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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â õîäå èññëåäîâàíèé îáðàçîâàíèÿ è ðàç-
ëîæåíèÿ ãàçîâûõ ãèäðàòîâ ìåòàíà è óãëåêèñ-
ëîãî ãàçà â ðàçëè÷íûõ îáðàçöàõ ïðèðîäíûõ
óãëåé [1�9] ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òå-
îðåòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû, äåìîíñòðèðóþùèå âîç-
ìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòîâ â ïðèðîäíûõ
óãëÿõ è íåêîòîðûå îñîáåííîñòè èõ ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ. Âìåñòå ñ òåì îñòàåòñÿ ðÿä
âîïðîñîâ, òðåáóþùèõ äàëüíåéøåãî óòî÷íåíèÿ.

Òàê, íàëè÷èå ïîðîãîâîãî çíà÷åíèÿ âëàæ-
íîñòè óãëåé, ñ ïðåâûøåíèåì êîòîðîãî âîçìîæ-
íî ôîðìèðîâàíèå ãàçîâûõ ãèäðàòîâ, à òàêæå
ñïîñîáíîñòü ïðèðîäíûõ óãëåé ñîðáèðîâàòü
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Àííîòàöèÿ

Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíû óñëîâèÿ ðàçëîæåíèÿ è îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòà óãëåêèñëîãî ãàçà â ïîðèñ-
òîé ìàòðèöå. Â êà÷åñòâå ïîñëåäíåé âûáðàíû îáðàçöû îêñèäà àëþìèíèÿ γ-, θ-, α-ôàç, ñ ðàçëè÷íîé ïîðèñ-
òîé ñòðóêòóðîé, ðàñïðåäåëåíèåì ïîð ïî ðàçìåðàì è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ îò-
êëîíåíèÿ òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ îò ðàâíîâåñíîé êðèâîé ñîïîñòàâëåíû ñ âîçìîæíûì äèàìåòðîì
÷àñòèö ãèäðàòà, ðàññ÷èòàííûì íà îñíîâàíèè óðàâíåíèÿ Ãèááñà�Òîìñîíà, è èçâåñòíûìè äàííûìè î ïîðî-
âîé ñòðóêòóðå èñïîëüçîâàííûõ îáðàçöîâ. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ äàííîé ðàáîòû è áîëåå
ðàííèõ èññëåäîâàíèé ïðîöåññîâ ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ â ïðèðîäíûõ óãëÿõ âûÿâèë êà÷åñòâåííûå ðàçëè÷èÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèäðàòû, äèîêñèä óãëåðîäà, îêñèä àëþìèíèÿ, ïîðû, ñîðáöèÿ, ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ

âîäó îïðåäåëÿþò íåîáõîäèìîñòü èçó÷åíèÿ âîç-
ìîæíûõ ñîñòîÿíèé, â êîòîðûõ íàõîäèòñÿ âîäà
[10] âî âíóòðåííåì ïðîñòðàíñòâå ïðèðîäíîãî
óãëÿ. Êðîìå òîãî, èññëåäîâàíèå ïîðèñòîé
ñòðóêòóðû óãëåé ðàçíûìè ìåòîäàìè äàåò íå-
îäíîçíà÷íûå ðåçóëüòàòû [11, 12]. Êàæäàÿ ìàð-
êà ïðèðîäíîãî óãëÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàçëè÷-
íîé ýíåðãèåé ñâÿçè ñîðáèðîâàííîé âîäû ñ ïî-
âåðõíîñòüþ óãëÿ [10], êîòîðàÿ çàâèñèò êàê îò
ñòðóêòóðû îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè, òàê è îò ñî-
ñòàâà ìèíåðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ ïðèðîäíîãî
óãëÿ. Ñîðáèðîâàííàÿ ïðèðîäíûì óãëåì âîäà
ïðåèìóùåñòâåííî íàõîäèòñÿ â ñèëüíîé ñâÿçè
ñ ïîâåðõíîñòüþ è íåñïîñîáíà âîâëåêàòüñÿ â 
îáðàçîâàíèå ãèäðàòà. Îäíàêî ñ ïðåâûøåíèåì
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ïîðîãà âëàæíîñòè âáëèçè ðàâíîâåñíîé êðèâîé
îáðàçóåòñÿ ãèäðàò, ò. å. âëèÿíèå ïîâåðõíîñò-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé íà ýòîò ïðîöåññ â ýòîì
ñëó÷àå î÷åíü ñëàáîå.

Â ñâÿçè ñ ýòèì íåîáõîäèìî ïîäðîáíîå èññëå-
äîâàíèå îáðàçîâàíèÿ ãàçîâûõ ãèäðàòîâ â õîðîøî
îïèñàííûõ íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ ñî ñòàáèëü-
íûìè ñâîéñòâàìè ïîâåðõíîñòè è ÷åòêî îïðåäåëåí-
íîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé è ìîðôîëîãèåé.

Ãàçîâûå ãèäðàòû ðàñïðîñòðàíåíû â ïðèðîäå
[14�17], îáðàçóþòñÿ èç âîäû è ãàçà ïîä äåéñòâè-
åì çíà÷èòåëüíûõ ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé è
âûñîêîãî äàâëåíèÿ ãàçà â ïîðèñòîì ïðîñòðàíñòâå
îñàäî÷íûõ ïîðîä. Ïðèìåðîì îñàäî÷íûõ ïîðîä,
â êîòîðûõ âîçìîæíî ôîðìèðîâàíèå ãèäðàòîâ,
ìîæåò ñëóæèòü óãîëüíûé ïëàñò [5�9].

Ãàçîâàÿ ôàçà ãèäðàòñîäåðæàùåãî ïëàñòà
÷àùå âñåãî ïðåäñòàâëåíà ñìåñüþ ìåòàíà, äè-
îêñèäà óãëåðîäà, àçîòà è äðóãèõ ãàçîâ. Äëÿ èõ
ñóùåñòâîâàíèÿ òðåáóåòñÿ âûñîêîå (âûøå íå-
ñêîëüêèõ ÌÏà) äàâëåíèå è ïîíèæåííàÿ (îò-
íîñèòåëüíî êîìíàòíîé) òåìïåðàòóðà. Â çàâè-
ñèìîñòè îò òèïà ãàçà-ãèäðàòîîáðàçîâàòåëÿ
êàæäûé ãèäðàò õàðàêòåðèçóåòñÿ ñâîåé ðàâ-
íîâåñíûé êðèâîé. Äèîêñèä óãëåðîäà îáðàçóåò
ãèäðàò êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû I (ÊÑ-I) [14].
Ïàðàìåòð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ãèäðàòà òà-
êîãî òèïà ðàâåí 1.2 íì, ÿ÷åéêà ñôîðìèðîâàíà
46 ìîëåêóëàìè âîäû è ñîäåðæèò äâå ìàëûå è
øåñòü áîëüøèõ ïîëîñòåé, êîòîðûå çàíÿòû ãî-
ñòåâûìè ìîëåêóëàìè [14�17]. Ïðè òåìïåðàòóðå
5 °Ñ ãèäðàò óãëåêèñëîãî ãàçà ñòàáèëåí ïðè äàâ-
ëåíèè âûøå 2.3 ÌÏà, à ïðè òåìïåðàòóðå 8 °Ñ
äëÿ åãî ñòàáèëüíîñòè äàâëåíèå äîëæíî ïðå-
âûøàòü 3.4 ÌÏà. Êðèâàÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ
�ãèäðàò � âîäà � äèîêñèä óãëåðîäà� â îòñóò-
ñòâèå ïîñòîðîííèõ ïðèìåñåé è âëèÿíèÿ ïîâåðõ-
íîñòåé õîðîøî èçó÷åíà. Àïïðîêñèìèðóÿ íà-
êîïëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, Ñëî-
óí è Êîõ [14] ïðèâîäÿò àíàëèòè÷åñêîå âûðà-
æåíèå, îïèñûâàþùåå ðàâíîâåñíóþ êðèâóþ
ãèäðàòà óãëåêèñëîãî ãàçà. Â äèàïàçîíå òåìïå-
ðàòóð 0�11 °Ñ îíî âûãëÿäèò òàê
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T

 
  

=   (1)

ãäå T � òåìïåðàòóðà, Ê; P � äàâëåíèå, êÏà.
Ðàâíîâåñíûå óñëîâèÿ ðàçëîæåíèÿ ãàçîâûõ

ãèäðàòîâ ìîãóò çàìåòíî ñìåùàòüñÿ â ñòîðîíó
íèçêèõ òåìïåðàòóð (âûñîêèõ äàâëåíèé) èç-çà
èçìåíåíèÿ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ïðè óìåíü-

øåíèè ðàçìåðîâ ÷àñòèö äî 100 íì è ìåíåå
[18�22]. Ìàëûå ÷àñòèöû ãèäðàòà õàðàêòåðè-
çóþòñÿ âûñîêèì îòíîøåíèåì ïëîùàäè ïîâåðõ-
íîñòè ÷àñòèöû ê åå îáúåìó è, ñëåäîâàòåëüíî,
çíà÷èòåëüíûì âêëàäîì ïîâåðõíîñòíîé ýíåð-
ãèè â îáùóþ ýíåðãèþ ÷àñòèöû. ×åì ìåíüøå
÷àñòèöà, òåì çíà÷èòåëüíåå îòêëîíåíèå òåðìî-
áàðè÷åñêèõ óñëîâèé ðàçëîæåíèÿ îò ðàâíîâåñ-
íîé êðèâîé. Â ïîðèñòîì ìàòåðèàëå ðàçìåð ãà-
çîãèäðàòíîé ÷àñòèöû îïðåäåëÿåòñÿ îãðàíè÷åí-
íîñòüþ ïðîñòðàíñòâà. Â çàâèñèìîñòè îò òåê-
ñòóðû è ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîð âî âìåùàþ-
ùåé ñðåäå îáðàçóþòñÿ ÷àñòèöû îïðåäåëåííî-
ãî ðàçìåðà, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ îïðåäåëåí-
íîé âåëè÷èíîé îòêëîíåíèÿ òåìïåðàòóðû êðè-
ñòàëëèçàöèè îò ðàâíîâåñíîé êðèâîé. Îòêëîíå-
íèå òåìïåðàòóðû  (Tshift) òî÷åê ðàçëîæåíèÿ
ãèäðàòà îò ðàâíîâåñíîé òåìïåðàòóðû Teq ìîæ-
íî îöåíèòü ïî óðàâíåíèþ Ãèááñà�Òîìñîíà:

shift h

eq h

cos f f
K

H d d

T

T

γ θ  = − = − ρ ∆    (2)

ãäå γh � ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ íà ãðàíèöå
ãèäðàò � âìåùàþùàÿ ñðåäà; θ � êîíòàêòíûé
óãîë ðàçäåëà ãèäðàò � âîäà � ãàç; ρh � ïëîò-
íîñòü ãèäðàòà; ∆H � ýíòàëüïèÿ ðàçëîæåíèÿ
ãèäðàòà; K � êîýôôèöèåíò, îáúåäèíÿþùèé âñå
âûøåïåðå÷èñëåííûå ïàðàìåòðû; f � êîýôôè-
öèåíò ôîðìû,  f =  4 äëÿ ñôåðè÷åñêèõ è
f =  2 äëÿ öèëèíäðè÷åñêèõ ÷àñòèö; d � äèà-
ìåòð ãèäðàòíûõ ÷àñòèö. Âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà
Tshift âñåãäà îòðèöàòåëüíà è îïðåäåëÿåòñÿ ðàçìå-
ðîì è îò÷àñòè ôîðìîé ãèäðàòíûõ ÷àñòèö. Â îá-
ëàñòè ïîëîæèòåëüíûõ òåìïåðàòóð, ñîãëàñíî [18],
äëÿ ãèäðàòà óãëåêèñëîãî ãàçà K = 6.2 ⋅ 10�11 ì.

