парогенератор.  

Рабочий объем выполнен в виде шкафа с размещенными внутри теплооб-

менниками для обеспечения режимов лабораторных испытаний. Камера имеет 

дверь со смотровым окном и систему защиты от обмерзания. Корпус камеры 

устанавливается на жесткую колесную раму из стального профиля. Для предот-

вращения самопроизвольного перемещения камеры во время работы на колесах 

имеются тормозные колодки.  

Холодильный агрегат выполнен на съемной монтажной плите, находя-

щейся внутри рамы. Снаружи агрегат закрыт кожухами, обеспечивающими 

свободный доступ воздуха для охлаждения устройств холодильной машины. 

Рядом с открывающейся дверью камеры, т.е. на ее рабочем объеме, уста-

навливается щит автоматического управления, в котором располагается основ-

ное электрооборудование и элементы автоматики.  

Проведение экспериментов проходит следующим образом: в холодиль-

ной камере 23 помещается специальный прибор для формирования газовых 

гидратов 24. Полезный объем специального прибора может изменяться от 0,05 

до 2 л. Исходя из того, что форма данного прибора является цилиндром, то его 

объем вычисляется по известной формуле: hrV 2 , где r  – радиус цилиндра, 

h  – высота цилиндра, которая может изменяться путем выдвижения штока 

поршня для изменения полезного объема прибора. С внешней стороны камеры 

устанавливается агрегат для подачи воды под давлением 25 и газовый баллон с 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D0%B0%D0%B1%D0%BE%D1%87%D0%B8%D0%B9_%D0%BE%D0%B1%D1%8A%D1%91%D0%BC


51 

метаном 1. 

В начале эксперимента шток 11 вставляется в прибор 24 до упора и за-

крепляется стяжными болтами с гайками. Параллельно монтируется агрегат 26: 

в шток агрегата давления воды 16 наливается определенное количество воды и 

он вставляется в цилиндр 17 на корпус гидродомкрата 21. Климатермокамера 

23 приводится в рабочий режим с установлением температуры до нужного зна-

чения и в сеть включается светодиодная лампа 10. 

С помощью раскачки гидродомкрата 21 в цилиндре 17 повышается дав-

ление до нужного значения. Открывается вентиль 15 и параллельно с ним от-

крывается вентиль баллона 2, т.е. подача воды и газа в рабочий объем специ-

ального прибора 24 осуществляется параллельно.  

Давление воды регулируется величиной выхода штока гидродомкрата 

(20), а давление газа – редуктором 3. Для определения давлений на газовом и 

водяном шлангах установлены манометры: 14 – для воды, 4 и 5 – для газа.  

Газ и вода одновременно поступают в прибор 25 через штуцер ввода во-

ды 7 и газа 6, отодвигая шток 11 до положения, регулируемого стяжными бол-

тами с гайками 12. Вода и газ образуют водогазовую смесь, заполняющую про-

странство штока 11, которая при заданном давлении и температуре образует 

газовый гидрат. При этом достигается максимальный эффект увеличения ско-

рости образования газогидрата, т.к. показатель активности взаимодействия мо-

лекул газа с молекулами воды достигает своего наивысшего значения. 

Процесс образования газовых гидратов наблюдается визуальным путем 

через прозрачное окно 8. Также существует возможность видеонаблюдения за 

процессом гидратообразования с помощью настольного компьютера и видео-

камеры. 

Для регистрации параметров процесса строится таблица (табл. 2.3), отра-

жающая следующие показания: время начала процесса гидратообразования, 

время окончания эксперимента, временной интервал между замерами, измене-

ние температуры в камере (если меняется), изменение давления газа и воды во 
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времени. Показания записываются каждые 30 мин. При этом на компьютере 

регистрируются фотоснимки процесса, происходящего в приборе каждые 30 с 

либо каждую минуту. Фотоснимки дают возможность визуально оценить на 

какой стадии формирования находится газовый гидрат и при необходимости 

изменить термобарические параметры процесса.  

 

Таблица 2.3  

Технологические параметры проведения эксперимента 

Время 10:00 11:30 12:00 12:30 13:00 13:30 14:00 

Давление, МПа 1,5 2 3 4 5 6 7 

Температура, ˚С 3,2 3,5 4,3 5,6 6,7 7,3 8,0 

 

Фото различных модификаций лабораторной установки представлены на 

рис. 2.3.  

В результате смешивания воды с газом при заданных термобарических 

параметрах происходит фазовый переход, описывающийся уравнением CH4 + 

H2O = CH4 H2O, при котором молекулы газа метана проникают в молекулы во-

ды под определенным давлением и температурой, что обуславливает образова-

ние газовых гидратов. При этом распыление водяного потока способствует 

ускорению образования газового гидрата, т.к. молекулы газа молекулы воды 

быстрее перемешиваются с молекулами газа. Газогидраты начинают образовы-

ваться на границе контакта воды с газом и постепенно заполняют весь объем ем-

кости. 
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Рис. 2.3. Лабораторная установка по получению газовых гидратов:  

а – НПО-1; б – НПО-2; в – НПО-3; г – НПО-4 на основе  

климатологической камеры «ILKA» KTK-3000 
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2.3. Исследование влияния поверхностно-активных веществ  

на скорость образования газовых гидратов из метана  

угольных шахт 

Главной проблемой возникающей при создании газовых гидратов являет-

ся фактор времени. Поэтому ведется множество исследовательских работ по 

интенсификации процесса образования газовых гидратов. Следовательно, глав-

ной целью исследований являлись закономерности образования газовых гидра-

тов из газовой смеси различного состава, учитывая фактор времени.  

В экспериментальном изучении кинетики гидратообразования существу-

ют два принципиально отличающихся направления: первое, когда исследования 

проводятся при отсутствии вынужденного перемешивания, т.е. подвод гидра-

тообразующих компонентов происходит в результате диффузии, а отвод выде-

ляющегося при фазовом переходе тепла по законам теплопроводности; и второе 

(динамический режим), когда влияние диффузии и теплопроводности снимает-

ся путем перемешивания вещества. Достоинством первого направления являет-

ся возможность исследования процесса гидратообразования на этапе зарожде-

ния центров кристаллизации, а также возможность проведения визуальных 

наблюдений и кинетико-морфологических исследований.  

К первому направлению относятся исследования, в ходе которых уста-

новлено, что: скорость образования центров кристаллизации на поверхности 

свободной воды в зависимости от степени переохлаждения имеет колоколооб-

разный характер с максимумом, зависящим от величины давления [52]. Оценка 

времени перехода ледяного шарика в гидрат при предположении о том, что ки-

нетика гидратообразования определяется скоростью диффузии газа через гидрат, 

дает величину такого же порядка, что позволяет утверждать, что: 

1) на поверхности льда в присутствии газа возникают зародыши гидратов, 

на которых вследствие того, что давление паров воды над гидратом меньше, 

происходит конденсация паров воды, образующихся в результате сублимации 
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ледяных кристалликов, и переход ее в гидрат, пока весь лед не испарится и не 

перейдет в гидрат; 

2) после образования на поверхности льда в присутствии газа зародышей 

гидратов, дальнейший переход льда в гидрат происходит в результате диффузии 

газа через образовавшийся слой гидрата – лимитирующим является последний. 

В качестве вещества, ускоряющего процесс образования газовых гидра-

тов было принято решение использовать поверхностно-активное вещество 

(ПАВ) – ДБ (дибутилфенол, обработанный окисью этилена). 

Для исследования степени влияния ПАВ на процесс образования газовых 

гидратов было проведено несколько экспериментов с добавлением в воду ПАВ 

различной концентрации при температуре внутри газогидратного реактора 

+7…+10 ºС и давлении 5 МПа. Количество добавляемого ПАВ и его влияние на 

время образования газового гидрата представлены в табл. 2.4.  

 

Таблица 2.4 

Количества добавляемого ПАВ и его влияние на время образования ГГ 

Количество ПАВ, мл Время образования ГГ, мин 

0,3 220 

0,5 200 

1 100 

2 50 

3 20 

4 35 

5 50 

6 90 

7 120 

8 200 

 

Результаты данных экспериментов представлены в табл. 2.4 и на рис.  

2.4 – 2.6. 

На рис. 2.4 представлена зависимость времени образования газового гид-

рата от количества добавляемого ПАВ в диапазоне от 0,3 до 3 мг/л воды.  
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Рис. 2.4. Зависимость времени образования ГГ при количестве добавляе-

мого ПАВ от 0,3 до 3 мг/л воды 

 

Из рис. 2.4 видно, что при количестве ПАВ 3 мг/л воды скорость гидрато-

образования является максимальной и равна 20 минутам. Концентрация ПАВ 

менее этого значения имеет меньшее влияние на скорость реакции. Так, при 

0,1% ПАВ гидрат образуется примерно за 100 мин, при 0,2% – за 45 мин. При-

чем изменение требуемого для образования газогидрата времени от количества 

добавляемого ПАВ происходит по логарифмической зависимости – 

  35336121 ,n8ln,t  , где де t – время образования газогидрата, мин; n – коли-

чество добавляемого поверхностно-активного вещества, мг/л.  

Рис. 2.5 представляет собой результаты создания газовых гидратов при 

добавлении ПАВ от 4 до 9 мг/л.  

Из рис. 2.5 очевидно, что при количестве ПАВ 4 и более, кинетика про-

цесса замедляется и при концентрациях более 9 мг/л создание газовых гидратов 

не является целесообразным в плане промышленного применения данного спо-

соба интенсификации, т.к. время создания газовых гидратов составляет более 

трех часов. Связь между количеством ПАВ и временем гидратообразования в 

данном случае также описывается логарифмической зависимостью – 



57 

  7421444982 ,nln,t  , где t – время образования газогидрата, мин; n – количе-

ство добавляемого поверхностно-активного вещества, мг/л. 

 

 

 

Рис. 2.5. Зависимость времени образования газовых гидратов от количе-

ства добавляемого ПАВ в диапазоне от 4 до 9 мг/л воды 

 

На рис. 2.6 представлена общая зависимость скорости образования газо-

вых гидратов от количества добавляемого ПАВ.  

Зависимость, представленная на рис. 2.6, описывается следующей систе-

мой уравнений: 

 

 
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
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35336121

330

     (2.1) 

где t – время образования газогидрата, мин; n – количество добавляемого ПАВ, 

мл. 

Следовательно, пиком скорости образования газовых гидратов является 

добавления ПАВ количеством 3 мл на 1 л воды (0,3% количества воды), время 

образования газового гидрата при этом составило 20 минут. При образовании 

газового гидрата при тех же термобарических условиях: P 5 МПа и 
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T +7…+10 ºС, но без добавления ПАВ, время образования гидрата составляет 

около 420 мин (7 ч). Т.е. результатом проведенных исследований стало значи-

тельное уменьшение времени образования газовых гидратов с 7 ч (без приме-

нения ПАВ) до 20 мин, что в 21 раз быстрее начального результата. 

 

 

Рис. 2.6. Общая зависимость времени образования ГГ при концентрации 

добавляемого ПАВ от 0,01 до 0,9% при температуре +7…+10 ºС 

и давлении 5 МПа 

 

Также в результате лабораторных исследований была выявлена следую-

щая зависимость: скорость образования газогидратов при количествах ПАВ  

1 и 6 мл практически одинакова, похожая ситуация прослеживается при коли-

чествах 2 и 5 мл; 7 и 0,8 мл; 8 и 0,5 мл. 

Т.е. проанализировав полученные результаты, очевидным фактом являет-

ся то, что существует оптимальное значение количества добавляемого ПАВ на 

определенное количество воды, при котором скорость образования газового 

гидрата является максимальной. При добавлении ПАВ количеством превыша-

ющем оптимальное, скорость образования газогидрата начинает уменьшаться и 

при количестве ПАВ более 8 мл процесс образования становится невозможным, 

т.к. чрезмерное количества ПАВ растворенного в воде, по всей видимости, пре-
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пятствует образованию центров кристаллизации газовых гидратов и, как след-

ствие, выполняет функцию ингибитора, т.е. замедляет процесс гидратообразо-

вания, не давая образовываться кристаллическим решеткам гидрата.  

Применяемое ПАВ – вязкая маслообразная жидкость темно-желтого цве-

та, со слабым своеобразным запахом, хорошо растворяется в воде и образует 

обильную, стойкую пену [53].  

Как известно, принцип действия любого ПАВ – это образование поверх-

ностной пленки или поверхностного натяжения жидкости. Вот почему капля 

воды, отрываясь от водопроводного крана, старается принять форму шара — 

эта форма обладает минимальной поверхностью. Силы, вызывающие поверх-

ностное натяжение, называют также силами на поверхности раздела, так как 

именно на поверхности капли существует раздел между жидкостью и другой 

средой, в нашем случае газом. Новый образованный поверхностный слой обла-

дает особыми физико-химическими свойствами. При этом поверхностное 

натяжение воды уменьшается, так как мономолекулярный слой, покрывающий 

поверхность воды, обладает теперь более низкой энергией [54].  

В данном случае система содержит жидкую среду (вода), газообразную 

(метан) и смачиватель пенного характера, поэтому модель предполагается сле-

дующая: через раствор (вода + смачиватель) подаются пузырьки метана. Коли-

чество пузырьков газа в растворе достигает десятков тысяч миллиардов в од-

ном кубическом метре. При проведении процесса гидратации необходимо, что-

бы пузырьки газа были покрыты пленкой раствора не позволяющей им выйти 

из системы (рис. 2.7). При отсутствии такой пленки пузырьки газа, выходящие 

из раствора, сразу же лопаются.  

Пузырьки метана, выходящие на поверхность раствора, без применения 

ПАВ существуют тысячные доли секунды, а с ПАВ не лопаются в течение се-

кунды. Это достигается снижением поверхностного натяжения воды под дей-

ствием поверхностно-активных веществ – вспенивателей от 72,8 до 70 эрг/см, 

т.е. на 2 – 3 эрг/см
2
 [111]. 
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Рис. 2.7. Схема распределения элементов системы  

«газ – раствор (вода + ДБ)» 

 

ПАВ с водой не только образуют прочные адсорбционные пленки на гра-

нице раствор-газ и повышают стабильность пузырьков газа, но и увеличивают 

вероятность зарождения пузырьков критически важного размера. При раство-

рении в воде большой органической молекулы, ее приходится, как бы насильно 

втиснуть ее в «водную решетку», разрушив множество химических связей. Это 

энергетически невыгодно. Вот почему ПАВ не растворяется в воде, как бы вы-

талкивается из нее. Интересная ситуация возникает при применении смачива-

теля ДБ. В зависимости от концентрации молекул в воде может наблюдаться 

следующая цепочка событий.  

