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Впервые импульсным методом ядерного магнитного резонанса для газогидрата фреона-12, изготов-
ленного на основе дисперсного льда, зафиксирован факт его диссоциации при отрицательных температурах 
на газ и переохлажденную воду. Получены экспериментальные данные по динамике изменения количества 
этой воды. Для реализуемых условий эксперимента определена скорость диссоциации исследуемых образ-
цов. Идентифицирована кристаллизация переохлажденной воды на поверхности и внутри газогидратных 
частиц при различных термобарических условиях диссоциации газогидрата фреона-12.

Настоящая работа продолжает эксперимен-
тальные исследования механизма разложения 
 газогидратов на газ и переохлажденную воду в 
 области отрицательных температур [Мельников и 
др., 2007; Melnikov et al., 2009, 2010]. При этом на 
первом этапе решается задача расширения клас-
са гидратообразующих газов, для которых реали-
зуется механизм диссоциации гидратов по схеме: 
газогидрат → переохлажденная вода + газ. Второй 
этап предполагает усиление доказательной базы 
проявления данного эффекта с привлечением 
 прямых экспериментальных методов. В этом от-
ношении перспективен импульсный метод ядер-
ного магнитного резонанса (ЯМР), который в 
 настоящее время эффективно используется для 
изучения образования и роста газогидратов 
[Aichele et al., 2009; Gao et al., 2009]. Есть осно-
вания считать [Watanabe, Wake, 2009], что мето-
дом ЯМР можно не только обнаружить появле-
ние переохлажденной воды на начальной стадии 

процесса диссоциации газогидрата, но и опре-
делить динамику ее количественных изменений. 
Эти данные важны как для изучения механиз-
ма диссоциации гидратов, так и для установле-
ния роли переохлажденной воды в реализации 
эффекта их самоконсервации [Истомин и др., 
2006].

В качестве гидратообразующего газа выбран 
фреон-12 (CCl2F2) – газ с низким давлением гид-
ратообразования. Это упростило использование 
экспериментальной установки, основу которой со-
ставляет импульсный ЯМР-релаксометр Mini-
spec-mq фирмы Bruker с резонансной частотой на 
ядрах водорода 19,65 МГц. Более того, в молекуле 
фреона-12 отсутствуют атомы водорода, что упро-
щает ЯМР-анализ и дает возможность регистра-
ции в эксперименте сигнала только от молекул 
воды, находящейся в различных фазовых состоя-
ниях (жидкая вода, лед), а также молекул воды в 
структуре гидрата.
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При приготовлении образцов газогидрата в 
качестве исходных веществ взяты дистиллирован-
ная вода и технический фреон-12. Для эффектив-
ности гидратообразования образцы готовили на 
основе молотого льда с характерным размером 
частиц ~400 мкм при использовании цикличес-
кого режима изменения температуры образца 
[Stern et al., 1996] в интервале от –10 до +3 °С. 
В процессе их приготовления давление газооб-
разного фреона-12 поддерживали на уровне 
150 кПа. В итоге получали мелкодисперсную 
 систему, состоящую из совокупности большого 
числа соприкасающихся газогидратных частиц 
фреона-12 с ядром из непрореагировавшего льда 
или воды в зависимости от конечной температу-
ры цикла. Следует отметить, что, согласно полу-
ченным данным, при увеличении числа циклов 
от 1 до 8 степень превращения льда в гидрат об-
разцов Рh менялась в интервале от 42 до 94 % соот-
ветственно.

В основу определения массы жидкой фазы во-
ды положены амплитудные ЯМР-измерения при 
ре гистрации в эксперименте спада сигнала сво-
бодной индукции (ССИ) после воздействия на об-
разец 90-градусного импульса [Чижик, 1991]. По 
данной ме тодике с целью селективного выделения 
сигнала ЯМР от жидкой фазы воды в образцах 
фреоногидрата-12 предварительно определены 
времена релаксации *

2T  отдельно для жидкой 
воды, льда и газогидрата при использовании спе-

циально приготовленных для этого образцов. 
В результате получено, что в интервале темпера-
тур от –10 до 0 °С характерное время спада ССИ 
ото льда и фреоногидрата * *

2 2l hT T≈  ~ 10 мкс, а жид-
кая фаза воды релаксирует с характерным време-
нем *

2wT  ~ 1,5 мс. С учетом этих данных определя-
ли амплитуду Аm спада сигнала свободной индук-
ции спустя время ts = 70 мкс после воздействия на 
образец 90-градусного импульса (рис. 1). Соглас-
но нашим расчетам, по истечении этого времени 
сигнал ЯМР ото льда и газогидрата практически 
равен нулю, и поэтому в эксперименте становится 
возможной регистрация амплитуды спада ССИ 
только от жидкой фазы воды.

Проведению ЯМР-измерений в образцах фре-
оногидрата-12 предшествовала калибровка амп-
литуды Аm по массе жидкой фазы воды при ис-
пользовании эталонных образцов с близкими маг-
нитно-релаксационными параметрами (водные 
растворы соли CuSO4). Более того, предлагаемая 
методика эксперимента была апробирована в про-
цессе диссоциации образцов фреоногидрата-12 в 
области положительных температур. В этой об-
ласти, как и ожидалось, при переходе линии фазо-
вого равновесия вода–гидрат–газ во всех экспери-
ментах уверенно отмечался рост массы жидкой 
фазы воды, возникающей в процессе разложения 
исследуемого гидрата на газ и воду. Процесс дис-
социации фиксировался также по повышению 
давления в ячейке с образцом.