Îêñèä àëþìèíèÿ ìîæåò ôîðìèðîâàòü íå-
ñêîëüêî êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç [23�29]. Íàè-
áîëüøåé ïîðèñòîñòüþ îáëàäàåò ôàçà γ-Al2O3,
ïîëó÷àåìàÿ â íèçêîòåìïåðàòóðíîì (600 °Ñ)
ïðîöåññå ïðîêàëèâàíèÿ ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ.
Ïðè òåìïåðàòóðå îò 1000 °Ñ îáðàçóåòñÿ ôàçà
θ-Al2O3, à âûøå 1250 °Ñ  � êîðóíä (α-Al2O3).
Áëàãîäàðÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè è õîðîøåé èçó-
÷åííîñòè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû îáðàçöû îêñè-
äà àëþìèíèÿ Al2O3 ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà-
÷åñòâå ýòàëîííûõ ïîðèñòûõ ìàòðèö ñ íåéò-
ðàëüíîé âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòüþ ïîð ïðè
èçó÷åíèè ôîðìèðîâàíèÿ è ðàçëîæåíèÿ ãàçî-
âûõ ãèäðàòîâ â ïîðîâîì ïðîñòðàíñòâå.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ýêñïåðèìåíòàëüíî îï-
ðåäåëåíî ñìåùåíèå îò ðàâíîâåñíîé êðèâîé
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òî÷åê ðàçëîæåíèÿ è îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòà óã-
ëåêèñëîãî ãàçà â ïîðèñòûõ îáðàçöàõ. Â ñîîò-
âåòñòâèè ñ òåîðåòè÷åñêèìè ïðåäñòàâëåíèÿìè,
îñíîâàííûìè íà óðàâíåíèè Ãèááñà�Òîìñîíà,
ðàññ÷èòàíû ðàçìåðû îáðàçóþùèõñÿ ãàçîãèä-
ðàòíûõ ÷àñòèö. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîïî-
ñòàâëåíû ñ õàðàêòåðèñòèêàìè òåêñòóðû ïîð
èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Àíàëèç ñîðáöèè âîäû è íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ
ñîðáöèÿ àçîòà

Ðàíåå íàìè ðàçðàáîòàíà òåõíîëîãèÿ ïîëó-
÷åíèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ ðàçëè÷íîãî ôàçîâîãî
ñîñòàâà è ïîðèñòîé ñòðóêòóðû â âèäå âûñîêî-
ïðî÷íûõ ñôåðè÷åñêèõ ãðàíóë  äëÿ ïðèãîòîâ-

ëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ñæèãàíèÿ òîïëèâà â
ïñåâäîîæèæåííîì ñëîå [23�25]. Â äàííîé ðà-
áîòå èñïîëüçîâàëèñü òðè îáðàçöà îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ: γ-Al2O3, θ-Al2O3 è α-θ-Al2O3, ïðèãîòîâ-
ëåííûå ìåòîäîì æèäêîñòíîãî ôîðìîâàíèÿ
â âèäå ñôåðè÷åñêèõ ãðàíóë ñ ðàçìåðàìè 0.2�
0.4 è 0.4�0.8 ìì [26�29]. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû
õàðàêòåðèñòèêè èñïîëüçóåìûõ îáðàçöîâ.

Îáðàçöû 1γ è 4γ, 2θ è 5θ, 3α è 6α ïîïàðíî
îáëàäàþò èäåíòè÷íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè
ïîðèñòîé ñòðóêòóðû è îòëè÷àþòñÿ òîëüêî ðàç-
ìåðîì. Äëÿ îáðàçöîâ ðàçìåðîì 0.4�0.8 ìì êàæ-
äîé ôàçû (4γ, 5θ, 6α) ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà
ASAP-2020 èçìåðåíû èçîòåðìû àäñîðáöèè è
äåñîðáöèè àçîòà ïðè 77.4 K (�195.75 °C). Ñ öå-
ëüþ óäàëåíèÿ àäñîðáèðîâàííûõ ãàçîâ è âîäû
îáðàçöû Al2O3 ïðåäâàðèòåëüíî âûäåðæèâàëè
â óñëîâèÿõ âàêóóìà ïðè òåìïåðàòóðå 200 °Ñ
â òå÷åíèå 12 ÷. Àäñîðáöèîííûå è äåñîðáöèîí-
íûå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â äèàïàçîíå îò-
íîñèòåëüíûõ äàâëåíèé P/P0 îò 10

�3 äî 0.995.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ îêñèäà àëþìèíèÿ

Ôàçîâûé Îáðàçåö Ðàçìåð ôðàêöèè Òïð*,
ñîñòàâ èñõîäíîãî îáðàçöà °Ñ

(600 °Ñ), ìì

γ-Al2O3 1γ 0.2�0.4   600

θ-Al2O3 2θ 0.2�0.4 1000

α-Al2O3 3α 0.2�0.4 1250

γ-Al2O3 4γ 0.4�0.8   600

θ-Al2O3 5θ 0.4�0.8 1000

α-Al2O3 6α 0.4�0.8 1250

* Òïð � òåìïåðàòóðà ïðîêàëèâàíèÿ.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû îáðàçöîâ

Ïàðàìåòðû 4γ 5θ 6α

AÁÝÒ, ì
2/ã 156 88 9

VΣ, cì
3/ã 0.48 0.41 0.028

Dñð, íì 12.2 18.6 12.2

Dýô, íì 3.3, 4.7, 11.9 15.5 3.4

Ðèñ. 1. Ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì ïîð (ÁÄÕ, äåñîðáöèÿ N2) èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ 4γ, 5θ (à), 6α (á).
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Äàííûå áûëè îáðàáîòàíû ïî ìåòîäó Áðóíàó-
ýðà � Ýììåòà � Òåëëåðà (ÁÝÒ) ñ ðàñ÷åòîì
óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè (AÁÝÒ, ì

2/ã) è
ñðåäíåãî äèàìåòðà ïîð (Dñð, íì). Ñóììàðíûé
îáúåì ïîð (VΣ, ñì

3/ã) ðàññ÷èòûâàëè ïî ìàê-
ñèìàëüíîìó çàïîëíåíèþ ïîð. Äëÿ äàííîé ñå-
ðèè îáðàçöîâ çàïîëíåíèå ïîð â äèàïàçîíå äî
170 íì ðàññ÷èòûâàëè ïðè òî÷êå P/P0 = 0.99
(òàáë. 2). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äèôôåðåíöèàëüíîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðó (ðèñ. 1) è îïðåäå-
ëåíèÿ ýôôåêòèâíîãî äèàìåòðà ïîð (Dýô, íì) áûëè
èñïîëüçîâàíû äàííûå ìåòîäà  Áàððåòòà � Äæîé-
íåðà � Õàëåíäû (ìåòîä BJH). Îáúåì ìèêðîïîð
äëÿ âñåõ îáðàçöîâ èìååò ïðåíåáðåæèìî ìàëîå
çíà÷åíèå (<0.0001 ñì3/ã) è â òàáë. 2 íå óêàçàí.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ èçîòåðìû ñîðáöèè âîäû
îáðàçåö îêñèäà àëþìèíèÿ ïðåäâàðèòåëüíî
âûñóøèâàëè â âàêóóìíîé ïå÷è ïðè 160 °Ñ â
òå÷åíèå 6 ÷, çàòåì ðàçäåëÿëè íà âîñåìü ïðîá,
êàæäóþ èç êîòîðûõ âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå
50�100 ñóò â îòäåëüíîì ýêñèêàòîðå äî óñòà-
íîâëåíèÿ ïîñòîÿííîé ìàññû. Òåìïåðàòóðà â
ýêñèêàòîðàõ áûëà ïîñòîÿííîé ((27±2) °Ñ),
âëàæíîñòü âîçäóõà â íèõ çàäàâàëàñü íàñûùåí-
íûì ñîëåâûì ðàñòâîðîì ñ îòíîñèòåëüíîé
âëàæíîñòüþ âîçäóõà íàä ðàñòâîðîì: Na2CO3

0.91, KCl 0.84, NaCl 0.75, KI 0.69, MnCl2 0.56,
NaI 0.38, CaBr2 0.17; äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà
1.00. Âëàæíîñòü îáðàçöîâ îêñèäà àëþìèíèÿ
ðàññ÷èòûâàëàñü êàê ïðîöåíò èçìåíåíèÿ ìàñ-
ñû â ïðîöåññå íàñûùåíèÿ âîäîé. Ìàññà êàæ-
äîé ïðîáû ïðèìåðíî ðàâíà 10 ã, òî÷íîñòü èç-

ìåðåíèÿ 1 ìã, ñîîòâåòñòâåííî àáñîëþòíàÿ ïî-
ãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ âëàæíîñòè îêñèäà
àëþìèíèÿ ñîñòàâëÿëà ïîðÿäêà 0.02 % îò ìàñ-
ñû îáðàçöà, à âëàæíîñòü âàðüèðîâàëàñü îò 1
äî 50 % îò ìàññû ñóõîãî îáðàçöà. Â òàáë. 3 äëÿ
êàæäîãî èç èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ Al2O3 ïðè-
âåäåíû çíà÷åíèÿ óñòàíîâèâøåéñÿ âëàæíîñòè
ïîñëå âûäåðæêè â àòìîñôåðå ñ çàäàííûì îò-
íîñèòåëüíûì äàâëåíèåì ïàðîâ âîäû (P/P0).