Для того, чтобы детально рассмотреть и обосновать столь радикальное 

ускорение процесса гидратообразования с помощью добавления ПАВ, предла-

гается рассмотреть структурную формулу (рис. 2.8): 

 

 

Рис. 2.8. Структурная формула применяемого ПАВ,  

где n – в среднем равно 7 
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При проведении реакции гидратообразования в присутствии ДБ происхо-

дит внедрение молекул газа в систему по механизму «гость – хозяин». Вхожде-

ние нейтральных молекул метана в пустоты энергетически выгоднее соседство-

вать друг с другом. Притягивающиеся друг к другу диполи воды образуют при 

этом некоторое подобие подвижной кристаллической решетки, в которой моле-

кулы не зафиксированы на своих местах, но все-таки достаточно тесно связаны 

друг с другом, В такую тесную «решетку» незаряженная молекула (метан) – 

«гость» войти не может, ее туда просто впускают «хозяева» мицеллы ДБ. 

Пустоты, присущие льду, а также поведение ДБ, как смачивателя с одной 

стороны, и как структурообразователя с другой приводят к образованию газо-

вых гидратов. Они приобретают форму цилиндров, тесно уложенных рядом и в 

сечении образующих упаковку в виде шестиугольников [55].  

Таким образом, выяснилось, что группа   HCHCHО
n22  структурирует 

воду в шестичленный цикл (образовывая шестигранную форму), тем самым 

кристаллизируя ее, и, как следствие, ускоряя образование газовых гидратов 

(рис. 2.9). Т.е. данный ПАВ способствует образованию структуры водного 

каркаса – «хозяина», в который в последствии входят молекулы газа, образуя 

тем самым газовый гидрат.  

 

 

Рис. 2.9. Структурирование воды поверхностно-активным веществом  
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Причем, важным фактом является то, что при использования ПАВ в недо-

статочном количестве, структурирование воды не происходит, т.к. молекулы 

ДБ покрывают только часть площади молекул воды и, соответственно, ее не 

структурируют. При избыточном количестве ДБ количество мицелл (ядра со 

стабилизирующей оболочкой) будет увеличиваться до тех пор, пока они не 

начнут слипаться, т.к. воды становится недостаточно, чтобы омывать сфериче-

ские мицеллы. В таком случае пятиугольное строение раствора становится не-

возможным, и он приобретает форму стопки параллельных слоев, а вода обра-

зует очень тонкие прослойки между слоями вещества. Для таких тонких про-

слоек воды еще вполне достаточно, и она играет роль смазки, позволяющей 

слоям легко скользить относительно друг друга.  

Если мы еще уменьшим концентрацию воды, то ее будет уже так мало, 

что теперь мы имеем дело не с раствором ДБ в воде, а, скорее наоборот, вода 

растворена в них.  

2.4. Обоснование возможности использования шахтной воды 

для интенсификации процесса гидратообразования 

Как известно, для образования газового гидрата необходимо присутствие 

двух главных компонентов – пресной воды и газа. При этом также известно, 

что природные газовые гидраты образовываются в морской среде из соленой 

морской воды. Поэтому, для реализации предлагаемого способа утилизации 

шахтного метана с помощью газогидратной технологии, предлагается исполь-

зовать шахтную воду данного предприятия с разным минерализованным соста-

вом с целью исследования влияния состава шахтной воды на параметры обра-

зования газовых гидратов. Трудностью при использовании шахтной воды явля-

ется ее минералогический состав.  

При получении газогидратов с использованием минерализованной воды 

необходимо учитывать степень минерализации данной воды, что существенно 

изменяет термобарические условия образования газовых гидратов. Механизм 
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образования гидратов из минерализованной воды таков: при смешивании газа с 

водой образуется газовый гидрат, который не содержит соль, так как соль оста-

ется в растворе, потому как размеры ее молекул слишком велики и не вмеща-

ются в полости, образованные молекулами воды.  

Для исследования степени влияния минерализованной воды на процесс 

гидратообразования применялась вода различного состава (табл. 2.5). 

 

Таблица 2.5 

Химический состав применяемой минерализованной воды  

для лабораторных исследований 

Номер 

смеси 

Минерализация, 

мл/л 

K + Na, 

мг/л 

Ca, 

мг/л 

Mg, 

мг/л 

Cl, 

мг/л 

SO4, 

мг/л 

1 5 0,3 0,5 2 2 0,2 

2 10 0,5 1 3 5 0,5 

3 15 0,5 3 3 3 6,5 

4 20 0,5 2 2 10 5,5 

5 25 1 3 5 6 10 

6 30 0,5 1 3 15 10 

7 35 1 3 4 12 15 

8 40 1 3 3 20 13 

 

Во время проведения экспериментов применялся газ с концентрацией ме-

тана в среднем 95% и минерализованная вода с общей минерализацией от 5 до 

40 г/л. В результате было использовано 8 образцов воды. Результаты исследо-

ваний с каждым образцов воды приведены на рис. 2.10.  



64 

 

 

a 

 

 

б 

 

 

 

 



65 

 

 

в 

 

 

г 

 

 

 

 



66 

 

 

д 

 

 

е 

 

 

 

 



67 

ж 

 

пресная вода 

шахтная вода 

 
 

Рис. 2.10. Сравнение термобарических параметров формирования газогид-

рата с использованием воды: a – использование пресной воды;  

б – добавление 5 г солей; в – 10 г солей; г – 20 г солей; д – 30 г 

солей; е – 40 г солей; ж – обобщающий график (пресная вода и 

40 г солей) 

 

Из выше представленных рисунков, очевидно, что присутствие в воде 

минеральных солей сдвигает равновесные условия гидратообразования в сто-

рону более высоких давлений. Причем, самое существенное увеличение нужно-

го для образования гидрата давления происходит при добавлении в воду солей 

от 20 до 40 г. Так, при температуре –2°С и добавлении 20 г солей давление 

нужное для образования газового гидрата составляет 3,3 МПа, и при той же 

температуре при добавлении 30 г солей, давление увеличивается до 7,4 МПа, а 

при добавлении 40 г – до 22 МПа. Полученные результаты создания газовых 

гидратов при добавлении большого количества солей в воду описываются по 

экспоненциальной зависимости t,e,P 114403928 с точностью аппроксимации  

R
2
 = 0,989, где P – давление, МПа; t – температура, ºС.  
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Начиная с температуры 0 ºС и при добавлении 40 г солей на имеющимся 

оборудовании не удалось создать ГГ, т.к. максимально возможного давления 

создаваемого в реакторе – 25 МПа оказалось недостаточно для создания ГГ при 

таком количестве солей и температуре. Следовательно, учитывая экспоненци-

альную зависимость, по которой происходит увеличение давления, задача 

определения его величины для температур в диапазоне от 0 до +9 ºС при добав-

лении 4% ПАВ была выполнена расчетным путем. Таким образом, учитывая 

полученные расчетные данные: 28,4 МПа (при 0 ºС) и до 79,5 МПа (при +9 ºС), 

очевидно, что создание таких высоких давлений является технически невыпол-

нимым заданием, беря во внимание экономическую целесообразность предла-

гаемой технологии.  

Проанализировав диапазон изменений давления при добавлении различ-

ного количества солей в воду, можно сделать следующий вывод: разница дав-

лений при добавлении 5 и 10 г солей составляет в среднем 0,23 МПа; между  

10 и 20 г – 0,7 – 2,5 МПа; между 20 и 30 г – 1,5 – 4,5 МПа; между 30 и 40 г –  

5 – 20 МПа.  

Феномен резкого увеличения давления образования ГГ при большом ко-

личестве добавленных солей можно объяснить тем, что при добавлении в вод-

ный раствор солей, они впитывают в себя определенное количество воды, 

уменьшая тем самым количество воды доступной для реакции с газом. Т.е. с 

увеличением количества добавленных солей, не имеющих октаэдрическую 

структуру, количество воды нужной для реакции с газом уменьшается.  

2.5. Обоснование технологических параметров гидратообразования 

из метана дегазационных скважин угольных шахт 

Благодаря основным выводам, которые были получены на предыдущих 

этапах исследований, были оптимизированы исходные условия с целью 

возможности интенсификации процесса гидратообразования из метана 

дегазационных скважин. В связи с этим, проведение экспериментальных 
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исследований велось по трем вариантам:  

1 вариант – свободное смешение в реакторе газа и воды; 

2 вариант – перемешивание водогазовой смеси; 

3 вариант – перемешивание водогазовой смеси в магнитном поле. 

1 вариант: в реакторе было задано давление 2 МПа, задан температур-

ный режим в диапазоне от +0,5 до +4 ºC (табл. 2.6), технологически было осу-

ществлено свободное смешение в реакторе газа и воды. Первые признаки гид-

ратообразования были обнаружены при +0,5 ºC через 6,1 ч.  

 

Таблица 2.6  

Параметры образования газовых гидратов по 1 варианту 

t, ºC T, ч 

+0,5 6,1 

+1 6,3 

+1,5 6,5 

+2 7,0 

+2,5 7,4 

+3 8,0 

+3,5 8,4 

+4 9,0 

 

2 вариант: в реакторе было задано давление 2 МПа, задан 

температурный режим в диапазоне от +0,5 до +4 ºC (табл. 2.7), технологически 

было проведено интенсивное перемешивание водогазовой смеси. Первые 

газовые гидраты были зафиксированы при +0,5 ºС уже через 4 ч.  

Отмечено явное ускорение процесса гидратообразования, что свидетель-

ствует об управляемости этого процесса.  

3 вариант: при том же давлении (2 МПа) и при тех же температурах (для 

чистоты эксперимента) было осуществлено перемешивание водогазовой смеси 

в магнитном поле. Зарождение центров кристаллизации при всех тех же пара-

метрах началось через 2 ч (табл. 2.8). 
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Таблица 2.7 

Параметры образования газовых гидратов по 2 варианту 

t, °C T, ч 

+0,5 4,0 

+1 4,2 

+1,5 4,6 

+2 5,1 

+2,5 5,6 

+3 6,0 

+3,5 6,2 

+4 6,5 

 

Таблица 2.8  

Параметры образования газовых гидратов по 3 варианту 

t, ºC T, ч 

+0,5 2,0 

+1 2,2 

+1,5 2,5 

+2 2,8 

+2,5 3,2 

+3 3,6 

+3,5 3,9 

+4 4,2 

 

Таблица 2.9  

Параметры образования газовых гидратов по трем вариантам 

Вариант 1 Вариант 2 Вариант 3 

t, ºC T, ч t, ºC T, ч t, ºC T, ч 

+0,5 6,1 +0,5 4,0 +0,5 2,0 

+1 6,3 +1 4,2 +1 2,2 

+1,5 6,5 +1,5 4,6 +1,5 2,5 

+2 7,0 +2 5,1 +2 2,8 

+2,5 7,4 +2,5 5,6 +2,5 3,2 

+3 8,0 +3 6,0 +3 3,6 

+3,5 8,4 +3,5 6,2 +3,5 3,9 

+4 9,0 +4 6,5 +4 4,2 
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По результатам множества экспериментов, для наглядности были постро-

ены следующие графики (рис. 2.11 – 2.13). 

Для наглядности, полученные в ходе лабораторных исследований резуль-

таты по трем вариантам экспериментов, были сведены в обобщающую табл. 

2.9, и, соответственно, построен обобщающий график (рис. 2.14), показываю-

щий изменение интервала времени гидратообразования при различных вариа-

циях параметров процесса получения газовых гидратов. 

 

 

Рис. 2.11. Периоды образования газовых гидратов по 1 варианту 

 

 

Рис. 2.12. Периоды образования газовых гидратов по 2 варианту 
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Рис. 2.13. Периоды образования газовых гидратов по 3 варианту 

 

 

 

 

Рис. 2.14. Периоды образования газовых гидратов по трем вариантам 
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Выводы 

1. Закономерность изменения скорости образования газовых гидратов при 

изменении количества добавляемого ПАВ описывается параболической зави-

симостью с оптимальным значением ПАВ 3 мг/л воды, что обеспечивает самую 

высокую скорость гидратообразования – 20 мин, по сравнению с 48 ч без при-

менения ПАВ;  

2. В результате лабораторных исследований и математической обработке 

полученных данных, была составлена система уравнений, позволяющая про-

гнозировать скорость образования газовых гидратов в зависимости от количе-

ства добавляемого ПАВ в диапазоне от 3 до 9 мг/л; 

3. Закономерность изменения скорости образования газовых гидратов от 

количества солей в воде описывается линейной зависимостью при добавлении 

от 5 до 40 г/л воды, причем давление увеличивается в 10 раз, а время гидрато-

образования – в 2,5 раза; 

4. Доказано, что доведение газоводяной смеси до пенного состояния дает 

возможность в несколько раз увеличить поверхности соприкосновения капель 

воды и газа. При вспенивании газа в жидкости образованные газовые пузырьки 

покрываются гидратной пленкой, на поверхности которой в последующем 

начинается рост самих кристаллогидратов. Причем, количество воды, участву-

ющей в процессе гидратообразования, минимально, что является положитель-

ным фактором и улучшает качество готового конечного продукта. 

5. Разработана методология интенсификации процесса гидратообразова-

ния, основанная на использовании магнитных полей. Поскольку в магнитном 

поле происходит разрушение молекулы воды на кислород и водород, то по-

явившиеся свободные водородные ионы более интенсивно связывают молеку-

лы газа, тем самым ускоряя процесс начала зарождения газовых гидратов. 
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РАЗДЕЛ 3 

ОБОСНОВАНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ  

ЗАМЕНЫ МЕТАНА НА УГЛЕКИСЛЫЙ ГАЗ В ГАЗОГИДРАТНОМ  

ОБРАЗОВАНИИ 

3.1. Исследования процесса образования искусственного  

метанового гидрата и гидрата углекислого газа 

Образование гидрата метана и углекислого газа происходит при разных 

термобарических параметрах и за разный промежуток времени. Для обоснова-

ния данного феномена предлагается провести анализ физических, химических, 

механических и термодинамических свойств данных газов.  

Из информации представленной в литературных источниках, известно, 

что для образования газового гидрата из газа СО2 требуются более низкие зна-

чения давления и температуры [56, 57, 58, 59]. 

Данный научный факт обусловлен различием в плотности данных двух 

газов: плотность углекислого газа при нормальных условиях составляет 


2CO 1,97 кг/м

3
, плотность метана при таких же условиях равна 

4CH  

0,66 кг/м
3
. Т.е. плотность СО2 в три раза выше плотности СН4.  