Рис. 2. Динамика изменения массы переохлаж-
денной воды в процессе понижения давления над 
образцом:
1 – образец № 1, температура –1 °С; 2 – образец № 2, темпе-
ратура –3 °С. Стрелками отмечен переход через линии фа-
зового равновесия: a – лед–гидрат–газ, б – переохлажденная 
вода–гидрат–газ.

Рис. 1. Начальный участок спада сигнала свобод-
ной индукции в системе лед–газогидрат–вода.
Штриховая линия – результаты расчета. A0 – начальная 
амплитуда ССИ; Аm – амплитуда ССИ спустя время ts пос-
ле воздействия на образец 90-градусного импульса; tp – дли-
тельность импульса.
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Для обнаружения методом ЯМР дополни-
тельной воды, появление которой возможно в про-
цессе диссоциации фреоногидрата-12 в области 
отрицательных температур, ограничились двумя 
образцами с различной исходной степенью пре-
вращения льда в гидрат: Рh = 68 % для образца 
№ 1, Рh = 90 % для образца № 2.

В начале эксперимента приготовленные об-
разцы выдерживали при температуре +3 °С и дав-
лении гидратообразующего газа 150 кПа не менее 
часа. Это гарантировало завершение плавления 
непрореагировавшего льда, находящегося под кор-
кой газогидрата, что подтверждалось также неиз-
менностью измеряемой амплитуды Аm. На следую-
щем этапе эксперимента температуру образца № 1 
понижали до –1 °С, а образца № 2 до –3 °С со ско-
ростью 0,5 К/мин и при давлении фреона-12 над 
образцом примерно 150 кПа. Последующий пере-
вод в область термодинамической неустойчивости 
гидрата осуществляли в изотермических услови-
ях, при приведенных выше температурах, исполь-
зуя для образца № 1 ступенчатый режим пониже-
ния давления с варьируемой величиной шага от 5 
до 10 кПа, а для образца № 2 давление уменьшали 
со средней скоростью 3 кПа/мин.

Как следует из представленных на рис. 2 дан-
ных, характер изменения массы жидкой фазы воды 
одинаков для исследуемых образцов и не зависит 
ни от их температуры, ни от способа понижения 
давления. Отметим, что появление дополнитель-
ной воды вследствие диссоциации газогидрата 
фреона-12 зафиксировано для образца № 2 прак-
тически на линии фазового равновесия переохлаж-
денная вода–гидрат–газ, которая была получена 
нами путем экстраполяции приведенных в работе 
[Бык, 1980] экспериментальных данных в область 
отрицательных температур. В свою очередь, для 
образца № 1 дополнительная переохлажденная 
вода обнаружена на 15 кПа ниже этой линии, что 
связано со сложностью точного определения дав-
ления диссоциации при используемом в экспери-
менте пошаговом режиме понижения давления.

Наблюдаемая на рис. 2 динамика роста массы 
переохлажденной воды отражает постоянство ско-
рости диссоциации фреоногидрата-12. По нашим 
оценкам, для исследуемых образцов и реализуе-
мых условий эксперимента скорость диссоциации 
составила около 1 мг/мин. Более того, с учетом 
общей массы образовавшейся жидкой фазы воды 
удалось также оценить максимальную толщину 
пленки воды, находящейся на поверхности газо-
гидратных частиц, которая не превысила 4,2 и 
3,6 мкм для образцов № 1 и № 2 соответственно.

Последующее уменьшение массы переохлаж-
денной воды со скоростью, превышающей ско-
рость диссоциации более чем на порядок, связано 
с ее кристаллизацией. При этом идентифицируют-
ся два характерных участка превращения основ-
ной массы воды в лед со скоростями кристаллиза-

ции, отличающимися друг от друга в несколько 
раз. Примечательно, что по массе закристаллизо-
вавшейся воды начальный участок соответствует 
кристаллизации дополнительной воды, которая 
образовалась при диссоциации на поверхности га-
зогидратных частиц, а затем кристаллизуется ис-
ходная вода, содержащаяся внутри этих частиц. 
Это вполне закономерно, так как, являясь эндо-
термическим процессом, диссоциация приводит к 
охлаждению поверхностной воды и возрастанию 
вероятности нуклеации льда в ней. В свою оче-
редь, начинаясь с поверхности, кристаллизация 
инициирует фазовый переход вода–лед в жидком 
ядре газогидратной частицы.

В заключение отметим, что методом ЯМР по-
лучены убедительные доказательства разложения 
фреоногидрата-12 на газ и переохлажденную воду 
в области отрицательных температур, что являет-
ся отправной точкой для определения магнитно-
релаксационных параметров этой воды.

Работа выполнена при частичной финансовой 
поддержке РФФИ (проект 10-05-00270-а), про-
граммы фундаментальных исследований Прези-
диума РАН (проект 13.7.4) и междисциплинарно-
го проекта № 62 СО РАН.
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