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû èçîòåðìû ñîðáöèè
âîäû îáðàçöàìè Al2O3, âûðàæåííûå â îáúåìå
ñîðáèðîâàííîé âîäû íà ãðàìì ñîðáåíòà. Îá-
ðàçöû ñãðóïïèðîâàíû ïî îäèíàêîâîé ôàçå
Al2O3, ÷òî îïðåäåëÿåò ñõîæèé õàðàêòåð èçî-
òåðì ñîðáöèè. Äëÿ êàæäîé ôàçû îáðàçöîâ îê-
ñèäà àëþìèíèÿ çäåñü æå ïðèâåäåíû èçîòåð-
ìû àäñîðáöèè è èçîòåðìû äåñîðáöèè àçîòà.
Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ïëîòíîñòü àçîòà â ñîðáèðî-
âàííîì ñîñòîÿíèè áëèçêà ê ïëîòíîñòè æèäêî-
ãî àçîòà ρliq = 0.81 ã/ñì3, íà îñíîâàíèè ÷åãî
êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííîãî àçîòà íà åäèíè-
öó ìàññû ñîðáåíòà ïåðåñ÷èòàíî â Vliq � îáúåì,
çàíèìàåìûé äàííûì êîëè÷åñòâîì àçîòà, íà-
õîäÿùåãîñÿ â æèäêîé ôàçå, ìë/ã. (Â ýòèõ æå
åäèíèöàõ èçìåðÿåòñÿ êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàí-
íîé âîäû). Ëèíèè íà ðèñ. 2 ñîåäèíÿþò òî÷êè
îäíîãî òèïà è íå ÿâëÿþòñÿ àïïðîêñèìàöèÿ-
ìè. Âèäíî, ÷òî äëÿ êàæäîé ôàçû Al2O3 èçî-
òåðìû íèçêîòåìïåðàòóðíîé ñîðáöèè àçîòà
áëèçêè ïî ôîðìå è ïî ìàñøòàáó âåëè÷èí ê -
èçîòåðìàì ñîðáöèè âîäû, ñíÿòûì ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñîðáöèÿ âîäû îáðàçöàìè îêñèäà àëþìèíèÿ

P/P0 w, %

1γ 2θ 3α 4γ 5θ 6α

0.17  4.60  2.64 0.42  4.50  2.06 0.48

0.38  6.12  3.53 0.46  6.23  2.92 0.62

0.56  7.78  4.25 0.51  8.06  3.60 0.70

0.69 10.17  5.07 0.59 10.57  4.30 0.72

0.75 12.02  5.96 0.63 12.33  5.08 0.76

0.84 17.57  8.61 0.73 18.37  6.68 0.84

0.91 23.87 12.89 0.78 25.34  8.00 0.86

1.00 43.99 41.45 4.14 45.30 31.58 3.81

Ïðèìå÷àíèå. P/P0 � âëàæíîñòü âîçäóõà â ýêñèêàòîðå; w � óñòàíîâèâøàÿñÿ
âëàæíîñòü îáðàçöà, % îò ñóõîé ìàññû.
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Â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ ìàêñèìàëüíîå
êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííîé âîäû ñîäåðæàò îá-
ðàçöû ôàçû γ-Al2O3, â çíà÷èòåëüíîé ìåðå �
îáðàçöû ôàçû θ-Al2O3, à äëÿ ôàçû α-Al2O3

êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííîé âîäû íå ïðåâûøà-
ëî 1 % îò ìàññû îáðàçöà, ÷òî íà ïîðÿäîê íèæå
âëàæíîñòè îáðàçöîâ îñòàëüíûõ ôàç. Ñòîèò
îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå γ-ôàçû îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ òðåáîâàëîñü ïðîäîëæèòåëüíîå âðåìÿ
äëÿ äîñòèæåíèÿ óñòàíîâèâøåéñÿ âëàæíîñòè.
Â ïðîáàõ, ïîìåùåííûõ â àâòîêëàâû ñ îòíîñè-
òåëüíîé âëàæíîñòüþ 0.17�0.84, ïîñòîÿííàÿ
âëàæíîñòü äîñòèãàëàñü ïðèìåðíî ÷åðåç 2 ìåñ.,
à â ïðîáû â ýêñèêàòîðàõ ñ âëàæíîñòüþ 0.91 è
1.00 äàæå ÷åðåç 3 ìåñ. âûäåðæêè â ýêñèêàòî-
ðå ôèêñèðîâàëñÿ íåáîëüøîé ðîñò ìàññû.

Èçó÷åíèå ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ
â îáðàçöàõ îêñèäà àëþìèíèÿ

Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî îáðàçîâàíèþ è ðàçëî-
æåíèþ ãèäðàòà óãëåêèñëîãî ãàçà íåîáõîäèìàÿ
âëàæíîñòü îáðàçöîâ çàäàâàëàñü ìåòîäîì, îïè-
ñàííûì ïðè ïîñòðîåíèè èçîòåðì ñîðáöèè âîäû.
Òðåáóåìîå äëÿ çàãðóçêè â àâòîêëàâ êîëè÷å-
ñòâî îêñèäà àëþìèíèÿ âûñóøèâàëîñü â âàêó-
óìíîé ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå 160 °Ñ, çàòåì
ïîìåùàëîñü â ýêñèêàòîð ñ çàäàííîé îòíîñè-
òåëüíîé âëàæíîñòüþ âîçäóõà 0.91 èëè 0.84.
Âëàæíîñòü îáðàçöîâ îïðåäåëÿëàñü ïî èçìåíå-
íèþ ìàññû. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî èç-çà
ñîêðàùåíèÿ âðåìåíè ýêñïîçèöèè äî 20�30 ñóò
âëàæíîñòü îáðàçöîâ ìîãëà áûòü íåñêîëüêî

Ðèñ. 2. Èçîòåðìû íèçêîòåìïåðàòóðíîé ñîðáöèè àçîòà (N2), è èçîòåðìû ñîðáöèè âîäû (Í2Î) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå îáðàçöàìè Al2O3: à � 4γ, 1γ; á � 5θ, 8θ; â � 6α, 3α.
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íèæå äàííûõ òàáë. 3, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò
ýêñïîçèöèè 50�100 ñóò.

Ïîñêîëüêó èññëåäîâàëèñü ôàçîâûå ïðåâðà-
ùåíèÿ âîäû, íàõîäÿùåéñÿ èìåííî âî âíóòðåí-
íåì ïðîñòðàíñòâå ïîð, òî ìû èçáåãàëè ãîòî-
âèòü îáðàçöû â ýêñèêàòîðå ñ îòíîñèòåëüíîé
âëàæíîñòüþ, ðàâíîé åäèíèöå, ÷òîáû ïðåäîòâ-
ðàòèòü îáðàçîâàíèå êàïåëü ðîñû è çàïîëíå-
íèå âîäîé ëèíç êîíòàêòîâ íà âíåøíåé ïîâåð-
õíîñòè ñîñåäíèõ ÷àñòèö. Ïðè ýòîì íàëè÷èå
ïîðîãà âëàæíîñòè îáðàçöîâ, îïðåäåëÿþùåãî
âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ ãàçîâûõ ãèäðàòîâ
èç ñîðáèðîâàííîé âîäû, òðåáóåò ïîâûøåííîé
âëàæíîñòè îáðàçöîâ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå äëÿ ïîä-
ãîòîâêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îáðàçöîâ è áûëè
âûáðàíû ýêñèêàòîðû ñ îòíîñèòåëüíîé âëàæ-
íîñòüþ âîçäóõà 0.84 è 0.91.

Äëÿ èçó÷åíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ è ðàçëîæå-
íèÿ ãèäðàòà óãëåêèñëîãî ãàçà â îáðàçöàõ Al2O3

èñïîëüçîâàëàñü ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà
(ðèñ. 3). Îñíîâíûì ýëåìåíòîì óñòàíîâêè ÿâëÿ-
åòñÿ èçãîòîâëåííûé èç íåðæàâåþùåé ñòàëè
öèëèíäðè÷åñêèé àâòîêëàâ (2), ñíàáæåííûé
îòñå÷íûì êðàíîì (3), ïðåîáðàçîâàòåëåì äàâ-
ëåíèÿ (4) è òåðìîïàðîé (5), ââåäåííîé â ãåî-
ìåòðè÷åñêèé öåíòð àâòîêëàâà. Àâòîêëàâ ïî-
ìåùàåòñÿ â ïðîãðàììèðóåìûé êðèîñòàò (1).

Ïîñðåäñòâîì ïðåîáðàçîâàòåëåé äàâëåíèÿ (4)
è òåìïåðàòóðû (5, 6) èçìåðÿåòñÿ ãàçîâîå äàâ-
ëåíèå è òåìïåðàòóðà âíóòðè àâòîêëàâà, à òàê-
æå (6) òåìïåðàòóðà òåïëîíîñèòåëÿ, îìûâàþ-
ùåãî âíåøíèå ñòåíêè àâòîêëàâà. Äàííûå îò
ïðåîáðàçîâàòåëåé ïîäàþòñÿ íà èçìåðèòåëü
ÌÈÒ8 (7) è ðàç â 20 ñ çàïèñûâàþòñÿ â ïàìÿòü
êîìïüþòåðà (8). Íà ïîäîáíîé óñòàíîâêå ðàíåå
ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî îáðàçîâàíèþ è ðàç-
ëîæåíèþ ãèäðàòîâ ìåòàíà, äèîêñèäà óãëåðîäà
è ïðèðîäíîãî ãàçà â êàìåííîì óãëå [1�3, 5, 6].

Â àâòîêëàâ ïîìåùàþò ïîäãîòîâëåííûé îá-
ðàçåö Al2O3, ñâîáîäíûé îáúåì àâòîêëàâà íå-
ñêîëüêî ðàç ïðîìûâàþò óãëåêèñëûì ãàçîì äëÿ
óäàëåíèÿ âîçäóõà è ñîçäàþò ðàáî÷åå äàâëå-
íèå ãàçà. Êîëè÷åñòâî ïðèìåñåé â óãëåêèñëîì
ãàçå ñîñòàâëÿëî ìåíåå 0.01 %. Çàêðûòûé àâòî-
êëàâ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ñóòîê íàõîäèòñÿ â -
ìîðîçèëüíîé êàìåðå õîëîäèëüíèêà (�22 °Ñ) ïðè
äàâëåíèè ãàçà âíóòðè àâòîêëàâà, ðàâíîì
1�2 ÌÏà. Òàêèå òåðìîáàðè÷åñêèå óñëîâèÿ ñî-
îòâåòñòâóþò ñòàáèëüíîìó ñóùåñòâîâàíèþ ãà-
çîâûõ ãèäðàòîâ, ïðè ýòîì âî âíóòðåííåì ïðî-
ñòðàíñòâå îáðàçöà ôîðìèðóåòñÿ ãèäðàò óãëå-
êèñëîãî ãàçà. Íà îñíîâíîì ýòàïå ýêñïåðèìåí-
òà çàêðûòûé àâòîêëàâ ïðè íèçêîé òåìïåðà-
òóðå ïåðåíîñÿò â òåðìîñòàò è çàäàþò ïðîãðàì-

Ðèñ. 3. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè: 1 � òåðìîñòàò; 2 � àâòîêëàâ ñ óãëåì è ãàçîì; 3 � ãàçîâûé
êðàí; 4 � ïðåîáðàçîâàòåëü äàâëåíèÿ; 5, 6 � ïðåîáðàçîâàòåëè òåìïåðàòóðû, óñòàíîâëåííûå âíóòðè è ñíà-
ðóæè àâòîêëàâà; 7 � ìíîãîêàíàëüíûé èçìåðèòåëü ÌÈÒ-8; 8 � êîìïüþòåð.
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ìó ëèíåéíîãî óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ñî ñêî-
ðîñòüþ 3 Ê/÷ îò �21 äî 12 °Ñ. Â îòñóòñòâèå
ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé ïðîèñõîäèò ëèíåéíîå
ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ ãàçà â àâòîêëàâå. Âûäå-
ëåíèå ãàçà ïðè ðàçëîæåíèè ãèäðàòà ôèêñè-
ðóåòñÿ ïîÿâëåíèåì ñòóïåíåé íà êðèâîé èçìå-
íåíèÿ äàâëåíèÿ. Åñëè èçâåñòåí îáúåì ãàçî-
âîé ôàçû àâòîêëàâà, ïî âåëè÷èíå ñòóïåíè
ìîæíî ðàññ÷èòàòü êîëè÷åñòâî óãëåêèñëîãî
ãàçà è âîäû, âîâëå÷åííûõ â îáðàçîâàíèå ãà-
çîâûõ ãèäðàòîâ, à ïîëîæåíèå ñòóïåíüêè ïî-
çâîëÿåò ñóäèòü î òåðìîáàðè÷åñêèõ óñëîâèÿõ,
ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèå íàðàáî-
òàííîãî ãèäðàòà.