Разница в плотности этих газов объясняется строением и размерами их 

молекул (рис. 3.1).  

Из рис. 3.1 видно, что молекула метана имеет форму тетраэдра, а молеку-

ла СО2 – структуру, состоящую из множества плоских полос, которые плотно 

упаковываются друг над другом, образуя молекулу углекислого газа. Т.е. если 

ввести понятие коэффициента упаковки молекул, то данный показатель  явля-

ется выше в газе СО2, чем у метана. Следовательно, плотность углекислого газа 

является выше, чем у метана. 
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Рис. 3.1. Строение молекулы метана – тетраэдр (слева) и молекулы СО2 

(справа) 
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Молярная масса СО2 равна 
2COM 44,0095 г/моль, а молярная масса СН4 

равна 
4CHM 16,04 г/моль, что также почти в 3 раза выше молярной массы ме-

тана – 16,04 г/моль. А так как молярная масса углекислого газа в 3 раза больше 

метана, то в перерасчете на граммы получаем следующее соотношение: 1 моль 

СН4 весит 16 г, а 1 моль СО2 весит 44 г. Данное соотношение является суще-

ственным фактором, который нужно учитывать при замещении метана угле-

кислым газом. При замещении этих двух газов будет происходить обмен опре-

деленного количества одного вещества – СН4 на такое же количество другого 

вещества – СО2. Следовательно, учитывая разный вес порций этих газов, выхо-

дит, что масса закачиваемого СО2 будет, как минимум, в 2,5 раза больше вы-

свобожденного метана. Это теоретическое умозаключение впоследствии было 

подтверждено результатами лабораторных исследований по замещению метана 

на углекислый газ.  

Также важной характеристикой любого вещества является его пори-

стость. Исходя из определения пористости, а в нашем частном случае рассмат-

ривается пористость газового гидрата, то пористость гидрата рассматривается 

как объем его пор в единице объема самого образца гидрата. Предполагается, 

что поры в газовом гидрате заполнены газом и, следовательно, пористость га-

зового гидрата является объемом газа в гидрате при его равновесных условиях. 

Известно, что при стабильных условиях существования газового гидрата, в 1 м
3
 

этого вещества находится: OHV
2

0,75 м
3
 воды и 

4СHV 0,25 м
3
 газа.  

Следовательно, объем пор в 1 м
3
 метанового газового гидрата равен зна-

чению 0,25 м
3
 при равновесных условиях его существования. Т.е. коэффициент 

пористости метанового гидрата равняется ПK 0,25. Данное умозаключение 

соответствует результатам полученным другими учеными [11, 12, 61].  

Основываясь на предыдущем выводе, следует отметить, что при разра-

ботке месторождения метанового гидрата путем замены определенного количе-

ства метана на определенное количество углекислого газа, нужно ввести поня-
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тие коэффициента насыщаемости природного газового гидрата газом СО2, при 

достижении которого, скорость замещения замедляется и в конечном итоге 

останавливается. В таком случае предполагается, что коэффициент насыщения 

природного гидрата газом СО2 будет равен значению 2,5 – 3,0, т.к. депонируе-

мое количество СО2 будет в 2,5 – 3 раза больше добытого СН4, основываясь на 

предыдущих выводах. Т.е. в 1 м
3
 гидрата СО2 будет находиться около 400 м

3
 

углекислого газа.  

Данный коэффициент предлагается использовать при математических 

расчетах технологических зависимостей процесса замены двух газов.  

Решающим фактором при обосновании процесса замены СН4 на СО2 яв-

ляется то, что данная реакция является термодинамически благоприятной. Т.е. 

тепло, выделяемое при формировании гидрата СО2, имеет немного большее 

значение, чем количество тепла нужное для разложения гидрата СН4, что явля-

ется исключительно благоприятным фактором при замене этих двух газов. 

Данный факт подтверждается следующими выражениями [62]:  

   fn
HOHnCHOHСH 2424 54,49 КДж/моль [10, 11, 28, 103]; 

   fn
HOHnCOOHСO 2222 57,98 КДж/моль [57, 59, 63, 71]. 

В соответствии с принципом Ле Шателье, формирование газового гидрата 

является экзотермической реакцией. В частности, тепло, выделяемое при фор-

мировании одного моля гидрата CO2 варьируется в пределах между 




ф

гидCO
H

2
57,7 и 63,6 КДж·моль

-1
. Следует отметить, что 1 моль CO2 гидрата 

весит 44 г + n·18 г, где n 5,75 [62, 63]. И наоборот, разложение гидрата явля-

ется эндотермической реакцией, т.к. тепло нужно для разрушения кристалличе-

ской решетки. Тепло, поглощаемое во время разложения 1 моля метанового 

гидрата составляет 


p

гидCO
H

2
52,7 и 55,4 кДж·моль

-1
, при этом вес одного моля 

этого гидрата составляет 16 г + n·18 г, где n ~ 5,75 [62, 63]. Таким образом, за-

мещение этих двух газов является экзотермической цепной реакцией, т.к. реак-
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ция замещения сама себя поддерживает за счет разницы в выделяемом и по-

глощаемом количестве тепла.  

3.2. Макрофизическая модель фазовых переходов  

при замене газов в предварительно созданном  

метановом гидрате  

Введение углекислого газа в метановый гидрат приводит к высвобожде-

нию метана и образованию гидрата углекислого газа, даже если термобариче-

ские параметры остаются в зоне стабильности существования гидрата CH4. 

Во время замены двух газов вовлекаются несколько процессов, включая 

высвобождение тепла, перенос массы, изменение объема и, как уже отмечалось, 

выход газа.  

Разность химического потенциала между CH4 и CO2 указывает, что заме-

щение этих двух газов является термодинамически благоприятным [64, 65] и 

энергетически обоснованным.  

Однако продолжительность реакции, и ее эффективность в реальных 

условиях определяется множеством факторов, таких как растворимость, зави-

сящая от давления и температуры; относительная вязкость газа, проницаемость, 

разность плотности воды и углекислого газа; схема проникновения газа и 

удельная поверхность фазы гидрата, изменения в напряжениях.  

Оба газа, как CH4, так и CO2 образуют гидрат структуры I. Кристаллогра-

фическая структура состоит из двух маленьких клетей на каждые 6 больших. 

Стехиометрическая формула представляется такой: 6X·2Y·46H2O, т.е. макси-

мум шесть молекул газа Х в больших клетях плюс максимум две газовых моле-

кулы Y в маленьких клетях, и 46 молекул воды [66]. Таким образом, молекулы 

газа составляют существенную молярную долю гидратной структуры – 15%.  

Стехиометрическое соотношение (количество молекул воды на молекулы 

газа) часто отклоняется от теоретического значения: n 46/8 = 5,75 для струк-

туры гидрата №1.  
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В частности, упаковка молекулами CO2 в маленьких клетях увеличивает-

ся с давлением, и стехиометрическое соотношение уменьшается с 6,6 при дав-

лении 1,3 МПа и температуре 0 ºС до величины около 5,75 при 4,5 МПа и тем-

пературе +10 ºС [67]. 

Молекула CH4 немного меньше молекулы CO2 и легко вмещается в малень-

кие клетки. Следовательно, стехиометрическое соотношение составляет n  

5,81 – 6,10 [68]. В результате, стехиометрическое соотношение метанового гидра-

та менее чувствительно к изменению давления, чем у гидрата углекислого газа.  

Размер открытия (просвета) между молекулами воды, которые формиру-

ют лицевую сторону больших клетей, есть меньше, чем  размер молекул обоих 

газов. Это наблюдение приводит к выводу, что клеть гидрата должна разде-

ляться, чтобы выпустить молекулу CH4 перед тем, как она может заключить в 

себе молекулу CO2. Например, молекула азота N2 меньше молекулы CO2 и бо-

лее легко входит в маленькие клети гидрата первой структуры. Это объясняет 

высокую эффективность замены CH4, которая достигается при использовании 

смеси CO2 и N2 в гидратной системе CH4 структуры I [69]. 

Для более детального понимания процесса замены метана на углекислый 

газ в предварительно созданном гидрате метана на физическом уровне пред-

ставляются несколько схематических рисунков (рис. 3.2, а – г) [70].  

Рис. 3.2, а представляет собой систему из метанового гидрата, воды и 

свободного газа при равновесных термобарических параметрах. Далее (рис. 3.2, 

б) в газовый гидрат за счет диффузии подается углекислый газ, который за счет 

своих физических свойств описанных выше, образует гидрат углекислого газа в 

нижней части метанового гидрата. Таким образом, на данном этапе образуется 

стабильная система из двух газовых гидратов: метана и углекислого газа. По 

мере роста гидрата углекислого газа (рис. 3.2, в) метан в свободном состоянии 

вытесняется из системы. Процесс продолжается до того момента, когда практи-

чески все пространство изначального гидрата метана заполнится гидратом уг-

лекислого газа.  
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Рис. 3.2. Механизм замещения метана углекислым газом в метановом 

гидрате с распределением фаз: а – равновесное состояние мета-

нового гидрата; б – распределение фаз при подаче СО2 в гидрат;  

в – граница контакта двух газов в гидрате; г – рост гидрата СО2 и 

вытеснение газа СН4; 1 – вода; 2 – гидрат СН4; 3 – газ СН4;  

4 – окружающая порода; 5 – поры; 6 – каналы между порами 
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Т.е. процесс замещения метана углекислым газом в газовом гидрате метана 

осуществляется в три этапа:  

1) образование гидрата углекислого газа на контакте с водой; 

2) образование системы из двух газовых гидратов: СН4 и СО2; 

3) вытеснение метана гидратом углекислого газа.  

При этом известно, что значение коэффициента диффузии молекул CO2, 

CH4 или воды через твердый гидрат является намного меньше, чем через жид-

кости [71].  

Таким образом, диффузия сквозь гидрат будет медленней, чем через воду. 

Следовательно, ставится задача поиска нового технологического решения, 

направленного на увеличение коэффициента диффузии газа сквозь гидрат во 

время процесса замены метана на углекислый газ в газовом гидрате. 

3.3. Анализ переходных процессов при замещении двух газов  

в системе «метаногазогидрат – газ метан». Результаты  

аналитических и лабораторных исследований 

Подтверждением обоснования приведенного в предыдущей главе явля-

ются результаты собственных лабораторных исследований, представляющие 

термобарические условия формирования газовых гидратов из газа СН4 и СО2 

(табл. 3.1, рис. 3.3).  

Из рис. 3.3 видно, что, например, при давлении 5 МПа для образования 

гидрата углекислого газа требуется температура равная +10 ºС. Для образова-

ния гидрата метана при таком же давлении требуется температура +6 ºС. При 

температуре +5 ºС для образования гидрата СО2 требуется давление равное  

2 МПа, а для гидрата СН4 – 4 МПа. Т.е. давление требуемое для образования 

гидрата СО2, минимум, на 35% меньше, чем для СН4. Это явление объясняется 

вышеприведенными фактами о строении и свойствах этих двух газов. 
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Таблица 3.1 

Термобарические условия образования газовых гидратов СН4 (а) и СО2 (б) 

а           б 

Температура, ºС Давление, МПа 

–15 1,7 

–10 2,0 

–5 2,2 

0 2,5 

5 4,0 

7 6,2 

10 7,5 

11 8,0 

12 8,5 

13 9,0 

14 10,0 

15 11,7 
 

Температура, ºС Давление, МПа 

–15 0,5 

–10 0,6 

–5 0,8 

0 1,0 

5 2,0 

7 4,0 

8 4,2 

9 4,6 

10 5,0 

11 7,0 

12 10,0 

13 13,0 
 

 

 

1 

2 

 

Рис. 3.3. Сравнение термобарических условий формирования гидрата 

СН4 и СО2: 1 – гидрат СН4; 2 – гидрат СО2 

 

Также в результате проведения экспериментов по созданию гидратов СН4 

и СО2 выяснилось, что образование гидрата СО2 происходит в три раза быстрее, 

чем гидрата СН4. Данный показатель объясняется тем, что чем выше молекуляр-
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ная масса вещества, тем скорость образования зародышей кристаллизации быст-

рей и тем меньшее давление требуется для образования газовых гидратов [64]. 

В подтверждение этому, углекислый газ обладает большей реакционной 

способностью по сравнению с метаном, что, соответственно, увеличивает ин-

тенсивность образования центров кристаллизации гидрата СО2 [65]. 

Также в результате проведения исследований, экспериментальным путем 

было определено, что гидрат СО2 включает в себя в 2,5 раза больше газа в 1м
3
 

чем гидрат метана. Это объясняется физическими свойствами молекулы СО2 и 

ее строением. В связи с тем, что плотность газа СО2 и молекулярная масса 

больше СН4 в 3 раза, гидрат СО2 включает в себя в 2,5 раза больше газа в 1 м
3
. 

В связи с этим, автором предлагается применение коэффициента замены 

гидрата метана углекислым газом 

4

2

52 CH

CO

з
V,

V
K


 , который применяется при 

расчете нужного объема закачиваемого в гидрат СО2 и добычи из него метана 

(рис. 3.4). 

В соответствии с усредненными результатами нескольких экспериментов, 

отображенными на рис. 3.4, масса газового гидрата падает со 100 до 20% за 2 ч. 

Высвобождается около 115 л СН4 за 2 ч. При этом закачивается около 280 л 

СО2 за 2 ч. Изначальная масса метанового гидрата составляла 2 л. 

Таким образом, результаты лабораторных экспериментов показывают, 

что замещение гостевых молекул в твердом гидрате может быть достигнуто в 

течении 2 ч при условии, что показатели температуры и давления контролиру-

ются в течении всего времени проведения эксперимента. Также предполагается, 

что для зарождения кристаллов гидрата углекислого газа требуется около 30 м, 

после чего кристаллы продолжают расти и вытеснять метан из предварительно 

созданного метанового гидрата до тех пор когда приблизительно 70 – 80% гид-

рата заполнится гидратом СО2. Далее из-за мощного слоя новообразованного 

гидрата диффузия углекислого газа резко замедляется и продолжается до тех 

пор все пространство не заполнится гидратом углекислого газа. 
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Рис. 3.4. Графики замены СН4 на СО2 в предварительно созданном мета-

новом гидрате: 1 – изменение концентрации СО2 в гидрате;  

2 – объем метана, который выдавливается из гидрата, л; 3 – кон-

центрация твердого гидрата СН4 
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Для сравнения полученных результатов с результатами исследований 

проводимых другими учеными по всему миру был проведен анализ термобари-

ческих параметров гидратообразования полученных в результате собственных 

лабораторных исследований и исследований других ученых (табл. 3.2).  

 

Таблица 3.2  

Сравнение аналитических и экспериментальных параметров  

гидратообразования 

Страна 
Температура, 

ºС 

Давление, 

МПа 

Расхождение ре-

зультатов лабора-

торных исследова-

ний с результатами 

других ученых, %  

Япония [33, 81] +7…+8 5,6 12 

Россия [23, 38, 86, 104] +5…+6 5,5 10 

США [10, 11, 39, 58, 59, 84, 

105] 

+4…+4,7 5,45 11 

Китай [24, 65] +3,5…+4 5,75 15 

Корея [21, 57, 64, 69] +2…+2,8 5,7 14 

Норвегия [63, 73] +4,5…+5 5,6 13 

Лабораторные исследования +4 5  

 

3.4. Обоснование транспортирования газовых гидратов,  

используя эффект самоконсервации  

Самоконсервация газовых гидратов может быть определена, как очень 

медленное разложение гидрата, когда внешнее давление опускается ниже 

равновесного значения для системы «газ – лед – газовый гидрат» при темпе-

ратуре ниже нуля градусов (как следствие – формирование ледяной корки на 

поверхности гидрата). Это свойство газогидратов является критическим и 

играет самую существенную роль при обосновании параметров транспорти-

рования газовых гидратов в условиях атмосферного давления и температур 
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ниже нуля градусов [81 – 83]. 

Так как очевидным фактом является то, что эффект самоконсервации мо-

жет иметь место только при температуре ниже нуля градусов, общепринятым 

стало мнение, что накопление кристаллов льда на поверхности гидрата (при 

сбросе давления и, соответственно, постепенном таянии гидрата) является при-

чиной этого явления. 

Дальнейшие исследования показали, что только наличие пленки на по-

верхности гидрата является недостаточным условием. Также нужно учитывать 

роль таких факторов, как взаимодействие между давлением и температурой, 

микроструктура льда, скорость образования кристаллов льда, состав газа. Ком-

бинация этих факторов может привести к эффекту, при котором образование 

очень тонкой пленки создает достаточный диффузионный барьер для высво-

бождающихся молекул газа [84].  

Вероятно, что высвобожденные молекулы газа растворяются в погранич-

ном слое между льдом и клатратом, поддерживая требуемую химическую ак-

тивность для стабильности гидрата, таким образом, ледяной корке не требуется 

высокого давления. Следовательно, самоконсервация должна рассматриваться 

как сложное явление, в котором часть клатрата, подверженная влиянию внеш-

них факторов, «жертвуется», чтобы сформировать защитную ледяную корку.  

Поскольку толщина ледяного слоя, в общем, не зависит от размера ча-

стиц, можно улучшить эффективность самоконсервации путем изменения от-

ношения поверхность/объем. Множество исследований показали, что частицы 

больших размеров с маленькой остаточной пористостью увеличивают степень 

самоконсервации по сравнению с маленькими частицами, дестабилизирован-

ными при таком же давлении и температуре. 

К тому же, частицы больших размеров могут приводить к такому явле-

нию (самоконсервации) при менее подходящих условиях. При благоприятных 

условиях с хорошо контролируемым размером частиц, только крошечная пор-

ция гидрата должна быть разрушена, чтобы образовать ледяную корку, которая 
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может оградить нестабильную структуру от дальнейшего разложения. В таком 

метастабильном состоянии гидрат может удерживать большой объем газа очень 

длительное время (несколько месяцев) при условиях, далеких от равновесных 

для образования газогидратов: температуре ниже точки таяния льда и атмо-

сферном давлении.  

Необходимо отметить, что полное понятие явления самоконсервации га-

зовых гидратов не достигнуто до настоящего времени, несмотря на множество 

различных исследований. Применение этого явления в технологическом про-

цессе все еще представляет нелегкую задачу и требует дальнейших инженер-

ных разработок при добыче и хранении газовых гидратов. 

При рассмотрении способа транспортировки природного газа на первом 

месте должен стоять фактор безопасности. Сравнение условий транспортиро-

вания природного газа в сжиженном состоянии и твердом газогидратном пред-

ставлена в табл. 3.3.  

Из данной таблицы, очевидно, что газовые гидраты могут транспортиро-

ваться при более высокой температуре, чем сжиженный газ. Это позволяет го-

ворить об экономичности такого способа транспортировки. Также можно выде-

лить и следующие преимущества: меньшие капитальные и эксплуатационные 

затраты, меньшая энергоемкость, меньшие выбросы парниковых газов при 

формировании и транспортировке, и, самое главное, безопасность транспорти-

рования газа, т.к. возможность внезапного взрыва сводится к нулю. Кроме того, 

основываясь на результаты исследований японских и норвежских ученых [82, 

83], транспортирование газа в сжиженном состоянии является целесообразным 

на расстоянии от 2500 км. 

Проведя серию лабораторных исследований по определению оптималь-

ных термобарических параметров хранения газовых гидратов для их последу-

ющей транспортировке, были определены условия существования газогидратов 

при эффекте самоконсервации (табл. 3.4). 
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Таблица 3.3  

Сравнение свойств газовых гидратов и сжиженного газа 

Характеристика Газовые гидраты 
Сжиженный 

природный газ 

Состояние 
Твердое 

(порошок, таблетки) 
Жидкое 

Содержание газа в 1 м
3
 170 м

3
 газа + 0,8 м

3
 воды 600 м

3 
газа 

Температура, ºС –20 ºС –162 ºС 

Удельный вес 0,85 – 0,95 0,42 – 0,47 

 

Таблица 3.4 

Условия стабильного существования газовых гидратов  

при эффекте самоконсервации 

Давление, МПа Температура, ºС 

0,1 –30…0 

0,5 –17…0 

1,0 –10 

1,5 –11 

 

Столь широкий диапазон температур главным образом объясняется хи-

мическим составом газа и воды.  

Выводы 

1. В результате лабораторных исследований по замене метана на углекис-

лый газ, был получен коэффициент замены газов – зK , который описывает за-

висимость объема добытого количества СН4 из гидрата от закачиваемого в гид-

рат СО2. 

2. Предложена схема фазовых переходов происходящих в гидрате в про-

цессе замены СН4 на СО2, позволяющая предсказывать три этапа протекания 

процесса. 
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3. При замене СН4 на СО2 в предварительно созданном газовом гидрате, 

замена происходит только на 70 – 80%, т.е. в результате получается смешанный 

гидрат состоящий из двух газов одновременно: СН4 – 20%, СО2 – 80%; 

4. Проведен анализ сравнения аналитических и лабораторных результатов 

исследований по установлению рациональных термобарических параметров 

образования газовых гидратов. Расхождение между аналитическими и лабора-

торными исследованиями составило 10 – 15%.  

5. Лабораторным путем установлены рациональные термобарические па-

раметры хранения полученного газового гидрата за счет эффекта самоконсер-

вации. 
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РАЗДЕЛ 4 

ОБОСНОВАНИЕ ПАРАМЕТРОВ ТЕХНОЛОГИИ  

ДОБЫЧИ МЕТАНА ИЗ ГАЗОВЫХ ГИДРАТОВ 

4.1.  Разработка технологической схемы по созданию газовых  

гидратов в промышленных условиях из метана дегазационных 

скважин  

Основываясь на результатах лабораторных исследований по созданию 

искусственных газовых гидратов из метана угольных шахт, были проведены 

дополнительные исследования по разработке технологии каптирования уголь-

ного метана и его последующее смешивание с водой для перевода в твердое 

газогидратное состояние при заданном давлении и температуре в реакторе, что 

позволит транспортировать добытый метан в твердом состоянии наземным 

транспортом при отрицательной температуре, основываясь на вышеупомяну-

том эффекте самоконсервации.  

Важным критерием при разработке данной технологии является скорость 

формирования метаногидратов при термобарических параметрах и количестве 

ПАВ. 

Проведенный анализ конструктивных особенностей различных реакторов 

и установок по производству газовых гидратов показал, что они еще являются 

весьма несовершенными с точки зрения оптимизации энергозатрат и промыш-

ленных операций, а, следовательно, не могут в полной мере отвечать требова-

ниям промышленного применения.  

Учитывая свойства искусственно образованных газогидратов и особенно-

сти способа их создания, производство газогидратных структур (в данном слу-

чае в форме блоков, пригодных для транспортировки и длительного хранения 

гидратообразующего газа в газогидратной форме), должно состоять, как мини-

мум, из следующих основных технологических операций: 

– первичное образование газогидрата со значительным содержанием воды; 

– повышение удельного содержания газа в его составе методом сепарации 



91 

и осушки, путем удаления межкристаллической воды и повышение уровня за-

полнения кристаллической решетки молекулами газа; 

– формирование образованного газогидрата в соответствующие структуры; 

– принудительная консервация образованных структур для повышения их 

стабильности. 

Анализ полученных результатов времени гидратообразования из газов, 

отобранных из дегазационных скважин Донецкого региона, с содержанием ме-

тана в пределах 80 – 90% показал, что необходимо усовершенствовать техноло-

гию их получения. Необходимо разработать технологию интенсификации гид-

ратообразования с целью сокращения впоследствии расходов на специальную 

подготовку исходного газа.  

Анализ возможностей имеющегося лабораторного оборудования и запла-

нированного комплекса экспериментальных исследований, необходимых для 

выполнения поставленной задачи, показал необходимость разработки и изго-

товления дополнительного специфического оборудования. В связи с этим, в 

настоящее время ведутся работы по разработке с промежуточными испытания-

ми вспомогательного реактора для существующей модульной газогидратной 

установки. Его основным предназначением является интенсификация процесса 

гидратообразования. 

Очевидно, что для транспортировки газа в виде блоков газовых гидратов 

нужны специальные герметичные сосуды. Во время транспортировки гидратов 

нужно контролировать давление и температуру внутри сосуда, чтобы не позво-

лить растаять защитной ледяной корке на поверхности гидратов. Как уже было 

отмечено, транспортировку гидратов можно производить при атмосферном 

давлении и температуре в диапазоне – 10…–20 ºС. Следовательно, нужно при-

менять активное охлаждение пространства, в котором находятся газовые гидра-

ты для поддержания нужной температуры.  

На первом этапе улавливается метан, который  выходит из дегазационный 

скважины и при давлении 5 МПа и температуре +8…+9 ºС метан переводится в 

твердое газогидратное состояние. На втором этапе гидрат принудительно кон-
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сервируется благодаря понижению температуры до –20 ºС и давления до 1 атм. 

Далее готовый газовый гидрат транспортируется к месту нахождения бункера 

для хранения готового продукта. Газогидрат хранится в бункере за счет эффек-

та самоконсервации при установленных ранее термобарических параметрах. 

Для выделения метана из газового гидрата достаточно повысить температуру в 

бункере, вследствие чего гидрат разлагается на газ и воду. Газ по трубопроводу 

подается к потребителям, а вода используется повторно для создания новых 

газовых гидратов. 

Реализация первого этапа осуществляется с помощью новой запатенто-

ванной технологической схемы на основе мобильной установки для каптирова-

ния метана дегазационных скважин (рис. 4.1). Предлагаемая технология решает 

ряд основных задач для эффективного производства искусственных газовых 

гидратов из метана дегазационных скважин:  

1. Тщательный отбор исходного продукта с максимально возможным со-

держанием метана, в идеальном случае в интервале 70 – 80%. 

2. Достижение стабильной подачи исходного сырья в реактор-

гидратообразователь. 

3. Получение газогидрата в форме, обеспечивающей его максимальную 

сохранность (стабильность) при транспортировке. 

4. Получение такой себестоимости производства газогидратов, которая 

подтвердит целесообразность их получения. 

5. Решение проблем технологического характера (создание замкнутого 

цикла вывода сформированного газогидрата и сохранение целостности сфор-

мированных газогидратов). 

Конструктивно камера разделена на две секции: в первой секции, в зоне 

реактора происходит формирование газогидрата и поддерживается температура 

+1…+9 ºС. 

Вторая секция предназначена для консервации газового гидрата при ат-

мосферном давлении и температуре –20…–10 ºС.  
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Рис. 4.1. Технологическая схема утилизации метана дегазационных сква-

жин угольных шахт: 1 – газовый баллон; 2 – редуктор; 3 – газо-

анализатор; 4 – вентили; 5 – введение воды; 6 – резервуар для во-

ды; 7 – водяной фильтр; 8 – водяной насос; 9 – регулятор давления 

воды; 10 – штуцер введения газа; 11 – форсунка высокого давле-

ния; 12 – реактор; 13 – выведение газа, выделяющегося из образ-

цов; 14 – трубка для выхода газа, который не прореагировал;  

15 – окно для наблюдения процесса; 16 – видеокамера и компью-

тер; 17 – компрессор; 18 – пропускная камера; 19 – шнек; 20 – ка-

мера хранения образцов газовых гидратов; 21 – манометр 
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На входе в реактор монтируется компрессор для закачивания газовой 

смеси из скважины в газоаккумулятор, на входе которого должно образовы-

ваться давление до 6 МПа с возможностью его регулирования. 

Газоакумулятор имеет объем до 200 л и выдерживает давление около  

10 МПа. Для этого соединяются четыре и более автомобильных метановых 

баллонов. 

Насос для подачи воды в реактор образует давление до 10 МПа и имеет 

регулируемую производительность до 2 л/мин. 

Форсунки для распыления воды выдерживают давление до 10 МПа и рас-

пыляют воду до мелкодисперсного состояния. Для этой цели используется ди-

зельные форсунки.  

Реактор – конструкция, выдерживающая давление до 6 МПа. Метан в реак-

тор подается из газоаккумулятора, а вода – с форсунок высокого давления, рас-

пыляющих воду до мелкодисперсного состояния. Конструкция реактора разра-

ботана в виде циклона, в котором газовый поток закручивается и смешивается с 

мелко распылѐнной водой, формируя водно-газовую мелкодисперсную смесь, 

которая со временем, по заданным термобарическим параметрам и происходя-

щим при этом фазовым переходам, образует газовый гидрат.  

Потери воды регулируются таким образом, чтобы не образовывалось лиш-

него излишка води, которая не прореагировала с газом. Образующийся гидрат 

собирается в нижней части реактора и дальше с помощью шнека подается в хра-

нилище, в котором поддерживается постоянная температура –20…–10 ºС. 