Ðàñ÷åò îáúåìà ãàçîâîé ôàçû àâòîêëàâà äëÿ
êàæäîé çàãðóçêè ïðîèçâåäåí íà îñíîâå äàí-
íûõ îá èñòèííîé ïëîòíîñòè ôàç îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ: ργ = 3.68, ρθ = 3.61, ρα = 3.99 ã/ñì3, à
òàêæå ïëîòíîñòè âîäû ρH2O

= 1.00 ã/ñì3. Èç -
ãåîìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ àâòîêëàâà è ïîäâî-
äÿùèõ òðóáîê ðàññ÷èòàí îáúåì ïóñòîãî àâòî-
êëàâà VA. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ îáúåìà àâòîêëàâà,
äîñòóïíîãî äëÿ ãàçîâîé ôàçû (Vg), ïðèìåíÿ-
ëîñü ñëåäóþùåå âûðàæåíèå:
Vg = VA � mi(1/ρi + w/ρH2O

)
ãäå èíäåêñîì i îáîçíà÷åíà îäíà èç ôàç Al2O3;
m � ìàññà çàãðóæåííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ
(â ðàñ÷åòå íà ñóõîå ñîñòîÿíèå); w � âëàæíîñòü
îáðàçöà â ýòîé çàãðóçêå.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðàçëîæåíèå ãèäðàòîâ CO2

â îáðàçöàõ îêñèäà àëþìèíèÿ

Äëÿ êàæäîãî îáðàçöà Al2O3 âûïîëíåíû îä-
íîòèïíûå ýêñïåðèìåíòû ïî ðàçëîæåíèþ íà-
ðàáîòàííîãî ãèäðàòà ÑÎ2. Â çàâèñèìîñòè îò
óñòàíàâëèâàåìûõ íà÷àëüíûõ óñëîâèé ðàçëî-
æåíèå ãèäðàòà ïðîèñõîäèëî â äèàïàçîíå äàâ-
ëåíèé 1.5�2.8 ÌÏà. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû òèïè÷-
íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå Ð�Ò äèàãðàììû, îò-
ðàæàþùèå çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ ãàçà îò òåì-
ïåðàòóðû â ïðîöåññå ëèíåéíîãî íàãðåâà àâ-
òîêëàâà ñ îáðàçöîì è ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñ-
ïåðèìåíòàì, âûïîëíåííûì ñ îáðàçöîì 1γ (ñì.
òàáë. 1) ñ âëàæíîñòüþ 17.71 %. Â òðåõ ýêñïå-
ðèìåíòàõ (5�7) ñ äàâëåíèåì ãàçà âáëèçè ôà-
çîâîãî ïåðåõîäà âûøå 2 ÌÏà ðàçëîæåíèå ãà-
çîâûõ ãèäðàòîâ âûðàæàëîñü â âèäå äâóõ ñòó-
ïåíåé ïîâûøåíèÿ äàâëåíèÿ ðàçíîé âûñîòû.
Îáîçíà÷åíèÿ ýòèõ ïåðåãèáîâ (51, 52, 61, 62, 71,
72) ñîâïàäàþò ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ýòàïàìè,
ïðèâåäåííûìè â òàáë. 4. Â äâóõ ýêñïåðèìåí-
òàõ íà ðèñ. 4 (êðèâûå 3 è 4), ïðîâåäåííûõ ñ -
íà÷àëüíûì äàâëåíèåì ãàçà ìåíåå 1.2 ÌÏà,
ðàçëîæåíèå ãèäðàòà ïðîèñõîäèëî çà îäèí
ýòàï, íî â áîëåå ðàñòÿíóòîì äèàïàçîíå òåì-
ïåðàòóð è äàâëåíèé.

Ðèñ. 4. Ð�Ò äèàãðàììû ýêñïåðèìåíòîâ ñ îáðàçöîì 1γ (âëàæíîñòü 17.71 %). Öèôðàìè îòìå-
÷åíû ó÷àñòêè ðàçëîæåíèÿ ãàçîâûõ ãèäðàòîâ. Øòðèõîâûå ëèíèè � êðèâûå ðàâíîâåñèÿ
æèäêîãî óãëåêèñëîãî ãàçà (âûøå) è ãèäðàòà ÑÎ2 (ïðàâåå).
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Ýíäîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò ðàçëîæåíèÿ ãèä-
ðàòà óãëåêèñëîãî ãàçà ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé çà-
ìåäëåíèÿ ðîñòà òåìïåðàòóðû âíóòðè àâòîêëà-
âà è óâåëè÷åíèÿ ðàçíîñòè òåìïåðàòóð (Tout � Tin)
ìåæäó òåïëîíîñèòåëåì, îìûâàþùèì âíåøíèå
ñòåíêè àâòîêëàâà, è ãåîìåòðè÷åñêèì öåíòðîì
àâòîêëàâà, ãäå óñòàíîâëåíà òåðìîïàðà. Íà
ðèñ. 5 äëÿ êàæäîé èç ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 4
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ Ð�Ò äèàãðàìì ïîêàçàíà
èçìåðåííàÿ ðàçíîñòü òåìïåðàòóð (Tout � Tin),
â çàâèñèìîñòè îò òåêóùåé òåìïåðàòóðû àâ-
òîêëàâà. Ïèêè íà äàííîé çàâèñèìîñòè ñîîò-
âåòñòâóþò ó÷àñòêàì ýêñïåðèìåíòîâ, íà êîòî-
ðûõ ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèÿ ãèäðàòà. Ñõîæè-
ìè òåïëîâûìè ýôôåêòàìè ñîïðîâîæäàåòñÿ
ðàçëîæåíèå ãèäðàòà â îáðàçöàõ îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ.

Ïî êàæäîìó ïåðåãèáó íà ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé Ð�Ò äèàãðàììå (ñì. ðèñ. 4) îïðåäåëÿëè
òî÷êè íà÷àëà è îêîí÷àíèÿ ðàçëîæåíèÿ ãèä-
ðàòà. Â ýêñïåðèìåíòàõ ñ ìåäëåííûì ëèíåé-
íûì íàãðåâîì òåïëîíîñèòåëÿ òåìïåðàòóðà
âíåøíèõ ñòåíîê àâòîêëàâà áëèçêà ê òåìïåðà-
òóðå òåïëîíîñèòåëÿ, à òåìïåðàòóðà, èçìåðÿ-
åìàÿ òåðìîïàðîé â öåíòðå àâòîêëàâà, íà 0.3�
0.7 °Ñ íèæå. Ðàçëîæåíèå ãèäðàòà íà÷èíàåòñÿ
âáëèçè âíåøíèõ ñòåíîê, à çàêàí÷èâàåòñÿ â
öåíòðå àâòîêëàâà. Â êà÷åñòâå íà÷àëüíîé òî÷-
êè ðàçëîæåíèÿ ãèäðàòîâ ïðèíÿòî äàâëåíèå â
íà÷àëå ïåðåãèáà è òåìïåðàòóðà òåïëîíîñèòå-
ëÿ, îìûâàþùåãî âíåøíèå ñòåíêè àâòîêëàâà â
äàííûé ìîìåíò. Êîíå÷íîé òî÷êîé äèàïàçîíà

ðàçëîæåíèÿ ãàçîâûõ ãèäðàòîâ ïðèíÿòî äàâ-
ëåíèå â êîíöå ïåðåãèáà è òåìïåðàòóðà, èçìå-
ðÿåìàÿ â ãåîìåòðè÷åñêîì öåíòðå àâòîêëàâà.

Íà ðèñ. 6 ñòðåëêàìè, èäóùèìè îò íà÷àëü-
íûõ ê êîíå÷íûì òî÷êàì ðàçëîæåíèÿ, óêàçà-
íû äèàïàçîíû ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé ãèäðà-
òà äëÿ âñåõ âûïîëíåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ, à
òàêæå êîä îáðàçöà è åãî âëàæíîñòü. Ðèñ. 6, à
(îáðàçåö 1γ) ñîîòâåòñòâóåò Ð�Ò äèàãðàììàì,
èçîáðàæåííûì íà ðèñ. 4, 5. Ýêñïåðèìåíòàì ñ
äâóìÿ ó÷àñòêàìè ðàçëîæåíèÿ ãèäðàòà ñîîò-
âåòñòâóåò ïàðà ñòðåëîê, ðàñïîëîæåííûõ âäîëü
êðèâîé ïîâûøåíèÿ äàâëåíèÿ. Â äâóõ ýêñïå-
ðèìåíòàõ ñ äàâëåíèåì ãàçà íèæå 2 ÌÏà ðàç-
ëîæåíèå ãèäðàòà ïðîèñõîäèëî çà îäèí ýòàï,
íî áîëåå ðàñòÿíóòûé. Íà ðèñ. 6, á (îáðàçåö 4γ)
â ýêñïåðèìåíòàõ ñ äàâëåíèåì ãàçà íèæå
2.2 ÌÏà, íàïðîòèâ, çàðåãèñòðèðîâàíû äâà ïå-
ðåãèáà, õàðàêòåðèçóþùèå ðàçëîæåíèå ãèäðà-
òà, â òî âðåìÿ êàê äëÿ òîãî æå îáðàçöà â ýêñ-
ïåðèìåíòàõ ñ äàâëåíèåì âûøå 2.4 ÌÏà ôèê-
ñèðóåòñÿ îäíèì, íî áîëåå ðàñòÿíóòûì ïåðå-
ãèáîì. Äâîéíîé ïåðåãèá íàáëþäàëñÿ â ýêñïåðè-
ìåíòàõ ñ îáðàçöàìè 1γ è 4γ, à òàêæå 2θ è 5θ.