То количество газа, которое не прореагировало с водой, возвращается к 

компрессору для повторного введения в реактор. Реактор располагается в тер-

мокамере, которая поддерживает нужную, для постоянного гидратообразова-

ния, температуру.  
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4.2. Добыча метана с помощью закачки теплоносителя 

В настоящее время во всем мире рассматриваются три основных метода 

добычи природного газа из газогидратных месторождений: 1) понижение дав-

ления ниже равновесного давления устойчивого существования газовых гидра-

тов; 2) нагрев гидратосодержащих пород или самого гидрата выше равновесной 

температуры; 4) закачка ингибиторов в пласт газового гидрата [22, 33, 48, 76, 

77, 90].  

Все они основаны на применении диссоциации – процесса, в ходе которо-

го вещество, в данном случае газовый гидрат, распадается на более простые со-

ставляющие. В случае с гидратами природного газа диссоциация проходит при 

увеличении температуры и снижении давления, в результате чего кристаллы 

газогидрата тают, тем самым, высвобождая молекулы природного газа, заклю-

ченные внутри кристалла и воду.  

Выбор наиболее подходящей технологии разработки газогидратных за-

лежей зависит от условий залегания данного месторождения, а также его физи-

ческих, химических и механических свойств. При этом, стоимость добычи газа 

должна быть сопоставима с ценой природного газа на рынке.  

Способ закачки теплоносителя в газогидратный слой основан на подаче 

тепла внутрь кристаллической решетки гидрата с целью повышения температу-

ры и ускорения процесса диссоциации. При этом, как только газ начинает вы-

свобождаться из газогидратного слоя, его ловят на поверхности.  

Основным принципом, лежащим в основе этого метода добычи природ-

ного газа из газовых гидратов является подвод тепла в зону разложения газовых 

гидратов, причем теплоподвод осуществляют за счет проведения в зоне разло-

жения газовых гидратов экзотермической каталитической реакции с удельным 

тепловыделением, превышающим теплоту диссоциации твердого газового гид-

рата [33, 76]. 

Таким образом, проведение контролируемых экзотермических каталити-

ческих реакций в зоне залегания газовых гидратов позволяет использовать вы-
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деляющееся тепло для разложения газовых гидратов и соответственно дает 

возможность промышленной добычи природного метана из газовых гидратов. 

В качестве теплоносителя, как правило, используется подогретая вода или пар. 

Известно, что процесс диссоциации метанового гидрата с помощью за-

качки теплой воды состоит из 4 стадий: а) замещение свободного метана по-

средством ввода (закачки) воды; б) дополнительное формирование гидрата ме-

тана в зоне поступления (закачки) из-за миграции диссоциированного газа и 

воды; в) действительное разложение метанового гидрата; г) завершение диссо-

циации. Однако, как показывают результаты исследований расчетов, экспери-

ментальных опытов тепловое воздействие через забой скважины малоэффек-

тивно [78]. 

Это связано с тем, что процесс разложения гидратов сопровождается по-

глощением тепла с высокой удельной энтальпией 0,5 МДж/кг (для примера: 

теплота плавления льда составляет 0,34 МДж/кг). По мере удаления фронта 

разложения от забоя скважины все больше энергии тратится на прогрев вме-

щающих пород и кровли пласта, поэтому зона теплового воздействия на гидра-

ты через забой скважины исчисляется первыми метрами [79].  

Т.е. при повышенном обмене тепла с окружающими породами, темпера-

тура в продуктивной зоне понизится до равновесной температуры формирова-

ния газового гидрата (что останавливает диссоциацию гидрата), либо до темпе-

ратуры формирования льда (что ведет до резкого падения проницаемости по-

род). Также этот процесс осложняется тем фактом, что породы с содержанием 

газового гидрата в объеме 60% являются газонепроницаемыми.  

Существует несколько техник воздействия тепловым источником на газо-

вый гидрат с целью добычи из него газа метана [80].  

Первый метод основан на закачке радиоактивной термальной жидкости 

ниже непроницаемого слоя газового гидрата. Это способствует образованию 

радиоактивного подземного хранилища под непроницаемым дном резервуара 

гидрата. Такое подземное хранилище должно вмещать кластер горизонталь-
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ных/наклонных скважин для улучшения эффективности теплообмена (рис. 4.2) 

Срок существования жидких радиоактивных отходов должен быть синхронизи-

рован со временем существования газогидратного поля.  

Недостатком этой технологии является огромный риск нанесения ущерба 

окружающей среде, связанный с разработкой данного газогидратного поля. 

Также эта техника предполагает использование системы интенсивного тепло-

обмена между источником тепла (термальная жидкость) и резервуаром гидрата, 

т.к. природный теплообмен сквозь непроницаемое дно резервуара является 

очень медленным. 

 

 

Рис. 4.2. Разработка месторождения гидрата, используя радиоактивную 

термальную жидкость: 1 – непроницаемый слой; 2 – радиоак-

тивный поток; 3 – слой газового гидрата; 4 – пакер; 5 – цемент-

ный тампонаж; 6, 7 – эксплуатационная и нагнетательная сква-

жины [80]  

 

Вторая технология обеспечивает сооружение скважин с двумя устьями 

для одновременного производства газа из газовых гидратов и нагнетание теп-

лоносителя в продуктивную зону, т.е. забой гидрата (рис. 4.3). В качестве теп-

лоносителя может применяться теплая вода, газ, пар и другие агенты. Теплоно-
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ситель закачивается в резервуар гидрата через нагнетательную скважину, а 

производимый газ извлекается из эксплуатационной скважины.  

Первая стадия данной технологии обеспечивает диссоциацию газогидрата 

вблизи скважины, а вторая – добычу газа, используя традиционную технику 

добычи природного газа.  

Недостатком данного метода является сложность контроля процесса дис-

социации гидрата, а, т.е. скорость его разложения. Также потери тепла в сосед-

ние формации из-за чего нужно увеличивать количество подаваемого теплоно-

сителя, что играет важную роль при определении экономической целесообраз-

ности применения данной технологии. 

 

 

Рис. 4.3. Разработка газогидратного месторождения, используя технику 

нагнетания теплой воды: 1 – слой газового гидрата; 2 – эксплуа-

тационная скважина; 3, 4 – горизонтальные нагнетательные 

скважины; 5 – наземное оборудование для производства газа;  

6 – наземное оборудование для нагнетания теплой воды 

 

При этом, основываясь на мировой опыт, самым простым методом произ-

водства газа метана из газогидратных залежей с помощью воздействия тепло-

носителя является нагнетание теплой воды в газогидратный резервуар. Этот 
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способ будет целесообразным только в том случае, если общее потребление 

энергии, используемой при разработке газогидратного месторождения, не пре-

высит энергию, производимую при сжигании полученного газа.  

Кроме того, здесь возникают проблемы теплопотерь при транспортировке 

горячей воды (или пара) «сверху – вниз», т.е. остывание воды, что дополни-

тельно может привести к неблагоприятному экологическому режиму вокруг 

скважины. 

Еще одним из предлагаемых методов добычи газа из газогидратных зале-

жей является использование геотермальной воды в качестве теплоносителя. В 

соответствии с предлагаемым методом (рис. 4.4), термальная вода подается в 

верхнюю часть газогидратного слоя через кластер скважин. Природный газ, по-

лученный при разложении газового гидрата собирается на поверхности, в то 

время как холодная вода снова нагнетается в нижележащий пласт.  

 

 

Рис. 4.4. Разработка газогидратного месторождения, используя  

геотермальную воду 

Недостатками данной технологии является закачка дополнительного ко-

личества воды в продуктивную зону, что ведет к снижению относительной 

проницаемости газогидратного слоя, а также несовершенство в схеме отделе-

ния СН4 от Н2О в газогидратном пласте, способ контроля температуры тер-
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мальной воды на нужном уровне для предотвращения ввода избыточного коли-

чества тепла, что приведет к неконтролируемому разложению газового гидрата. 

Другой потенциально удачной технологией извлечения газовых гидратов 

является применение технологии гидроразрыва. При гидроразрыве происходит 

механическое воздействие на слой газогидрата, при котором газогидратная за-

лежь разрывается по плоскостям минимальной прочности благодаря воздей-

ствию на слой давления, создаваемого закачкой в пласт флюида. При этом ис-

пользуются флюиды, посредством которых с поверхности на забой скважины 

передается энергия, необходимая для разрыва газогидратного слоя. После раз-

рыва под воздействием давления жидкости трещина увеличивается и, таким 

образом, расширяется область слоя, дренируемая скважиной. Акцент в этой 

технологии делается на увеличение поверхности перемещения тепла и массы.  

Формирование сопряженных трещин способствует созданию конвекци-

онных течений в резервуаре газогидрата, и, соответственно, улучшению пере-

мещения тепла и массы (рис. 4.5). Также предлагается применять несколько го-

ризонтальных или наклонных скважин для улучшения теплообмена.  

Главным недостатком этой технологии является высокая степень опасно-

сти внезапного разложения газового гидрата вследствие резкого воздействия на 

него повышенным давлением, что приведет к образованию избыточного давле-

ния в самом гидрате и, как следствие, выход большого объема газа на поверх-

ность за короткий промежуток времени. К тому же газ, скопившийся под слоем 

гидратов, может находиться под высоким давлением, что также может приве-

сти к резкому выбросу газа на границе слоя.  

Также непонятен механизм трещинообразования в самом газовом гидра-

те, т.к. физические свойства газогидратов радикально отличаются от всех гор-

ных пород, разрабатываемых с помощью технологии гидроразрыва. Следова-

тельно, представляется практически невозможным прогнозирование образова-

ния трещин в слое газогидрата по аналогии того же процесса в горных породах. 
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Рис. 4.5. Разработка газогидратного месторождения, используя гидрораз-

рыв: 1 – непроницаемая порода; 2 – трещины; 3 – слой газового 

гидрата; 4 – нагнетательные скважина; 5 – оборудование для от-

бора газа; 6 – эксплуатационная скважина 

 

Анализ существующих технологий показывает, что основным недостат-

ком всех тепловых способов разработки газогидратных месторождений являет-

ся большие энергетические затраты, связанные с нагреванием залежи. Следует 

учесть, что теплота фазового перехода метанового гидрата составляет не менее 

7% от теплоты сгорания выделившегося газа. При этом в реальных условиях 

прежде, чем начнется разложение гидрата, залежь должна быть прогрета до 

равновесной температуры. Однако, за счет низкой теплопроводности газогид-

ратов и больших тепловых потерь в окружающие формации применение забой-

ных нагревателей для этой цели неэффективно [77, 104]. 

Для обеспечения большей эффективности теплового воздействия на газо-

гидрат необходима значительная поверхность контакта источника тепла с гид-

ратом, что связано со значительными затратами на оборудование [78]. 

По мнению большинства ученых мира, одним из перспективных методов 

добычи метана из гидратов является искусственное понижение давления в гид-
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ратном пласте путем бурения в нем скважин, нарушающих стабильность всей 

залежи. В результате реализации данного метода падает пластовое давление, 

газонасыщенный лед начинает таять и газ, заключенный в гидратах, высвобож-

дается и выходит на поверхность.  

Этот метод был опробован первым в мире на Мессояхском газогидратном 

месторождении в Западной Сибири в 1972 году. В результате было добыто 

определенное количество метана и свободного газа, залегающего под гидрат-

ным слоем. Но ввиду экономической нецелесообразности данного способа и 

недостатка финансирования данный проект был остановлен [33, 108, 109].  

В 2002 году данный метод был использован на газогидртаном месторож-

дении в Канаде, где был достигнут дебит более 280 тыс. м
3
/сут [82]. 

Данный метод является целесообразным только в том случае, когда 

насыщенность гидратами невелика, а газ или вода не потеряли свою подвиж-

ность. Естественно, что при увеличении гидратонасыщенности эффективность 

этого метода резко падает. Так, при насыщенности пор гидратами более 80% 

получить приток из гидратов за счет снижения забойного давления практически 

невозможно. 

Другой недостаток метода снижения давления связан с техногенным об-

разованием гидратов в призабойной зоне. В некоторых месторождениях гидра-

тов есть участки, где газ находится в свободном состоянии. Если пробурить 

скважину в таком участке, чтобы высвободить этот газ, то после добычи сни-

зится давление в слое, содержащем гидраты. Если такого перепада давления 

окажется достаточно для начала диссоциации гидратов, то начнется процесс 

высвобождения природного газа из слоя.  

Способ понижения давления в газогидратном пласте основан на разложе-

нии гидрата с помощью нарушения его стабильного состояния путем сброса 

давления в его залежи.  

Данный метод является наиболее экономичным и технологически не-

сложным, что свидетельствует о его раннем применении на реальных условиях 
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в 1972 году. При этом, применение этого способа добычи гидратного метана 

целесообразно только в случае, когда вмещающие породы слабо насыщены 

гидратами, в противном случае газ просто не будет выходить из сильно насы-

щенных гидратами пород. 

4.3. Метод добычи газа метана путем ввода ингибиторов 

Следующим направлением при разработке месторождений природных 

метановых гидратов является использование ингибиторов.  

При их подаче внутрь газогидратного слоя происходит изменение состава 

гидрата. В многочисленных работах посвященных исследованию действия ин-

гибиторов установлено, что введение ингибитора определенной концентрации в 

газовый поток приводит к сдвигу равновесных условий гидратообразования, а 

именно к сдвигу равновесной температуры гидратообразования, способствуя 

диссоциации гидратов и высвобождению содержащегося в них метана.  

Начальный этап подчиняется в основном законам подземной гидравлики. 

В это время имеет место режим неустановившейся фильтрации флюида с по-

степенным понижением насыщенности призабойной зоны ингибитором до рав-

новесного состояния, при котором вынос жидкой фазы практически прекраща-

ется. Ввиду кратковременности и сложности расчета продолжительность этого 

этапа определяется опытной закачкой ингибитора на промысле.  

Этап можно считать законченным при установившемся постоянном деби-

те газа. По данным закачек метанола на месторождениях газовых гидратов, 

продолжительность начального этапа составляет 3 – 5 сут [83, 103].  

Второй этап характеризуется процессом постепенного изменения состава 

ингибитора в пласте за счет выпадения из газа влаги из-за изменения термоди-

намических условий при движении газа в зоне закачки, поглощения влаги ин-

гибитором вследствие меньшей упругости паров воды над его раствором и вы-

носа летучего ингибитора в паровой фазе. При этом идет вынос лишнего коли-

чества разбавляемого влагой ингибитора. 
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Выбор нужного ингибитора осложняется многими существенными фак-

торами: геологические, физико-географические и климатические условия того 

или иного газогидратного месторождения; технологические особенности инги-

битора; коррозионная активность основного реагента, входящего в состав ин-

гибитора гидратов; совместимость ингибитора с минерализованной (морской) 

водой и с другими реагентами; ожидаемый и фактический удельный расход ин-

гибитора на промысле и технико-экономические показатели с учетом дополни-

тельных затрат на хранение реагентов, создания резервных запасов и утилиза-

ции промышленных стоков; класс токсичности и соблюдение мер безопасно-

сти, необходимых при применении реагента; пути утилизации отработанных 

растворов ингибиторов, не подлежащих регенерации, с целью обеспечения тре-

бований к охране окружающей среды.  