Â òàáë. 4 ïðèâåäåíî îïèñàíèå ïðîâåäåííûõ
ýêñïåðèìåíòîâ. Òî÷êà ñ êîîðäèíàòàìè (Tñð, Pñð)
ñîîòâåòñòâóåò öåíòðó îäíîé èç ñòðåëîê, îáî-
çíà÷àþùèõ íà ðèñ. 6 äèàïàçîí ðàçëîæåíèÿ
ãàçîâûõ ãèäðàòîâ. Âåëè÷èíà Tshift âî âñåõ ñëó-
÷àÿõ îòðèöàòåëüíàÿ, ò. å. ðàçëîæåíèå ãèäðàòà
ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå ðàâíîâåñ-
íîé êðèâîé (â òàáë. 4 ïðèâåäåíî àáñîëþòíîå

Ðèñ. 5. Êðèâûå ðàçíîñòè òåìïåðàòóð òåïëîíîñèòåëÿ (Tout) è öåíòðà àâòîêëàâà (Tin) â ýêñïåðèìåíòàõ ñ îáðàçöîì
γ-Al2O3 (âëàæíîñòü 17.71 %). Äëÿ äàííîé çàãðóçêè àâòîêëàâà îòìå÷àþòñÿ äâà (à) èëè îäèí (á) ïåðåãèá íà Ð�Ò äèà-
ãðàììå (à � ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå �7 °Ñ ïðîèñõîäèëî âûêèïàíèå æèäêîãî ÑÎ2, ïîýòîìó òåðìè÷åñêèå äàííûå íå ïðèâåäåíû).
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Ðèñ. 6. Äèàïàçîíû ðàçëîæåíèÿ ãèäðàòà óãëåêèñëîãî ãàçà (ñòðåëêè) â îáðàçöàõ îêñèäà àëþìèíèÿ (a�ä). Êîäû îáðàçöîâ
ñì. òàáë. 1. Øòðèõîâûå ëèíèè � êðèâûå ðàâíîâåñèÿ æèäêîãî è ãàçîîáðàçíîãî ÑÎ2 (âûøå) è ãèäðàòà ÑÎ2, æèäêîé
âîäû è ãàçîîáðàçíîãî ÑÎ2 (ïðàâåå). Òî÷êàìè îáîçíà÷åíû ëèíèè ðàçëîæåíèÿ ÷àñòèö ãèäðàòà îãðàíè÷åííûõ ðàçìåðîâ.
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ÒÀÁËÈÖÀ 4

Äàííûå î ðàçëîæåíèè ãèäðàòîâ CO2 â ïîðàõ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ Al2O3

Íîìåð Îáðàçåö Òèï ïåðåõîäà wh, % Tñð, °C Pñð, MPa Tshift, °Ñ Tout � Tin, °C
ýêñïåðèìåíòà

1γγγγγ, w = 17.71 %, P/P0 = 0.84
3 1γ Åäèíñòâåííûé 1.45 �4.3 1.41  7.6 1.06
4 1γ Òî æå 0.90 �3.9 1.41  6.4 0.81
51 1γ Ïåðâûé 0.36 �2.9 2.60  8.9 0.74
52 1γ Âòîðîé 0.04   2.9 2.93  3.9 0.25
61 1γ Ïåðâûé 0.36 �4.3 2.32  9.3 0.88
62 1γ Âòîðîé 0.07   1.8 2.62  4.6 0.25
71 1γ Ïåðâûé 0.36 �5.5 2.20 10.3 0.84
72 1γ Âòîðîé 0.09   1.4 2.56  4.5 0.36

2θθθθθ, w = 8.13 %, P/P0 = 0.82
8 2θ Åäèíñòâåííûé 0.06 �2.9 2.55  9.0 0.18
9 2θ Òî æå 0.40 �3.5 2.74 10.7 0.42

2θθθθθ, w = 8.74 %, P/P0 = 0.84
121 2θ Ïåðâûé 0.49 �0.9 2.89  8.0 0.44
122 2θ Âòîðîé 0.03   3.5 3.15  4.5 0.11
131 2θ Ïåðâûé 0.57 �0.9 2.87  7.9 0.43
132 2θ Âòîðîé 0.03   3.6 3.12  4.0 0.09
141 2θ Ïåðâûé 0.16 �3.4 2.41  9.3 0.46
142 2θ Âòîðîé 0.05   2.2 2.67  4.0 0.11
151 2θ Ïåðâûé 0.25 �9.6 1.55 12.4 0.43
152 2θ Âòîðîé 0.05 �0.5 1.87  4.2 0.11

3ααααα, w = 1.21 %, P/P0 = 0.91
16 3α Åäèíñòâåííûé 0.09   4.3 3.06  3.7 0.12
17 3α Òî æå 0.06   4.1 3.04  3.7 0.12
18 3α Òî æå 0.13   1.5 2.43  5.2 0.12
19 3α Òî æå 0.13   1.9 2.40  4.5 0.12

4γγγγγ, w = 15.59 %, P/P0 = 0.80
21 4γ Åäèíñòâåííûé 1.01 �5.3 2.57 12.2 0.52
22 4γ Òî æå 0.64 �5.3 2.56 12.1 0.63
23 4γ Òî æå 0.92 �5.1 2.53 12.8 0.59
241 4γ Ïåðâûé 0.55 �8.4 1.98 13.0 0.54
242 4γ Âòîðîé 0.02   0.7 2.38  4.5 0.06
251 4γ Ïåðâûé 0.64 �9.8 1.74 13.5 0.52
252 4γ Âòîðîé 0.02 �0.5 2.11  5.0 0.07

 5θθθθθ, w = 7.20 %, P/P0 = 0.87
261 5θ Ïåðâûé 0.72 �2.8 2.78  9.9 0.45
262 5θ Âòîðîé 0.09   2.5 3.10  5.0 0.14
271 5θ Ïåðâûé 0.54 �5.6 2.22 11.3 0.46
272 5θ Âòîðîé 0.13   0.4 2.48  5.4 0.11
281 5θ Ïåðâûé 0.36 �5.7 2.21 11.6 0.38
282 5θ Âòîðîé 0.13   0.8 2.49  5.7 0.08
291 5θ Ïåðâûé 0.48 �5.6 2.16 10.9 0.41
292 5θ Âòîðîé 0.05 �0.2 2.39  6.1 0.12
301 5θ Ïåðâûé 0.45 �9.4 1.62 13.3 0.38
302 5θ Âòîðîé 0.14 �2.2 1.86  6.5 0.13

 6ααααα, w = 0.71 %, P/P0 = 0.63
31 6α Åäèíñòâåííûé 0.13 �3.9 2.08  8.7 0.05
32 6α Òî æå 0.13 �5.1 1.83  9.4 0.05

Ïðèìå÷àíèå. wh � êîëè÷åñòâî âîäû, âîâëåêàþùååñÿ â îáðàçîâàíèå ãèäðàòà; Tñð, Pñð � òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå â
ñåðåäèíå ôàçîâîãî ïåðåõîäà ñîîòâåòñòâåííî, ðàññ÷èòàííûå êàê ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå â íà÷àëå è â êîíöå ôàçîâîãî
ïåðåõîäà; Tshift � âåëè÷èíà ñäâèãà òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ ãèäðàòà îòíîñèòåëüíî ðàâíîâåñíîé, îïðåäåëåííàÿ êàê
ðàçíîñòü òåìïåðàòóð â íà÷àëüíîé òî÷êå ôàçîâîãî ïåðåõîäà è ðàâíîâåñíîé òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ ãèäðàòà ïðè
òàêîì æå äàâëåíèè ãàçà (çíàê îòðèöàòåëüíûé âî âñåõ ñëó÷àÿõ); Tout � Tin � ìàêñèìàëüíàÿ äëÿ äàííîãî ýêñïåðèìåíòà
ðàçíîñòü òåìïåðàòóð â âàííå òåðìîñòàòà è â ãåîìåòðè÷åñêîì öåíòðå àâòîêëàâà.



ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈÅ È ÄÈÑÑÎÖÈÀÖÈß ÃÀÇÎÂÎÃÎ ÃÈÄÐÀÒÀ ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÓÃËÅÐÎÄÀ Â ÏÎÐÎÂÎÌ ÏÐÎÑÒÐÀÍÑÒÂÅ Al2O3 71

çíà÷åíèå). Çäåñü æå óêàçàíî ìàêñèìàëüíîå â äè-
àïàçîíå ðàçëîæåíèÿ ãèäðàòà çíà÷åíèå ðàçíîñòè
ìåæäó òåìïåðàòóðîé òåïëîíîñèòåëÿ, îìûâàþùå-
ãî âíåøíèå ñòåíêè àâòîêëàâà è òåìïåðàòóðîé,
èçìåðÿåìîé â öåíòðå àâòîêëàâà (Tout�Tin).

Â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè íà ïðîòÿæåíèè
ýêñïåðèìåíòà, èñõîäÿ èç èçìåðåííûõ çíà÷å-
íèé äàâëåíèÿ ãàçà è òåìïåðàòóðû âíóòðè àâ-
òîêëàâà, à òàêæå ðàññ÷èòàííîãî ñâîáîäíîãî
îáúåìà àâòîêëàâà, äîñòóïíîãî äëÿ ãàçîâîé
ôàçû, âû÷èñëÿåòñÿ êîëè÷åñòâî CO2 â ãàçîâîé
ôàçå àâòîêëàâà. Èñïîëüçóåòñÿ óðàâíåíèå ðå-
àëüíîãî ãàçà è äèàãðàììà ñæèìàåìîñòè
Íåëüñîíà�Îáåðòà [30]. Óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà
ãàçà â àâòîêëàâå íà ýòàïå ðàçëîæåíèÿ ãèäðà-
òà ïðèíèìàåòñÿ çà êîëè÷åñòâî CO2, ôîðìè-
ðóþùåãî ãèäðàò. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â ãèäðàòå
óãëåêèñëîãî ãàçà íà îäíó ãàçîâóþ ìîëåêóëó ïðè-
õîäèòñÿ 6.5 ìîëåêóë âîäû [31], äëÿ êàæäîãî ýê-
ñïåðèìåíòà ðàññ÷èòàíî êîëè÷åñòâî âîäû, îáðà-
çóþùåé ãèäðàò. Äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ ðåçóëü-
òàòîâ êîëè÷åñòâî âîäû â ãèäðàòå (wh, ñì. òàáë.
4) ïåðåñ÷èòàíî â ïðîöåíòàõ îò ìàññû ñóõîãî îá-
ðàçöà îêñèäà àëþìèíèÿ â êàæäîé çàãðóçêå.

Âëèÿíèå ôîðìû è ðàçìåðà ÷àñòèö ãèäðàòà
íà ñìåùåíèå òåìïåðàòóðû åãî ðàçëîæåíèÿ

Ðàíåå [18] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå ïî òåìïåðàòóðàì ðàçëîæå-
íèÿ ãàçîâûõ ãèäðàòîâ, ïîëó÷åííûõ â îãðàíè-
÷èâàþùèõ ïîðàõ ñèëèêàãåëåé, ìîãóò áûòü èí-
òåðïðåòèðîâàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ
(2). Óñòàíîâëåíî [18], ÷òî ïðè áëèçêîì ê 100 %
çàïîëíåíèè ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà âîäîé äëÿ
îïèñàíèÿ âëèÿíèÿ ðàçìåðíîãî ýôôåêòà íà
òåìïåðàòóðó ðàçëîæåíèÿ íàõîäÿùåãîñÿ â ïî-
ðàõ ãèäðàòà öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ðàç-
ìåð ïîð, ðàâíûé âåëè÷èíå Dm (ñì. òàáë. 2),
ò. å. ìàêñèìóìó íà êðèâîé ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð
ïî ðàçìåðàì. Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïî-
ëó÷åíèÿ îáðàçöà ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè
[18] ìîãóò ïîïàäàòü â äèàïàçîí, îãðàíè÷åí-
íûé êðèâûìè äëÿ f = 2 (�öèëèíäðè÷åñêèå�
÷àñòèöû, ñîîòâåòñòâóþò ÷àñòèöàì ãèäðàòà,
èíòåíñèâíî ïðîðîñøèì â ïîðîâîå ïðîñòðàí-
ñòâî ñèëèêàãåëÿ, ïðè÷åì â îäíîì èç íàïðàâ-
ëåíèé ðàçìåð òàêèõ ÷àñòèö çíà÷èòåëüíî áîëü-
øå) è f = 4 (�ñôåðè÷åñêèå� ÷àñòèöû, ñîîò-
âåòñòâóþò áëèçêèì ê èçîðàçìåðíûì ÷àñòè-
öàì ãèäðàòà). Âîçìîæíî ïîÿâëåíèå äâîéíûõ

ýôôåêòîâ çà ñ÷åò ïðèñóòñòâèÿ â îáðàçöå íå-
ñêîëüêèõ ïîïóëÿöèé ÷àñòèö, ðàçëè÷àþùèõ-
ñÿ ïî ôîðìå è/èëè ðàçìåðó.

Îäíàêî ôîðìàëüíûé ðàñ÷åò âåëè÷èí Tshift

ïî ìåòîäèêå [18] äëÿ îáðàçöîâ γ-, θ- è α-ìî-
äèôèêàöèé Al2O3 (ñì. òàáë. 2) äàåò ñìåùåíèÿ
3.1�6.2, 2.4�4.7 è 14.2�28.4 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî
(ïåðâàÿ òåìïåðàòóðà ðàññ÷èòàíà ïðè f = 2, âòî-
ðàÿ ïðè f = 4). Âèäíî (ñì. òàáë. 4), ÷òî ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî èçìåðåííûå âåëè÷èíû Tshift ñóùå-
ñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò ðàñ÷åòíûõ: ò. å. ñðåäíèé
ðàçìåð ïîð äëÿ îáðàçöîâ γ- è θ-ìîäèôèêàöèé
Al2O3 ìåíüøå, íåæåëè ñîîòâåòñòâóþùèé ìàêñè-
ìóìàì ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì (ñì.
ðèñ. 1, òàáë. 2). Â ñëó÷àå îáðàçöà α-Al2O3 ñèòóà-
öèÿ ïðÿìî ïðîòèâîïîëîæíàÿ.

Èç äàííûõ òàáë. 4 ñëåäóåò, ÷òî ëèøü íåáîëü-
øàÿ (ìåíåå 10 %) ÷àñòü âîäû, ñîðáèðîâàííîé
îáðàçöàìè îêñèäà àëþìèíèÿ, âîâëåêàåòñÿ â
îáðàçîâàíèå ãèäðàòà óãëåêèñëîãî ãàçà. Äîñòà-
òî÷íîå äëÿ îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòà êîëè÷åñòâî
âîäû ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ïîðàõ, äèàìåòð êî-
òîðûõ íå îáÿçàòåëüíî ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìó-
ìó íà êðèâîé ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì.

Èçâåñòíî, ÷òî àäñîðáöèÿ âîäû â ñîðáåíòàõ,
ïîäîáíûõ âûáðàííîìó îêñèäó àëþìèíèÿ, ïðî-
èñõîäèò â äâå ñòàäèè. Ñíà÷àëà ãèäðîôèëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü ñîðáåíòà ïîêðûâàåòñÿ ïëåíêîé
âîäû òîëùèíîé ïðèìåðíî 0.5�1.0 íì è ïðîèñ-
õîäèò çàïîëíåíèå ìèêðîïîð (óñëîâíî òàêóþ
âîäó ìîæíî íàçâàòü �ïðî÷íî ñâÿçàííîé�). Ýòî-
ìó ïðîöåññó ñîîòâåòñòâóåò áûñòðûé ðîñò íà-
÷àëüíîãî ó÷àñòêà èçîòåðìû ñîðáöèè (ñì. ðèñ. 2).
Äàëåå, ñ ïîâûøåíèåì ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ
ïàðîâ âîäû, ïðîèñõîäèò çàïîëíåíèå ìåçîïîð
âñå áîëåå è áîëåå êðóïíîãî ðàçìåðà. Ñðàâíå-
íèå äàííûõ òàáë. 4 è ðèñ. 2 ïîêàçûâàåò, ÷òî â
ãèäðàò ïðåâðàùàåòñÿ òîëüêî ÷àñòü âîäû, ñîð-
áèðîâàííîé íà âòîðîé ñòàäèè. Ïî-âèäèìîìó,
ðåàêöèÿ ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ â ïîðîâîì ïðî-
ñòðàíñòâå îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî
íà ãðàíèöàõ êîíòàêòà �ãàç � âîäà�. Ïðè ýòîì
â ãèäðàò ïðåâðàùàåòñÿ òîëüêî ÷àñòü ñîäåð-
æàùåéñÿ â îáðàçöå âîäû, à îñòàëüíàÿ ñâîáîä-
íàÿ âîäà �çàõîðîíåíà� ïîä ãèäðàòíîé êîðêîé
ëèáî íàõîäèòñÿ â òîíêèõ ïîðàõ è ñëîÿõ, ðàç-
ìåð êîòîðûõ ìåíüøå ìèíèìàëüíî âîçìîæíî-
ãî ðàçìåðà ãèäðàòíûõ ÷àñòèö.

Â ñèòóàöèè ÷àñòè÷íîãî çàïîëíåíèÿ ïîð ðàç-
ìåðû ãèäðàòíûõ ÷àñòèö, ñêîðåå, áëèçêè ê äè-
àìåòðó êðèâèçíû ïîâåðõíîñòè êàïèëëÿðíîé
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âîäû. Óñëîâèå ìåõàíè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ íà-
õîäÿùèõñÿ â ïîðîâîì ïðîñòðàíñòâå âîäíûõ
äîìåíîâ òðåáóåò, ÷òîáû âñå êîíòàêòû âîäà �
ãàç áûëè îãðàíè÷åíû ìåíèñêàìè îäèíàêîâîé
êðèâèçíû. Äèàìåòð êðèâèçíû îïðåäåëÿåòñÿ
ïàðöèàëüíûì äàâëåíèåì ïàðîâ âîäû, ðàâíî-
âåñíûì âëàæíîñòè îáðàçöà è ìîæåò áûòü ðàñ-
ñ÷èòàí ïî óðàâíåíèþ Êåëüâèíà:

( )0
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l

4 cos

ln
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RT P P

γ θ= −
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ãäå R, T � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ
è òåìïåðàòóðà; ρl � ïëîòíîñòü æèäêîé âîäû;
γl � ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå íà ãðàíèöå æèä-
êàÿ âîäà � ïàð; θ � êîíòàêòíûé óãîë. ×òîáû
ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû ïî ôîðìóëå (3), àíàëîãè÷-
íî  [18, 22] ïðèìåì γl = 0.03 Äæ/ì2, à cos θ = 1.
Âåëè÷èíà îòíîñèòåëüíîé âëàæíîñòè P/P0 ñîîò-
âåòñòâóåò âëàæíîñòè âîçäóõà (ñì. òàáë. 3, ðèñ. 2),
ïðè êîòîðîé äîñòèãàåòñÿ âëàæíîñòü èñïîëüçóå-
ìîãî â ýêñïåðèìåíòàõ îáðàçöà.

Ìàññèâ ïîëó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå
äàííûõ (ñì. òàáë. 4) ñîïîñòàâèì ñ ðåçóëüòàòà-
ìè ðàáîòû [18]: âî âñåõ ñëó÷àÿõ ðàçëîæåíèå
ãèäðàòà ñìåùåíî â ñòîðîíó íèçêèõ òåìïåðà-
òóð íà 4�14 °Ñ. Äëÿ îäíîé ÷àñòè ýêñïåðèìåí-
òîâ íàáëþäàëàñü îäíà ñòàäèÿ ðàçëîæåíèÿ ãèä-
ðàòà, äëÿ äðóãîé � äâå è (âîçìîæíî) áîëåå.
Äëÿ îäíîòèïíûõ îáðàçöîâ âåëè÷èíû Tshift äëÿ
îäèíî÷íûõ ýôôåêòîâ ïîïàäàþò â èíòåðâàë,
îãðàíè÷åííûé âåëè÷èíàìè Tshift äëÿ äâîéíûõ
ýôôåêòîâ. Âåëè÷èíû Tshift äëÿ äâîéíûõ ýô-

ôåêòîâ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ îòëè÷àþòñÿ
ïðèìåðíî â äâà ðàçà.

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ñåðåäèíû òåìïåðàòóð-
íûõ èíòåðâàëîâ äâóõ ýòàïîâ ðàçëîæåíèÿ ãèä-
ðàòà ñîîòâåòñòâóþò ñèòóàöèÿì ñ f = 2 è f = 4
(óðàâíåíèå (2)), à ñåðåäèíà åäèíñòâåííîãî ýòà-
ïà ðàçëîæåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíåé ëèíèè
ìåæäó êðèâûìè ñ f = 2 è f = 4. Â ýòîì ñëó÷àå
äàííûå òàáë. 4 ïîçâîëÿþò äîñòàòî÷íî íàäåæ-
íî îöåíèòü õàðàêòåðíûé ðàçìåð ÷àñòèö ãèä-
ðàòà è ðàçìåð îãðàíè÷èâàþùèõ ïîð, â êîòî-
ðûõ îáðàçóþòñÿ ÷àñòèöû ãèäðàòà â èññëåäî-
âàííûõ íàìè îáðàçöàõ. Â òàáë. 5 ïðèâåäåíû
ïîäîáðàííûå íà îñíîâàíèè óðàâíåíèÿ (2) ðàç-
ìåðû ãèäðàòíûõ ÷àñòèö, íàèëó÷øèì îáðàçîì
ïðèáëèæàþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòà-
òû òàáë. 4. Íà ðèñ. 6 òî÷êàìè ïîêàçàíû ðàñ-
ñ÷èòàííûå ëèíèè ðàâíîâåñèÿ öèëèíäðè÷åñêèõ
f = 2 è ñôåðè÷åñêèõ f = 4 ÷àñòèö ãèäðàòà ñ
äèàìåòðîì Dh, óêàçàííûì â òàáë. 5.