Все вышеперечисленные факторы учитываются при проектировании раз-

работки месторождений газовых гидратов, а в частности, добычи газа метана из 

них, а также при анализе возможностей применения новых ингибиторов.  

В настоящее время на месторождениях газовых гидратов по всему миру в 

качестве ингибитора для добычи газа из газогидратов используется практиче-

ски только метанол. Метанол – широко распространенный антигидратный реа-

гент, используемый как катализатор разложения газового гидрата на газ и воду 

и, как следствие, поступление газа на поверхность через трубопровод.  

Повсеместное использование метанола в качестве ингибитора гидратооб-

разования на газодобывающих предприятиях обусловлено следующими причи-

нами: относительно низкой стоимостью (по сравнению с другими ингибитора-

ми гидратообразования), широко развитой промышленной базой. Производство 

метанола может быть развернуто непосредственно в местах потребления газо-

вых промыслах; высокой технологичностью процесса ввода и распределения 

метанола в требуемые участки технологической цепочки; наивысшей среди из-

вестных ингибиторов антигидратной активностью, сохраняющейся даже при 

низких температурах; очень низкой температурой замерзания концентрирован-
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ных растворов метанола и исключительно малой их вязкостью даже при темпе-

ратурах ниже –50 ºС;  

Однако использование ингибиторов на основе метанола имеет и ряд серь-

езных недостатков, играющих решающую роль при выборе способа разработки 

газогидратной залежи. К таким недостаткам относятся: высокая токсичность и 

пожароопасность; возможность выпадения солей при смешивании с сильно ми-

нерализованной пластовой водой и, как следствие, солеотложения в промысло-

вых коммуникациях; эффект ускоренного роста кристаллогидратов в присут-

ствии разбавленных водных растворов метанола недостаточной концентрации 

для предупреждения гидратов; высокая упругость паров метанола (нормальная 

температура кипения ~ 65 ºC), связанная с этим его очень высокая раствори-

мость в сжатом природном газе и, соответственно, повышенный удельный рас-

ход метанола.  

Расход метанола увеличивается с ростом давления и уменьшением тем-

пературы. Для характерных термобарических условий эксплуатации шлейфов 

на северных месторождениях теоретический расход метанола может изменять-

ся в довольно широких пределах (от 0 до 300 г/1000 м
3
 газа).  

Обычно метанол хранится в открытых резервуарах. Это позволяет возду-

ху раствориться в метаноле. Т.е. при закачке в залежь метанола с содержанием 

воздуха, последний может прореагировать с сероводородом, формируя серу, 

которая увеличивает риск коррозии подземной части трубы. Также, кислород 

диффундирует через металлическую поверхность трубы и увеличивает ско-

рость коррозии.  

Кислород ведет к изменению состава и морфологии слоя сульфида желе-

за, образовывая «налет» из FeS, который увеличивает риск локальной коррозии. 

Метанол – это летучая субстанция, поэтому существует возможность его пере-

хода в пар, который в свою очередь улетучивается, что ведет к потерям ингиби-

тора и потребности закачки большего количества метанола, чем требуется.  
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4.4. Обоснование применения технологии добычи природного газа  

из газовых гидратов с помощью закачки углекислого газа  

в газогидратное образование 

Учитывая вышеприведенную информацию о существующих в настоящее 

время способах добычи природного газа из газовых гидратов, очевидно, что ни 

одна из этих технологий не обеспечивает явного экономического эффекта и 

безопасности добычи газа. В связи с этим, соискателем предлагается разработка 

технологии добычи газогидратного метана путем закачки углекислого газа в 

гидратный пласт с вытеснением метана на поверхность за счет физико-

химических свойств и благоприятных термодинамических параметров с парал-

лельным образованием гидрата углекислого газа.  

Предлагаемая технология замены двух газов обеспечивает три критиче-

ских преимущества над другими технологиями: 1) безопасная добыча газа ме-

тана, т.к. данный способ реализуется без применения теплоносителя, т.е. фазо-

вое равновесие газового гидрата не нарушается, и, следовательно, диссоциации 

гидрата не происходит; 2) технология подразумевает захоронение газа СО2, ко-

торый является сильным парниковым газом, т.е. данный способ поддерживает 

борьбу с глобальным потеплением; 3) СО2 закачиваемый в гидрат метана, обра-

зовывает гидрат углекислого газа с параллельным вытеснения метана. При 

этом, СО2 гидрат является более устойчивой структурой по сравнению с гидра-

том СН4, т.е. он менее подвержен колебаниям температуры и давления окру-

жающей среды.  

Результаты исследований, приведенные в п.3.1 по обоснованию фазовых 

переходов, происходящих при замене метана на углекислый газ в предвари-

тельно созданном метановом гидрате, показали, что замещение гостевых моле-

кул газа в твердом гидрате может быть достигнуто в течении 2 ч при условии, 

что показатели температуры и давления контролируются в течении всего вре-

мени проведения эксперимента. Также предполагается, что для зарождения 

кристаллов гидрата углекислого газа требуется около 30 мин, после чего кри-
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сталлы продолжают расти и вытеснять метан из предварительно созданного ме-

танового гидрата до тех пор когда приблизительно 70 – 80% гидрата заполнится 

гидратом СО2. Далее из-за мощного слоя новообразованного гидртата диффу-

зия углекислого газа резко замедляется и продолжается до тех пор все про-

странство не заполнится гидратом углекислого газа.  

Также, в процессе исследований удалось определить оптимальное давле-

ние замены двух газов исходя из минимального времени процесса. Нами было 

определено, что при замене двух газов, давление подачи СО2 должно быть на 

20% выше давления в созданном гидрате СН4 для обеспечения самой высокой 

скорости процесса. Ниже этого значения процесс замены занимает слишком 

много времени, выше этого значения – замена происходит на незначительное 

расстояние, т.к. гидрат СО2 создается слишком быстро, образовывая гидратную 

пробку, через которую струя газа практически не проникает. В результате была 

выведена формула расчета оптимального давления при замене двух газов: 

реакреакопт P,PP  20      (4.1) 

где оптP  – оптимальное давление закачки СО2 в предварительно созданный 

гидрат, МПа;  

реакP  – давление изначально существующее в реакторе, МПа; 0,2 – 20% 

разница в давлении подачи и существующем в реакторе.  

Данная формула обосновывается следующим путем: изначально в реак-

торе существует заданное и установившееся давление при котором предвари-

тельно созданный гидрат СН4 существует стабильно. Для того, чтобы из данно-

го гидрата вытеснить метан, через гидрат метана предлагается пропускать 

струю углекислого газа, который в свою очередь образовывает гидрат СО2, тем 

самым параллельно вытесняя метан из реактора. Т.е. для того, чтобы струя уг-

лекислого газа начала взаимодействовать с гидратом метана, ее нужно подавать 

с несколько более высоким давлением, чем то, которое уже существует в реак-
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торе. В результате лабораторных исследований выяснилось, что давление за-

качки должно составлять величину на 20% выше существующего давления.  

Следующим этапом являлось определение скорости замены двух газов в 

реакторе при оптимальном давлении и при постоянной температуре окружаю-

щей среды. В результате исследований было определено, что при давлении  

9,6 МПа и температуре t +7…+8 ºC, скорость замены двух газов составила  

1 м/ч (рис. 4.6). При других значениях давления скорость замены была значи-

тельно ниже, а при P 10 МПа процесс замены продлился только 30 мин и за-

кончился, примерно, на 30 – 35 см внутри реактора.  

 

1 

2 3 

4 
5 

6 

 

Рис. 4.6. Зависимость величины проникновения струи СО2 в метановый 

гидрат при постоянной температуре и изменяемом давлении:  

1 – 9,6 МПа; 2 – 9,0 МПа; 3 – 8 МПа; 4 – 7 МПа; 5 – 5 МПа;  

6 – 10,0 МПа 

 

Из рис. 4.6 видно, что при давлении закачивания струи СО2 в предвари-

тельно созданный метановый гидрат равном 9,6 МПа (что на 20% выше давле-

ния изначально существующего в метановом гидрате) скорость образования 

гидрата СО2 является самая высокая, что составляет 2 ч (120 мин). При других 

значениях давления, время замены значительно больше.  
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В результате исследований по замене двух газов была установлена зави-

симость длины проникновения струи ( L ) от времени ( t ) при оптимальном дав-

лении закачивания СО2, которое описывается эмпирическим уравнением:  

t,e,L 3133115180 , при 9902 ,R  .    (4.2) 

В дальнейших исследованиях ставится задача поиска нового технологи-

ческого решения, направленного на увеличение коэффициента диффузии газа 

сквозь гидрат во время процесса замены метана на углекислый газ в газовом 

гидрате. Для решения данной задачи предлагается разработать технологическое 

решение, которое заключается в подаче углекислого газа через высоконапор-

ную форсунку.  

Также основной целью исследований является увеличение площади кон-

такта поверхности газовой струи с поверхностью газового гидрата. Т.е. это 

обеспечит большую эффективность и целесообразность процесса замены двух 

газов.  

В качестве объекта внедрения предлагаемых технологических решений 

выбирается самое перспективное газогидратное месторождение, которое нахо-

дится в центре черноморской впадины. 

Наиболее перспективным участком морского дна является впадина Соро-

кина, расположенная в 40 км к юго-востоку от Ялты [50, 100]. Здесь найдено 

около 30 грязевых вулканов и зафиксированы выбросы газовых факелов высо-

той 800 м. Толщина слоя газогидратов, подлежащему разработке составляет  

100 м [49]. Схематическое расположение газогидратного пласта в пространстве 

и термобарические условия его формирования представлены на рис. 4.7 и 4.8.  

Данная залежь занимает площадь равную S 500 км
2
. Мощность слоя со-

ставляет m 100 м. Длина – 500 км, ширина – 500 км. Глубина залегания – 700 м. 

Угол падения – 0 – 2º. Температура воды – t 8 – 9 ºС. Давление P 7 – 8 МПа. 

Концентрация СН4 в данном газогидратном месторождении варьируется от  

93,3 до 98%. Плотность газового гидрата ГГp 0,9 кг/м
3
 [1, 84, 85, 99, 110]. 
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Рис. 4.7. Глубина залегания газогидратного пласта в Черном море и  

термобарические условия его существования [51] 

 

 

Рис. 4.8. Расположение газогидратного пласта в пространстве: 1 – по-

верхность моря, 2 – поверхность морского дна, 3 – газогидрат-

ная залежь, m – мощность пласта, h – высота от морского дна 

до газогидратной залежи, l – длина газогидратной залежи,  

w – ширина газогидратной залежи 
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При разработке данного месторождения допускается ряд факторов:  

– газовый гидрат принимается чистой структурой I метанового гидрата; 

– в слое газового гидрата 30% занимают породы [48, 86]; 

– отработка происходит вследствие воздействия на газогидрат струей уг-

лекислого газа при определенных технологических параметрах; 

– давление подачи СО2 выше давления в гидратном слое, но ниже давле-

ния, при котором происходит сжижение углекислого газа;  

– физические свойства углекислого газа и метанового гидрата постоянны 

и зависят только от технологических параметров эксплуатации; 

– движение газа по трубопроводу имеет ламинарный режим; 

– температура стенки трубы, давление и температура окружающей среды 

на входе и выходе в трубу постоянны.  

– отрабатываемая залежь однородна и изотропна;  

– поверхность, на которую воздействуют струей, является плоскостью. 

Как уже отмечалось, для добычи природного газа из газогидратной залежи 

предлагается технология замещения метана на углекислый газ в самом гидрате. 

Углекислый газ закачивается с целью регулирования пластового давления, по-

вышения эффективности добычи и превращения в газогидрат углекислого газа. 

На рис. 4.9 представлен схематический рисунок реализации технологии 

добычи метана из природного газового гидрата посредством закачки в него уг-

лекислого газа. 

Технология добычи газа начинает реализовываться с подачей углекислого 

газа по трубопроводу к нижней границе газового гидрата, т.е. на глубину 700 м. 

Таким образом, первым этапом является выбор газогидратного пласта с учетом 

его геологических характеристик. 
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Рис. 4.9. Принципиальная схема процесса добычи газа метана с газогид-

ратной залежи посредством его вытеснения углекислым газом: 

1 – поверхность моря; 2 – буровая вышка, плавающая плат-

форма; 3 – закачивающие скважины; 4 – выкачивающая сква-

жина; 5 – морское дно; 6 – газогидратный пласт; 7 – высокона-

порная форсунка; 8 – зона отработка залежи;        движение 

СН4;           движение СО2 
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Предварительно определяют мощность выбранного газогидратного пла-

ста, а также давление, существующее в нем. С плавающей платформы (буровой 

вышки) 1, которая находится на поверхности моря, бурят две закачивающие 

скважины 3 на всю мощность пласта, параллельно с ними бурят выкачиваю-

щую скважину 4. После достижения закачивающей скважиной нижней границы 

газогидратного пласта, через высоконапорную форсунку 7, закрепленную на 

конце скважины, подается углекислый газ под заданным давлением. Форсунка 

имеет два отверстия, через которые подается газ под углом распыления равным 

60º. 

Таким образом, струя газа, выходящая из форсунок, формирует область 

отработки газового гидрата 8. По мере поступления углекислого газа в забой 

гидрата, постепенно образуется гидрат СО2, вытесняя метан в сторону выкачи-

вающей скважины 4. По мере подвигания фронта отработки залежи по направ-

лению к выкачивающей скважине 4, в ней создается вакуумное давление. После 

достижения фронта отработки выкачивающей скважины 4 за определенное 

время, вытесненный газ метан выкачивается на поверхность через скважину 3. 

После чего труба по скважине 4 поднимается вверх на заданную величину и 

процесс закачки СО2 и добычи СН4 начинается снова. Отработка газогидратной 

залежи ведется снизу вверх.  

Подача высоконапорной струи способствует необходимой степени акти-

визации процесса отработки газогидратного пласта, основным компонентом 

которого является метан (93,3 – 99,98%). 

При этом происходит два параллельных процесса: вытеснение метана и 

образование гидрата углекислого газа.  

Специальный прибор (хроматограф), находящийся на плавучей платфор-

ме, дает информацию о составе газа, который выходит на поверхность, и, осно-

вываясь на показателях которого, определяют эффективность процесса добычи 

метана.  
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Для расчета длины проникновения струи углекислого газа в газовый гид-

рат, т.е. длины отработки газогидрата, предлагается использовать коэффициент 

диффузии Кнудсена, который описывает перенос газов через сквозные поры 

твердых тел. Данный коэффициент целесообразно применять при условии, что 

1
2






r
, где r  – радиус поры, r 10   10

-10
 м;   – расчетная величина среднего 

пробега молекулы, 4   10
-8

 м. Данное условие должно выполняться т.к. частота 

столкновений молекул газа со стенками пор газового гидрата превышает часто-

ту взаимных столкновений молекул [87]. 

Молекулы, находящиеся в непрерывном хаотическом движении, сталки-

ваются друг с другом. Между столкновениями они проходят путь  . Длина 

этого пути между двумя столкновениями различна. Поэтому в расчѐтах приме-

няется понятие свободного пробега – средняя длина свободного пути. Для рас-

чета этой величины молекула газа считается шаром радиусом r , [м], которая 

движется с определенной скоростью  , [м/с]. Двигающаяся молекула на своем 

пути затронет все молекулы, которые находятся на расстоянии, не большем 2 r  

от прямой, вдоль которой она движется. 

Число молекул z , которые попадают внутрь такого цилиндра, равно:  

0
24 nrz cp   .         (4.3) 

Радиусы молекул равны – r 10
-10

 м. 

Средняя начальная тепловая скорость молекул определяется из соотно-

шения: 

m

Tk
cp




3
 , м/с,         (4.4) 

где m  – масса молекулы вещества, кг.  

Таким образом, средняя длина свободного пробега рассчитывается делени-

ем пути, пройденного за единицу времени, на число столкновений в единицу 

времени. Так как путь, проходимый в единицу времени, численно равен скоро-
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сти ср , то 

0
24 nrz cp

cpcp







 , м.         (4.5) 

Для того, чтобы в данной формуле учесть изменение давления подачи 

СО2, число молекул в единице объема – n  выразим из основного уравнения мо-

лекулярно-кинетической теории: 

TknP  0 ,     (4.6) 

где 0n  – количество молекул;  

k  – постоянная Больцмана, 1,38   10
-23

 Дж/К. 

Следовательно, 

Tk

P
n


 .           (4.7) 

Подставив данное выражение в формулу (4.5), получаем: 

pd

Tk






22 
  , м.        (4.8) 

Сравнив расчетную величину среднего пробега молекулы CO2 –  

 4   10
-8

 м с радиусом поры r 10   10
-10

 м, выполняется главное условие 

1
2




r
, что является основанием для использования Кнудсеновской диффузии, 

которая учитывает перенос газов через поры в твердых телах [87]: 

M

TR
rD pk








8

3

2
,         (4.9) 

где pr  – радиус поры, м;  

R  – универсальная газовая постоянная;  

T  – температура, К;  

M  – молярная масса вещества.  
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Очевидно, что коэффициент диффузии Кнудсена не учитывает изменение 

давления, а лишь объясняет перенос массы в узких порах за счет соударения 

молекул с поверхностью пор. 

Следовательно, для того, чтобы учесть зависимость коэффициента диф-

фузии от давления, автором предлагается также использовать коэффициент мо-

лекулярной диффузии, описывающей перенос распределяемого вещества, обу-

словленный беспорядочным тепловым движением молекул, атомов, ионов и 

коллоидных частиц [88].  

Коэффициент молекулярной диффузии рассчитывается по следующей 

формуле:  

M

TR
DM









8

3

1
, см

2
/с,      (4.10) 

где   – величина среднего пробега молекулы, м; 

R  – универсальная газовая постоянная;  

T  – температура, К;  

M  – молярная масса вещества. 

Для расчета эффективного коэффициента диффузии, показывающего 

связь между диффузией Кнудсена и молекулярной диффузией, предлагается 

объединить уравнения (4.9) и (4.10), учитывая давление при котором проходит 

данная реакция. Следовательно, уравнение эффективного коэффициента диф-

фузии запишется в следующем виде. 







 


  Pr

опт

Э e
P

D
51021

3

1
, см

2
/с,      (4.11) 

где ЭD  – эффективный коэффициент диффузии; 

оптP  – оптимальное давление закачки СО2, полученное экспериментальным 

путем, МПа.  

Т.к. оптимальное давление оптP  было определено экспериментальным пу-

тем и равно реакреакопт Р,РP  20 , следовательно, подставив данное выраже-
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ние в уравнение (4.11), получим:  

 
 














 реакP,реакPr

реакреак

Э e
P,P

D
205102

1
203

1
, см

2
/с.        (4.12) 

Данный параметр (эффективный коэффициент диффузии) и является оп-

тимальной длиной отработки газогидратного массива и, следовательно, рассто-

янием между скважинами при оптимальном давлении закачки СО2, исходя из 

минимального времени замены.  

Уравнение (4.12) определяет величину расстояния между скважинами и 

описывает результаты лабораторных исследований. Расчетным путем было 

определено, что расстояние между скважинами при оптимальном давлении за-

качки СО2 равном оптP 9,6 МПа и при температуре газогидратной залежи 

t +7…+8 ºC, составило 30 м. Т.е. струя углекислого газа, замещающая метан в 

гидрате, благодаря определенному экспериментальным путем коэффициенту 

диффузии сможет проникнуть в гидрат на 30 м.  

При рассмотрении процесса воздействия газовой струи на газогидратную 

залежь, принимается, что отработка происходит в пределах определенной пло-

щади (объема), размер которой зависит от некоторых технологических и при-

родных параметров, таких как давление подачи углекислого газа в забой гидра-

та, угол разлета газовой струи, глубина разработки, пластовое давление, угол 

залегания газогидратного пласта, температура, существующая на данной глу-

бине разработки.  

Для определения длины проникновения струи углекислого газа в газогид-

ратный массив, а также площади отработки массива, предлагается детальное 

рассмотрение схемы насадки с высоконапорными форсунками, используемой 

для подачи углекислого газа в забой газового гидрата (рис. 4.10).  

Т.к. струя газа, выходящая из форсунки (рис. 4.11), образовывает равно-

бедренный треугольник с углом у его вершины – 60º (угол разлета струи), сле-

довательно, площадь данного треугольника рассчитывается по следующей 
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формуле: 

3

3
30

2

1 22  ltglldS  , м
2
    (4.13) 

Следовательно, выразив d  из уравнения (4.13), получим высоту отработ-

ки газового гидрата в конечной точке:  

l

S
d




2
.          (4.14) 

В результате расчетов было определено, что площадь отработки при оп-

тимальных технологических параметрах равна S 144347 м
2
, высота отработки 

газового гидрата в конечной точке равна d 577 м. 

 

 
 

 

 
 

1 

3 

2 

5 

4 

 

Рис. 4.10. Схематическое изображение высоконапорной насадки для зака-

чивания углекислого газа: 1 – исходный газовый гидрат мета-

на; 2 – формирования газогидрата СО2; 3 – буровая труба;  

4 – насадка; 5 – высоконапорная форсунка для подачи СО2  
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Следующим этапом был расчет производительности скважин и соотно-

шение объемов замещения газа СН4 на СО2.  

Согласно исследованиям А.Г. Гройсмана [89], теплофизические парамет-

ры твердого гидрата равны: 

– теплопроводимость 1 0,38 Вт/м·К; 

– удельная теплоемкость твердого гидрата 1C 2880 Дж/кг·К; 

– плотность газового гидрата 1 680 кг/м
3
; 

– удельная теплота разложения L 533000 Дж/кг. 

Температуру фазового перехода гидрата на глубине 700 м вычисляем по 

формуле [90]: 

  70759 ,Pln,T .п.ф  .     (4.15) 

Давление существующие в газогидратном пласте, принимаем равным  

7 МПа. Далее рассчитываем критическую температуру СО2 для заданных усло-

вий. Критическое температура – это температура, при которой газ еще не пере-

ходит в жидкое состояние, каким бы не было давление:  

82127039175970391759704759 ,,,,,,,,ln,T .п.ф   ºC. (4.16) 

Даная температура способствует предотвращению перехода газа в жид-

кость. Т.е., если температура будет превышать 12,82 ºС, то газ СО2 перейдет в 

жидкость.  

Согласно литературным данным [91, 92, 102], при разложении гидрата 

СН4 теоретически при 0 ºС выделяется 2,2 кДж/моль теплоты, которое соответ-

ствует теплоте, поглощающейся при плавлении льда. Именно эта теплота пой-

дет на образование СО2-гидрата. Согласно существующим данными [92, 97, 

101, 112], для образования гидрата СО2·6Н2О необходимо 1,1 кДж/моль тепло-

ты. Т.е. замещение метана (СН4) на углекислый газ (СО2) будет вестись в отно-

шении 1:2. 
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1 моль СН4 = 16 кг СН4; 

1 моль СО2 = 44 кг СО2. 

Из этого следует, что соотношение будет следующим: 

16 кг СН4 : 44·2 кг СО2; 

16 кг СН4 : 88 кг СО2; 

1 кг СН4 : 5,5 кг СО2. 

Зная соотношение объемов газов, можно рассчитать объем и массу зака-

чиваемого углекислого газа: 

Объем закачиваемого СО2 на глубину 700 м от поверхности моря за один 

раз составляет: 

982110143700 22 ,,,rhShV    м
3
.      (4.17) 

Исходя из уравнения Клапейрона-Менделеева: 

RT
M

m
VP  . 

Масса закачиваемого СО2 составит: 

1410
283318

10448418104 36

2














,

,

TR

MVP
mCO  кг    (4.18) 

71512
283318

10168418104 36

4
,

,

,

TR

MVP
mCH 













 кг    (4.19) 

Следовательно, за один прогон сможем получить 256,36 кг метана (СН4) 

(1410 кг : 5,5 = 256,36 кг). 

Последующие расчеты производим, основываясь на учебном пособии  

Чухаревой Н.В. [93, 96].  

Рассчитаем скорость подачи СО2 по трубе, исходя из формулы Рейнольдса. 






UD
Re ,        (4.20) 
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где D  – внутренний диаметр трубы, м; 

U  – скорость потока, м/с; 

  – динамическая вязкость среды, Па·с; 

  – плотность среды, кг/м
3
. 

При значениях числа eR , не превышающих 2000, режим движения потока 

обычно бывает ламинарным (такое движение, при котором жидкость или газ 

перемещаются слоями без перемешивания). Следовательно, параметр eR  при-

нимаем равным 2000. 

Из этого следует, что скорость потока рассчитаем по формуле: 










D

R
U e .      (4.21) 

Динамическую вязкость среды   рассчитаем следующим образом: 

 
СТ

Т

С

,














51

0

273
273 ,        (4.22) 

где 0  – вязкость газа при нормальных условиях, Па·с; 

C  – коэффициент Сатерленда, для СО2 = 254, для СН4 = 162  

Следовательно, динамическая вязкость газа СО2 для заданных условий: 

Для СО2:   7

51

7 109141
254283

273

283

25427310137  











 ,

,

 Па·с; 

0  для СО2 = 137·10
-7

 Па·с – вязкость СО2 при нормальных условиях, 

Па·с; 

T 273 + 10 = 283 К – температура на заданной глубине, К.  

Рассчитаем динамическую вязкость газа СН4 для заданных условий: 

Для СН4:   7

51

7 103107
162283

273

283

16227310104  











 ,

,

  Па·с; 
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0  для СН4 = 104·10
-7

 Па·с – вязкость СН4 при нормальных условиях, 

Па·с; 

Согласно данным Чухаревой Н.В. [93] вязкость газов не зависит от давле-

ния при его значении до 5 – 7 МПа.  

Теперь выразим плотность   из уравнения Клапейрона-Менделеева: 

TR

PM




 ,      (4.23) 

где M  – молярная масса, кг/моль; 

P  – давление, Па; 

R  – газовая постоянная, R 8,31 Дж/моль; 

T  – температура, К. 

Плотность газа СО2 для заданных условий составит: 

Для СО2   8474
283318

1041044 63

2
,

,
СО 








  кг/м
3
. 

Плотность газа СН4 для заданных условий составит: 

Для СН4   2127
283318

1041016 63

4
,

,
СН 








  кг/м
3
. 

Следовательно, скорость движения газов по трубопроводу составит: 

0020
847420

1091412000 7

2
,

,,

,
UCO 








 м/с 

0040
4425

021460

212720

1031072000 7

4
,

,

,

,,

,
UCH 








 м/с 

Чтобы рассчитать, за сколько времени газ СО2 пройдет трубу в 700 м, ис-

пользуем общеизвестную формулу: 

t

S
 , м/с.          (4.24) 
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Следовательно, выразив величину времени t из уравнения (2.23), полу-

чим: 



S
t  ,           (4.25) 

где   – скорость движения газа по трубе, м/с;  

S  – длина трубопровода, 700 м; 

t  – время, сут.  

Подставив значения в формулу (4.25), получим 

35000
0020

700
=

,
t= с 583 мин 79, ч 42, сут. 

Следовательно, время выкачивание газа СН4 на поверхность составит: 

175000
0040

700
=

,
t= с 2916 мин 648, ч 50, сут. 

В табл. 4.1 представлены основные технологические параметры процесса 

отработки газового гидрата и диапазон их изменения. 

 

Таблица 4.1  

Основные технологические параметры процесса  

отработки газового гидрата и диапазон их изменения 

Основные параметры Диапазон изменения 

Давление подачи газа P , МПа 7 – 10 

Диаметр струеформирующей насадки 0d , м 0,002 – 0,003 

Температура подаваемого газа, ºС +8…+10 

Оптимальная длина проникновения газовой струи в 

газогидратный массив, м  
30 
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4.5. Экономическая оценка внедрения технологий  

скважиной добычи  

4.5.1 Экономическая оценка внедрения технологии утилизации  

метана угольных шахт с помощью газогидратных технологий  

на примере шахты «Красноармейская-Западная №1»  

ШУ «Покровское» 

 

1. На первом этапе определяется суточное количество газовых гидратов, 

которое можно получить из одной дегазационной скважины.  

По информации, полученной от специалистов участка дегазации шахты 

«Красноармейская-Западная №1», среднесуточный дебит одной скважины со-

ставляет в среднем 15000 м
3
 при концентрации метана от 87 до 98%. Зная, что в 

1 м
3
 газового гидрата при равновесных условиях находится 150 – 160 м

3
 газа, 

рассчитаем суточный объем получаемого газогидрата:  


г

скв
ггс

V

Q
V 100 м

3
/сут,     (4.26) 

где сквQ  – дебит скважины, м
3
/сут;  

гV  – средний объем газа в 1 м
3
 газового гидрата, м

3
. 