Ó÷èòûâàÿ íàëè÷èå ìåæäó ãèäðàòíîé ÷àñ-
òèöåé è ñòåíêîé ïîðû ïëåíêè âîäû, íå ïðå-
âðàùàþùåéñÿ â ãèäðàò, ðàçìåð ïîð, âìåùàþ-
ùèõ ãèäðàòíûå ÷àñòèöû, äîëæåí áûòü íå-
ñêîëüêî (~1 íì) áîëüøå ðàçìåðà ãèäðàòíûõ
÷àñòèö. Ìû ïðèíÿëè êîñèíóñ êðàåâîãî óãëà
ðàâíûì åäèíèöå, â ýòîì ñëó÷àå äèàìåòð Dk

áóäåò ðàâåí äèàìåòðó ãàçîãèäðàòíûõ ÷àñòèö
Dh, îäíàêî â ðåàëüíîñòè cos θ < 1, ñëåäîâàòåëü-
íî Dh < Dk. Ýòî ñîîòíîøåíèå, çà åäèíñòâåí-
íûì èñêëþ÷åíèåì, íàáëþäàåòñÿ â òàáë. 5. Ïðàê-
òè÷åñêè âî âñåõ ñëó÷àÿõ ðàçìåð ãèäðàòíûõ ÷à-

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Ðåçóëüòàòû îöåíêè äèàìåòðà ãèäðàòíûõ ÷àñòèö (Dh), ôîðìèðóþùèõñÿ â ïîðàõ
îêñèäà àëþìèíèÿ

Îáðàçåö Dh, íì Dk, íì Dm, íì

1γ, w = 17.71 ìàñ. %, P/P0 = 0.84  8.0 14.0 12.0

2θ, w = 8.13 ìàñ. %, P/P0 = 0.82  7.5 12.0 16.0

2θ, w = 8.74 ìàñ. %, P/P0 = 0.84  8.5 14.0 16.0

3α, w = 1.21 ìàñ. %, P/P0 = 0.91 11.0 25.0  3.4

4γ, w = 15.59 ìàñ. %, P/P0 = 0.80  6.0 11.0 12.0

5θ, w = 7.20 ìàñ. %, P/P0 = 0.87  6.2 17.0 16.0

6α, w = 0.71 ìàñ. %, P/P0 = 0.63  8.0  5.1  3.4

Ïðèìå÷àíèå. Dk � äèàìåòð êðèâèçíû ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö âîäû íà ãðàíèöå
ðàçäåëà ãàç � êàïèëëÿðíàÿ âëàãà; Dm � ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà íà êðèâîé ðàñïðå-
äåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì.
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ñòèö óâåëè÷èâàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ðàâíîâåñ-
íîãî çíà÷åíèÿ âëàæíîñòè âîçäóõà, ïðè êîòî-
ðîì ïðîèñõîäèëî íàñûùåíèå îáðàçöà âîäîé.

Âîçíèêíîâåíèå â ïîðàõ îáðàçöà îêñèäà
àëþìèíèÿ äâóõ òèïîâ ÷àñòèö (ñôåðè÷åñêîé è
öèëèíäðè÷åñêîé ôîðìû) âïîëíå îáúÿñíèìî.
Äàæå åñëè îáðàçåö èìååò öèëèíäðè÷åñêóþ
ôîðìó ïîð, èõ çàïîëíåíèå íà÷èíàåòñÿ ñ ãëó-
õîãî òîðöà, íà êîòîðîì îáðàçóåòñÿ ïåðâàÿ êàï-
ëÿ âîäû ñ ôîðìîé, áëèçêîé ê ñôåðè÷åñêîé. Íà
ïåðâîì ýòàïå çàïîëíÿþòñÿ ïåðåòÿæêè, íåîäíî-
ðîäíîñòè ôîðìû è èçãèáû öèëèíäðè÷åñêèõ
ïîð, à òàêæå ìåñòà ñî÷ëåíåíèÿ ïîð ðàçíûõ
ðàçìåðîâ è îðèåíòàöèè. Âî âñåõ ýòèõ ñëó÷àÿõ
âîçíèêàþò îáëàñòè êàïèëëÿðíîé êîíäåíñàöèè
ñ ïðèìåðíî ðàâíûìè ðàçìåðàìè âî âñåõ íà-
ïðàâëåíèÿõ, ò. å. êàïëè âîäû ïî÷òè ñôåðè÷åñ-
êîé ôîðìû (f = 4). Íà ïîñëåäóþùèõ ýòàïàõ
ñîðáöèè öèëèíäðè÷åñêèå êàíàëû ïîëíîñòüþ
çàïîëíÿþòñÿ, è â ïîðàõ òåõ æå äèàìåòðîâ îá-
ðàçóþòñÿ ãàçîãèäðàòíûå ÷àñòèöû öèëèíäðè-
÷åñêîé ôîðìû (f = 2). Òàêèì îáðàçîì, ïðè îä-
íîé è òîé æå êðèâèçíå ïîâåðõíîñòè êàïèë-
ëÿðíîé âîäû â ïîðèñòîì îáðàçöå ìîãóò îäíî-
âðåìåííî ñóùåñòâîâàòü ÷àñòèöû ãèäðàòà, ðàç-
ëàãàþùèåñÿ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ.

Îáðàçöû, èññëåäîâàííûå â äàííîé ðàáîòå
è â ðàáîòå [18], èìåëè äâà ïðèíöèïèàëüíûõ
îòëè÷èÿ: 1) ìàòåðèàë ïîðèñòîé ìàòðèöû; 2) âî-
äîíàñûùåííîñòü. Â ðàáîòå [18] èñïîëüçîâàëñÿ
ñèëèêàãåëü (SiO2), â äàííîé ðàáîòå � ïîðèñ-
òûé Al2O3; â  [18] íàñûùåíèå ïîð âîäîé áûëî
áëèçêî ê 100 %, òîãäà êàê â äàííîé ðàáîòå îíî
íå ïðåâûøàëî 50 % îò ìàêñèìàëüíîãî (ñì.
ðèñ. 2, òàáë. 3). Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî íàèáîëåå âå-
ðîÿòíàÿ ïðè÷èíà íåñîîòâåòñòâèÿ ïîëó÷åííûõ
íàìè ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòó ïî ìåòîäó [18] �
íèçêàÿ âîäîíàñûùåííîñòü èñïîëüçîâàííûõ â
äàííîé ðàáîòå îáðàçöîâ. Äåéñòâèòåëüíî, ïî-
âåðõíîñòè ñèëèêàãåëÿ (SiO2) è Al2O3 ÿâëÿþò-
ñÿ ãèäðîôèëüíûìè, ñëåäîâàòåëüíî, íàëè÷èå
ïðî÷íî ñâÿçàííîé ïëåíêè âîäû ìåæäó ðàñïî-
ëàãàþùèìèñÿ â îãðàíè÷èâàþùèõ ïîðàõ ãèä-
ðàòíûìè ÷àñòèöàìè è ñòåíêàìè ïîð ìîæíî
îæèäàòü â îáîèõ ñëó÷àÿõ [32]. Ãèäðàòíàÿ ÷à-
ñòèöà êîíòàêòèðóåò òîëüêî ñî ñëîåì ïðî÷íî ñâÿ-
çàííîé âîäû, ïîýòîìó ðàçëè÷èå â òèïå ïîâåðõ-
íîñòè áóäåò ñëàáî âëèÿòü íà åå ïîâåäåíèå.

×òîáû îöåíèòü âëèÿíèå âîäîíàñûùåííîñ-
òè, äëÿ êàæäîãî èç èñïîëüçîâàííûõ îáðàçöîâ
ïî ôîðìóëå (3) ðàññ÷èòàí äèàìåòð Dk ïîð, â 

êîòîðûõ ïðîèñõîäèò êàïèëëÿðíàÿ êîíäåíñà-
öèÿ âëàãè (ñì. òàáë. 5). Ñðàâíåíèå äàííûõ
ðèñ. 1 è òàáë. 2 ñ ðàññ÷èòàííûìè âåëè÷èíàìè
Dk ïîêàçûâàåò, ÷òî îñíîâíàÿ ÷àñòü âîäû â èñ-
ñëåäóåìûõ îáðàçöàõ Al2O3 äîëæíà ðàñïîëà-
ãàòüñÿ â äîìåíàõ, îãðàíè÷åííûõ ìåíèñêàìè ñ
êðèâèçíîé ïîâåðõíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùåé ðàñ-
ñ÷èòàííîìó çíà÷åíèþ Dk. Ïðè ýòîì âíóòðè
çàïîëíåííîãî âîäîé äîìåíà ñóùåñòâóåò äîñ-
òàòî÷íî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ìåëêèõ ïîð, ïîë-
íîñòüþ çàïîëíåííûõ âîäîé. Ïîðû êðóïíåå ðàç-
ìåðà Dk ïðåèìóùåñòâåííî îñòàþòñÿ íåçàïîë-
íåííûìè, ïîýòîìó äèàìåòð êðèâèçíû Dk ñî-
îòâåòñòâóåò íàèáîëüøèì ðàçìåðàì ÷àñòèö,
ñóùåñòâóþùèõ â ïîðèñòîé ñðåäå ïðè äàííîé
âëàæíîñòè. Èñõîäÿ èç ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî
ðàçìåðàì, äëÿ íàøèõ îáðàçöîâ ìîæíî ñ÷èòàòü,
÷òî äèàìåòð Dk ñîîòâåòñòâóåò äèàìåòðó çà-
ïîëíåííûõ ïîð, â êîòîðûõ íàõîäèòñÿ íàèáîëü-
øåå êîëè÷åñòâî âîäû.

Ïðè îáðàçîâàíèè ãèäðàòà â îáðàçöàõ ñ ïðàê-
òè÷åñêè 100 % âîäîíàñûùåííîñòüþ íàèáîëüøåå
êîëè÷åñòâî ïîðîâîé âëàãè íàõîäèòñÿ â ïîðàõ ñ
äèàìåòðîì Dm, ñîîòâåòñòâóþùåì ìàêñèìóìó íà
êðèâîé ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì, ÷òî è
ïðîÿâëÿåòñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ ñ îáðàçîâàíèåì
è ðàçëîæåíèåì ãèäðàòà [18]. Â öåëîì, ìîæíî
ñ÷èòàòü, ÷òî ñâîéñòâà ãèäðàòà, îáðàçîâàííîãî
â ïîðèñòîé ñòðóêòóðå ñèëèêàãåëÿ è îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ, ñõîæè. Íåñêîëüêî äðóãèå çàêîíîìåðíî-
ñòè íàáëþäàþòñÿ ïðè èçó÷åíèè ôîðìèðîâàíèÿ
ãèäðàòîâ â ïðèðîäíîì óãëå.