2. Определяем время, требуемое для образования 8 м
3
 газового гидрата, 

исходя из общего полезного объема применяемой мобильной установки (9 м
3
).  

Данный параметр напрямую зависит от дебита скважины, производи-

тельности оборудования, полезного объема реактора и т.д. Учитывая полезный 

объем реактора – общV 0,06 м
3
, который заполняется гидратами за цТ 20 мин, 

рассчитаем нужное время для создания 8 м
3
 гидрата:  

333
060

20


,V

Т
V

общ

ц

общ мин 65, ч.        (4.27) 

3. Расчет стоимости оборудования предлагаемой мобильной установки. 
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Наименование Цена, грн 

1 2 

Редуктор давления газа 500 

Ротаметр (прибор для измерения расхода газа)  3000 

Газоанализатор TESTO 330 LL 40000 

Вентили 500 

Фильтр воды (FF06-1/2" AA) 900 

Водяной насос H-WORLD JS 80 1900 

Редуктор давления води (Honeywell D06F-1A) 2700 

Штуцер ввода газу М6/d5 130 

Тонкоструйные форсунки высокого давления «Lechler»  200 

Изготовление герметического корпуса реактора в форме 

циклона из нержавеющей стали  

3000 

Компрессор FORTE V-0.4/50 8000 

Шнек для выдавливания гидрата 500 

Манометри ДМ СГ 05100-01М 0...250 КПа  1500 

Спирограф микропроцессорный портативный  

СМП-21-01-«Р-Д» 

13000 

Газовый хроматограф Shimadzu GC-2014 30,000  

Газель рефрижератор термобудка  375,000 

Общая стоимость оборудования  478,130 

 

4. Расчет экономической целесообразности применения предлагаемой 

технологии на примере с. Богдановка (Павлоградский р-н, Днепропетровская 

обл.). 

На данный момент в с. Богдановка находится 2046 домов (данные Богда-

новской сельской рады), из них только 20 домов газифицированы. Следова-

тельно, количество домов требующих подключение газа в селе составляет:  

2026202046 дN домов.       (4.28) 

Стоимость газа для частного сектора по состоянию на 01.04.2015 состав-

ляет: 3,60 грн/м
3
 – при потреблении газа до 200 м

3
/год, 7,19 грн/м

3
 – при по-

треблении более 200 м
3
/год [113].  

Следовательно, средняя стоимость газа в месяц составляет:  

срЦ (3,60 + 7,19)/2 = 5,34 грн/м
3
.    (4.29) 
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Рассчитаем минимальное потребление газа одним домом в год: 

240012200 годV м
3
/год,        (4.30) 

где 200 – минимальное потребление газа одним домом в месяц, м
3
/мес.;  

12 – количество месяцев в году.  

Тогда потенциальное количество газа потребляемого всеми не газифици-

рованными домами с. Богдановка составит:  

 20262400дгодг NVV 4 862 400 м
3
/год.      (4.31) 

Следовательно, стоимость количества потребляемого газа всем селом в 

год составит:  

 сргобщ ЦVЦ 25 965 216 грн/год.    (4.32) 

Время нужное для обеспечения месячного потребления газа для одного 

дома, используя одну машину-рефрижератор составит:  

140
8

200


общ

м

Т
T ч 85, сут,     (4.33) 

где 200 – минимальное количество потребляемого газа одним домом в месяц, 

м
3
/мес;  

8 – используемый объем машины-рефрижератора, м
3
.  

Следовательно, время, требуемое для обеспечения одного дома газом на 

год (при потреблении газа 2400 м
3
/год) одной машиной, составит:  

7012  мгод ТТ сут,     (4.34) 

где годТ  – количество времени, требуемое для обеспечения одного дома газом 

на год, сут;   

12 – число месяцев в году.  

При условии, что процесс утилизации метана из дегазационной скважины 

будет осуществляться круглосуточно, то, для обеспечения села нужным коли-

чеством газа в год, одной скважине потребуется следующее количество време-

ни:  
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324
скв

г
с

Q

V
Т сут,       (4.35) 

где сТ  – количество времени требуемое для обеспечения всего села газом на 

год, сут.  

Для того, чтобы рассчитать приблизительное время через которое оку-

пится предлагаемая установка на базе машины-рефрижиратора, сначала рас-

считаем стоимость газа для одного дома в месяц: 

1068200  срсм ЦЦ грн/мес.      (4.36) 

Потребление газа в месяц всеми домами составит: 

 дсмвм NЦЦ 2163368 грн/мес.     (4.37) 

Тогда, стоимость потребляемого газа всем селом в день составляет:  


30

вм
вд

Ц
Ц 72112 грн/сут. 

Учитывая стоимость предлагаемой установки – 478130 грн и стоимость 

потребляемого газа всем селом в день – 72112 грн/сут, не беря во внимание 

расходы на транспорт газа мобильной установкой, предлагаемая установка 

окупится через 7 дней (504784 грн).  

4.5.2 Экономическая оценка внедрения технологии скважинной  

добычи метана из природных газовых гидратов 

1. На первом этапе расчетов определяется необходимое количество сква-

жин для добычи метана и закачки углекислого газа на разрабатываемой площа-

ди 50 км
2
. 

Площадь выемочного поля составляет 500ПS км
2 61050  м

2
, расстоя-

ние между скважинами равняется 30 м. Все поле можно разбить на квадраты, 

каждый состоящий из четырех скважин, следовательно, можно определить 

площадь одного квадрата:  

42 1025500 квS м
2
,     (4.38) 
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где квS  – площадь разрабатываемого квадрата (зоны), м
2
.  

Количество квадратов определяется по следующей формуле:  

200
1025

1050
4

6







кв

П
кв

S

S
N  шт.     (4.39) 

где квN  – количество разрабатываемых квадратов, шт.  

Т.к. каждый квадрат состоит из четырех скважин, две из которых общие 

со смежным квадратом, следовательно, количество квадратов квN  умножаем на 

два и получаем:  

4002  квскв NN  скважин.    (4.40) 

 

2. Количество метана, которое можно добыть на разрабатываемой площа-

ди и с каждой скважины и количество закачиваемого СО2. 

Учитывая, что длина газогидратной залежи составляет l 50 км, ширина 

50W  км, мощность пласта 100h  м, следовательно, объем залежи будет ра-

вен: 

250105050  ,hwlVзал км
3
,       (4.41) 

где залV  – объем обрабатываемой залежи, км
3
.  

Учитывая, что 30% объема всей залежи составляют породы [17, 23, 24, 

46, 94, 98, 105, 106], следовательно:  

7530250  ,Vпор  км
3
,          (4.42) 

где порV – объем газогидратной залежи заполненный породами, км
3
.  

Полезный объем газовых гидратов составляет: 

17575250  порзалпол VVV  км
3
,       (4.43) 

где полV  – объем газовых гидратов, подлежащий разработке, без учета объема 

пород, км
3
.  

Беря во внимание установленный с помощью литературных источников и 

лабораторных исследований факт, что 1 м
3
 газового гидрата содержится мини-
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мум 160 м
3
 метана, общее количество метана на разрабатываемой площади бу-

дет равняться:  

28000160175160 полCH4 V=V км
3 121028  м

3
,  (4.44) 

где CH4V  – количество метана, содержащееся на разрабатываемой площади, м
3
. 

Учитывая рассчитанное количество скважин на всей разрабатываемой 

площади, можно рассчитать производительность каждой скважины за весь срок 

ее эксплуатации: 

70
400

280004 
скв

CH
скв

N

V
Q км

3
,    (4.45) 

где сквQ  – производительность каждой скважины за весь срок ее эксплуатации, 

км
3
. 

Количество СО2, которое должно быть закачано во все скважины должно 

быть в 2,5 раза больше количества добываемого метана, следовательно:  

175527052
42

 ,,VQ CHCO  км
3
,    (4.46) 

где 
2COQ  – количество углекислого газа, которое должно быть закачано в сква-

жины для вытеснения метана, км
3
.  

3. Определяем себестоимость разработки газогидратной залежи площа-

дью 144347 км
2
. 

Учитывая цену на природный газ в настоящее время – 500 дол. за 1000 м
3
, 

следовательно, 28   10
12

 м
3
 метана будут стоить газЦ 5 млрд дол. Основыва-

ясь на данных Министерства энергетики и угольной промышленности Украины 

1 км морского бурения стоит 40 млн грн, следовательно, 400 км бурения (400 

скважин) будет стоить сквЦ 16 млрд грн. Учитывая курс доллара к гривне – 

1:12, стоимость бурения 400 скважин составит 1,3 млрд дол.  

Следовательно, чистая прибыль по разработке данного газогидратного ме-

сторождения за все время составит:  

73315 ,,ЦЦП сквгаз  млрд дол.,   (4.47) 
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где П  – чистая прибыль от разработки выбранного газогидратного месторож-

дения, доллары.  

Учитывая, что за один «прогон» слой гидрата отрабатывается за 20,8 сут, 

таких прогонов нужно осуществить как минимум 3, следовательно, одна сква-

жина отработает нужную площадь газового гидрата за 62,4 сут. Если одновре-

менно бурить по 10 скважин, то все количество газа метана будет добыто за 

2400 сут, что равняется 6,5 лет. Следовательно, прибыль в год составит: 

60
56

,
,

П
Пгод  млрд дол.    (4.48) 

Выводы 

1. Глубина проникновения струи углекислого газа в метановый гидрат 

является рациональным расстоянием между скважинами, зависит от величины 

давления подачи СО2 при постоянной температуре среды и описывается пара-

болической зависимостью: при увеличении давления подачи до 9,6 МПа коэф-

фициент диффузии увеличивается до своего максимального значения; выше и 

ниже этого значения проникновение струи в гидрат происходит на незначи-

тельную глубину. 

2. В результате лабораторных исследований по замене метана на углекис-

лый газ, был получен коэффициент замены газов, который описывает зависи-

мость объема добытого количества СН4 из гидрата от закачиваемого в гидрат 

СО2.  

Скорость замены газов зависит от оптимального давления Pопт закачки 

СО2 в предварительно созданный гидрат. Максимального значения скорость 

замены достигает при давлении на 20% выше равновесного давление существо-

вания газового гидрата и составляет 0,9 – 1 м/ч.  

3. При замене СН4 на СО2 в предварительно созданном газовом гидрате, 

замена происходит только на 70 – 80%, т.е. в результате получается смешанный 

гидрат состоящий из двух газов одновременно: СН4 – 20%, СО2 – 80%.  
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4. Предложена схема фазовых переходов происходящих в гидрате в про-

цессе замены СН4 на СО2, позволяющая предсказывать три этапа протекания 

процесса.  

5. Расчетным методом было определено, что закачиваемый объем угле-

кислого газа по трубопроводу к газовому гидрату в 2 раза меньше добываемого 

метана на поверхность, что объясняется строением и свойствами молекул газа 

СО2.  

6. Представленная оценка эффективности внедрения технологии утилиза-

ции газовой смеси угольных шахт с концентрацией метана от 90% на примере 

шахты «Красноармейская-Западная №1» ШУ «Покровское» для условий с. Бог-

дановка с населением 5000 человек подтверждает целесообразность использо-

вания предлагаемой технологии, учитывая использование хотя бы только одной 

из десяти дегазационных скважин со средним дебитом 15000 м
3
/сут.  

7. Представленная оценка эффективности внедрения технологии сква-

жинной добычи метана из природных газовых гидратов для залежи площадью 

50   10
6
 м

2
 с содержанием в ней пород до 30% подтверждает целесообразность 

использования предлагаемой технологии для характеристик выбранной газо-

гидратной залежи с закачкой в нее углекислого газа. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Диссертационная работа является законченной научно-исследовательской 

работой, в которой решена актуальная научно-практическая задача по обосно-

ванию оптимальных параметров создания газовых гидратов из метана дегаза-

ционных скважин угольных шахт и добычи метана из природных газовых гид-

ратов.  

Основные результаты исследований состоят в следующем: 

1. Выполнен анализ современного состояния газогидратных технологий и 

возможность их использования при разработке способов утилизации метана 

дегазационных скважин угольных шахт при концентрации метана от 85 до 95%, 

а также возможного использования газогидратных технологий для скважинной 

добычи метана из газовых гидратов с помощью вытеснения метана углекислым 

газом.  

2. Предложена методика исследования процесса фазовых переходов при 

создании метаногидрата при разных термобарических условиях, что позволяет 

определить особенности влияния изменения параметров гидратообразования на 

скорость этого процесса.  

3. Установлена логарифмическая зависимость скорости формирования 

метаногидрата от концентрации добавляемого ПАВ, которая описывается эм-

пирическим уравнением   3533,6ln128,1  nt  – при добавлении ПАВ от 0,3 до 

3 мг/л и   7421,4ln4498,2  nt  – при добавлении ПАВ от 4 до 8 мг/л. Данные 

закономерности дают возможность прогнозировать скорость формирования га-

зовых гидратов из метана дегазационных скважин в промышленных условиях.  

4. Установлена линейная зависимость времени создания газового гидрата 

из метана дегазационных скважин от количества солей в шахтной воде, которая 

описывается эмпирическим уравнением 7143,51786,1  nt  и экспоненциальная 

зависимость изменения давления гидратообразования от температуры при до-

бавлении солей 40 г/л – teP 1144,039,28 . Это дает возможность прогнозировать 
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не только термобарические условия гидратообразования при использовании 

шахтной воды, а и требуемое на это время.  

5. Получен новый эмпирический коэффициент сжатия газа при его пере-

ходе в газогидратное состояние закcтгcт VKK /.  , который учитывает степень 

сжатия метана после его введения в реактор под давлением 5 МПа и температу-

рой +9 ºС.  

6. Разработана технологическая схема утилизации метана дегазационных 

скважин угольных шахт, которая реализуется с помощью каптирования метана 

на поверхности, перевода его в твердое газогидратное состояние при темпера-

туре t +7…+9 ºC, давлении Р 5 МПа и концентрации метана от 85 до 98%. 

Обоснована последовательность технологических операций по переводу метана 

в твердое состояние для исследовательских участков шахты «Красноармейская-

Западная №1» ШУ «Покровское».  

7. Обоснована целесообразность применения предлагаемого способа ути-

лизации метана угольных шахт на основе установления срока окупаемости га-

зогидратной промышленной установки, учитывая средний дебит одной дегаза-

ционной скважины. 
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