Ðàçëîæåíèå ãèäðàòîâ ìåòàíà è CO2 â ïîðàõ
ïðèðîäíûõ óãëåé

Ïîëó÷åííûå çíàíèÿ î ðàçëîæåíèè ãèäðà-
òîâ â æåñòêîì êàðêàñå ìîäåëüíîé ïîðèñòîé
ìàòðèöû ìîãóò áûòü ïîëåçíû ïðè èçó÷åíèè
ãèäðàòîâ, ôîðìèðóþùèõñÿ â ïðèðîäíûõ ñðå-
äàõ ñëîæíîãî ñîñòàâà è íåðåãóëÿðíîé ñòðóê-
òóðû ïîð. Çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü óãîëüíûõ ïëà-
ñòîâ çàëåãàåò ïðè âûñîêîì äàâëåíèè, äîñòà-
òî÷íîì äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ãèäðàòîâ, à òàêæå
ñîäåðæèò íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî âîäû è ãàçà.

Êàæäàÿ ìàðêà óãëÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñâî-
åé âåëè÷èíîé ðàâíîâåñíîé âëàæíîñòè, óñòà-
íàâëèâàþùåéñÿ â àòìîñôåðå ñ çàäàííûì çíà-
÷åíèåì ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ïàðîâ âîäû.
Èññëåäîâàíèÿ [1�6] ôîðìèðîâàíèÿ ãèäðàòîâ
óãëåêèñëîãî ãàçà è ãèäðàòà ìåòàíà âî âíóò-
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ðåííåé ñòðóêòóðå óãîëüíûõ ïîð ïîêàçàëè, ÷òî
â ïðèðîäíîì óãëå ãèäðàò îáðàçóåòñÿ òîëüêî
ïðè ïðåâûøåíèè ïîðîãîâîãî çíà÷åíèÿ âëàæ-
íîñòè. Îäíàêî çàìåòíîãî ñìåùåíèÿ òî÷åê ðàç-
ëîæåíèÿ îò ðàâíîâåñíîé êðèâîé â ýòèõ ýêñ-
ïåðèìåíòàõ íå ïðîèñõîäèëî [1�6]. Íà ðèñ. 7
ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äèàïàçîíû ðàç-
ëîæåíèÿ ãèäðàòà óãëåêèñëîãî ãàçà, ñôîðìè-
ðîâàâøåãîñÿ â ïðèðîäíîì óãëå ìàðêè �Ã�, îòî-
áðàííîãî íà øàõòå èì. 7 íîÿáðÿ. Âëàæíîñòü
óãëÿ ñîñòàâëÿëà 4.7 %. Ýêñïåðèìåíòû [4] ïðî-
âîäèëèñü ñ ðàçëîæåíèåì ãèäðàòà ïðè ñáðîñå
äàâëåíèÿ ãàçà è ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòîâ [1�3, 5, 6] ñ ðàç-
ëîæåíèåì ãèäðàòà óãëåêèñëîãî ãàçà è ãèäðà-
òà ìåòàíà â ïðèðîäíûõ óãëÿõ àíàëîãè÷íà îïè-
ñàííîé âûøå äëÿ ðàçëîæåíèÿ ãèäðàòîâ â ïî-
ðèñòîé ìàòðèöå îêñèäà àëþìèíèÿ. Íà ðèñ. 8
Ð�Ò ïðèâåäåíû äèàãðàììû ðàçëîæåíèÿ ãèä-
ðàòîâ ìåòàíà â ïðèðîäíîì óãëå [5], ïðîèñõî-
äÿùåãî ïðè ëèíåéíîì ïîâûøåíèè òåìïåðàòó-
ðû òåïëîíîñèòåëÿ, îêðóæàþùåãî àâòîêëàâ.
Íóìåðàöèÿ êðèâûõ íà ðèñ. 8 ñîîòâåòñòâóåò íó-
ìåðàöèè ýêñïåðèìåíòîâ, ïðîâåäåííûõ ñ íå-
ñêîëüêèìè îáðàçöàìè óãëÿ ðàçíûõ ìàðîê, îòî-
áðàííûõ íà ðàçíûõ øàõòàõ Êóçáàññà (òàáë. 6
[5]). Â òàáë. 6 óêàçàíû çàäàííàÿ âëàæíîñòü (w),
ñêîðîñòü ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû Ω è êîëè-
÷åñòâî âîäû, âîâëå÷åííîå â îáðàçîâàíèå ãèä-
ðàòà â êàæäîì îïûòå (wh) [5].

Â ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ âëàæíîñòü
îáðàçöîâ ëèøü íåìíîãî ïðåâîñõîäèëà ïîðîãî-
âîå çíà÷åíèå, ñâîéñòâåííîå êàæäîìó îáðàçöó

ïðèðîäíîãî óãëÿ. Âî âñåõ îïûòàõ íàáëþäàëñÿ
òîëüêî îäèí ýòàï ðàçëîæåíèÿ ãèäðàòà ìåòàíà
â âèäå ïåðåãèáà, íàõîäÿùåãîñÿ âáëèçè ðàâíî-
âåñíîé êðèâîé. Â îïèñàííûõ ðàíåå [1�6] ýêñ-
ïåðèìåíòàõ, ïðîâåäåííûõ ñ íåñêîëüêèìè îá-
ðàçöàìè óãëÿ ðàçíîé ñòåïåíè ìåòàìîðôèçìà,
äèàïàçîí ðàçëîæåíèÿ ãèäðàòà ìåòàíà è ãèä-
ðàòà óãëåêèñëîãî ãàçà òàêæå ïðàêòè÷åñêè íå
ñìåùàëñÿ îò ðàâíîâåñíîé êðèâîé. Â òî æå âðå-
ìÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ñìåùåíèÿ
òî÷åê ðàçëîæåíèÿ ãèäðàòîâ, ñôîðìèðîâàííûõ
â îêñèäå àëþìèíèÿ, ñîñòàâëÿåò 4�13 °Ñ (ñì.
ðèñ. 6). Â ýòîì è çàêëþ÷àåòñÿ ñóùåñòâåííîå
îòëè÷èå ïîâåäåíèÿ ãèäðàòîâ, ôîðìèðóþùèõ-
ñÿ â ïðèðîäíîì óãëå è â îêñèäå àëþìèíèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçà-
ëè âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòîâ èç ñîð-
áèðîâàííîé âîäû è óãëåêèñëîãî ãàçà â ïîðî-
âîì ïðîñòðàíñòâå îáðàçöîâ îêñèäà àëþìèíèÿ
òðåõ ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð. Â
ñîîòâåòñòâèè ñ ñóùåñòâóþùèìè òåîðåòè÷åñ-
êèìè ìîäåëÿìè, òåìïåðàòóðà ðàçëîæåíèÿ ãèä-
ðàòà, ñôîðìèðîâàííîãî â îãðàíè÷åííîì ïðî-
ñòðàíñòâå ïîð, íèæå, íåæåëè ó îáúåìíîãî ãèä-
ðàòà. Íà îñíîâàíèè óðàâíåíèÿ Ãèááñà�Òîì-
ñîíà ðàññ÷èòàíû õàðàêòåðíûå ðàçìåðû îáðà-
çóþùèõñÿ ÷àñòèö ãèäðàòà. Ïðè ÷àñòè÷íîì
(îêîëî 50 %) çàïîëíåíèè âîäîé ñîðáöèîííîãî
îáúåìà îáðàçöîâ ðàçìåðû îáðàçóþùèõñÿ ãà-

Ðèñ. 8. Ð�Ò äèàãðàììû ýêñïåðèìåíòîâ [5] ñ ðàçëîæåíèåì
ãèäðàòà ìåòàíà â îáðàçöàõ ïðèðîäíîãî óãëÿ. Òî÷êàìè ïî-
êàçàíà êðèâàÿ ðàâíîâåñèÿ ãèäðàòà ìåòàíà, øòðèõîâîé
ëèíèåé � ëèíåéíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
Ð�Ò äèàãðàìì.

Ðèñ. 7. Äèàïàçîíû ðàçëîæåíèÿ ãèäðàòà óãëåêèñëîãî ãàçà
[4] â óãëå ìàðêè �Ã�, íà ôîíå êðèâîé ðàâíîâåñèÿ îáúåì-
íîãî ãèäðàòà óãëåêèñëîãî ãàçà.



ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈÅ È ÄÈÑÑÎÖÈÀÖÈß ÃÀÇÎÂÎÃÎ ÃÈÄÐÀÒÀ ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÓÃËÅÐÎÄÀ Â ÏÎÐÎÂÎÌ ÏÐÎÑÒÐÀÍÑÒÂÅ Al2O3 75

çîãèäðàòíûõ ÷àñòèö áëèçêè ê äèàìåòðó ïîð,
â êîòîðûõ ïðîõîäèò ãðàíèöà ìåæäó êàïèëëÿð-
íîé âëàãîé è ãàçîâîé ôàçîé. Íàëè÷èå äâóõ äè-
àïàçîíîâ ðàçëîæåíèÿ ÷àñòèö ãèäðàòà ìîæíî
îáúÿñíèòü ñóùåñòâîâàíèåì êàïåëü âîäû â ïî-
ðîâîì ïðîñòðàíñòâå îêñèäà àëþìèíèÿ îäíî-
âðåìåííî â äâóõ ôîðìàõ � ñôåðè÷åñêîé è öè-
ëèíäðè÷åñêîé. Ïðè ðàçëîæåíèè ãèäðàòà â îã-
ðàíè÷åííîì æåñòêîì êàðêàñå îêñèäà àëþìè-
íèÿ òî÷êè ðàçëîæåíèÿ çàìåòíî (4�14 °Ñ) îò-
êëîíÿþòñÿ îò ðàâíîâåñíîé êðèâîé, â òî âðåìÿ
êàê ðàçëîæåíèå ãàçîâûõ ãèäðàòîâ â óãëÿõ âñå-
ãäà ïðîèñõîäèò âáëèçè ðàâíîâåñíîé êðèâîé.
Äàííûé ôàêò îòðàæàåò ñóùåñòâåííîå îòëè-
÷èå â ñâîéñòâàõ ãèäðàòà, îáðàçîâàííîãî â ïî-
ðàõ îêñèäà àëþìèíèÿ è âî âíóòðåííåì ïðî-
ñòðàíñòâå ïðèðîäíîãî óãëÿ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ïðîåêòà ¹18
�Èçó÷åíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ãèäðàòîñî-
äåðæàùèõ ïîðîä äëÿ ðàçâèòèÿ äèñòàíöèîííûõ ìå-
òîäîâ îáíàðóæåíèÿ è õàðàêòåðèñòèêè ïðèðîäíûõ
ñêîïëåíèé ãàçîâûõ ãèäðàòîâ�  Êîìïëåêñíîé ïðî-
ãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ÑÎ ÐÀÍ
çà  2018 ã.
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