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Последствия механической обработки синтезированных гидратов 

природного газа 
 

Л.П. Калачева, А.Ф. Федорова 
 
Установлено, что гидраты природного газа подвергаются химическим превращениям, направления 

которых определяются составом и условиями механоактивации гидратов. Основное направление 
механохимических превращений газовых гидратов – удлинение углеродного скелета гидратообразо-
вателей становится возможным при переводе природного газа в гидратное состояние. Длина цепи 
углеводородных продуктов при механоактивации гидратообразователей зависит от состава гидра-
тов. Основным компонентом газовой фазы, полученной при механоактивации гидратов природного 
газа, является водород. 

Ключевые слова: природный газ, газовые гидраты, механическая активация, химические 
превращения углеводородов. 

 
It is revealed for the first time that natural gas hydrates are subjected to chemical transformations which 

directions are determined by hydrates composition and mechanoactivation conditions. The main direction of 
mechanochemical transformations of gas hydrates which is lengthening of a carbon skeleton of hydroformers 
becomes possible if natural gas is converted into a hydrate. A chain length of the hydrocarbon products after 
hydroformers mechanoactivation depends on hydrate composition. The main component of the gas phase ob-
tained at mechanoactivation of natural gas hydrates is hydrogen. 

Key words: natural gas, gas hydrates, mechanical activation, chemical conversions of hydrocarbons. 
 
 
Механохимия как наука известна уже давно. 

Оствальд еще в начале ХХ века отметил необ-
ходимость выделить в отдельную область ис-
следования, рассматривающие влияние механи-
ческой энергии на химические реакции. Сегодня 
механохимия – это область химии, изучающая 
химические и физико-химические изменения 
веществ во всех их агрегатных состояниях под 
влиянием механической энергии [1]. 
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Первые экспериментальные исследования по 
механической активации природного газа и его 
компонентов были проведены в 90-х годах 
прошлого столетия М.Н. Орфановой и В.Н. Мит-
скан (Ивано-Франковский ГУНФ, Украина), а в 
начале нынешнего столетия – группами 
исследователей под руководством профессоров 
О.И. Ломовского (ИХТТМ СО РАН) и А.К. Го-
ловко (ИХН СО РАН). Проведенные иссле-
дования последствий механической обработки 
природного газа, легких нефтяных фракций и 
индивидуальных углеводородов показали, что 
происходит в основном их деструкция до более 
низкомолекулярных гомологов и водорода. Бы-
ло установлено, что химические реакции с уча-
стием углеводородов могут инициироваться об-
разованием активных радикалов на поверх-
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ности твердых тел, принимающих участие в ме-
ханической обработке. Также было показано, 
что локальные температуры в области удара об-
рабатывающих твердых тел между собой и на 
стенках реактора могут существенно превышать 
температуру реакционной среды [2–5]. Проте-
кание свободнорадикальных химических реак-
ций газообразных углеводородов позволило 
предположить, что при совместной механиче-
ской обработке природного газа и воды в форме 
гидратов возможны новые направления химиче-
ских превращений. Известно, что при механиче-
ском воздействии на воду образуются химиче-
ски активные частицы – возбужденные молеку-
лы и ионы, радикалы и ион-радикалы. Ос-
новными молекулярными продуктами разложе-
ния воды являются водород, кислород и перок-
сид водорода, а радикальными продуктами – 
∙ОН и ∙Н. Изменения, происходящие с водой и 
содержащими воду системами при физико-хи-
мическом воздействии, определяются реакция-
ми химически активных частиц друг с другом и 
другими растворенными веществами [6–9].  

Таким образом, целью работы является ис-
следование механохимических превращений 
углеводородных компонентов газовых гидратов 
в зависимости от их состава в условиях механи-
ческого воздействия. 

Механическую активацию гидратов осу-
ществляли в центробежно-планетарной мельни-
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це АГО–2С (ИХТТМ СО РАН). Скорость вра-
щения барабанов 1080 об./мин. Синтезирован-
ный гидрат загружали в барабаны реактора в 
количестве 40 г, соотношение масс загрузка 
/шары составляло ¼. Процесс механической об-
работки проводили в течение 60 и 300 с.  

В результате механической обработки гидрата 
природного газа были получены три фазы про-
дуктов: газообразная (Г), жидкая (Ж) и твердая 
(Т). Твердую фазу от жидкой отделяли фильтро-
ванием. Жидкую фазу методом экстракции раз-
деляли на органическую и водную. 

Компонентный состав природного газа и по-
лученные газообразные продукты при механо-
активации гидратов анализировали методом га-
зоадсорбционной хроматографии по ГОСТ 
23781–87 на программно-аналитическом ком-
плексе «Кристалл 2000М». Состав жидких орга-
нических продуктов исследовали методом хро-
мато-масс-спектрометрии на системе, состоящей 
из газового хроматографа Agilent 6890, осна-
щенного интерфейсом с высокоэффективным 
масс-селективным детектором Agilent 5973N.  

Для идентификации продуктов механохими-
ческого синтеза использовалась база данных 
спектральных характеристик и других физико-
химических свойств (http: //www.aist.go.jp. 
/RIODB /SDBS /-National Institute of Advanced 
Industrial Science and Technology (AIST), Japan).  

Мессбауэровские исследования на спектро-
метре ЯГРС-4М в режиме постоянных ускоре-
ний с источником γ-квантов 

57
Со в матрице Cr 

проводили при комнатной температуре. Восста-
новление функций распределения сверхтонких 
магнитных полей (СТМП) Р(Н) из спектров 
осуществлялось с использованием обобщенного 
регулярного алгоритма решения некорректно 
поставленных задач [10]. 

Оже-спектры получены на спектрометре 
JAMP-10S при ускоряющем напряжении 10 кВ, 
токе 10

–7
 А, диаметре электронного зонда 300 нм 

при давлении в камере спектрометра 10
–7

 Па. 
Травление образцов проводили ионами Ar с 
энергией 3 кВ, скорость травления ~0,3 нм/мин. 
Анализ спектров проводили в соответствии с 
[11].  

Механической активации были подвергнуты 
гидраты разного состава: М1∙6,8Н2О, М2∙6,9Н2О, 
которые отличались разной продолжительнос-
тью синтеза. Время активации в планетарной 
мельнице составило 60 и 300 с. 

Исследование газообразных продуктов, полу-
ченных в результате 300 с механоактивации ги-
дратов природного газа разного состава, показа-
ло, что при таких условиях обработки гидратов 
образуется водород (табл. 1). При увеличении 
продолжительности синтеза гидратов в 4 раза 

концентрация водорода в продуктах их разло-
жения возрастает практически в 2 раза.  

После механоактивации гидратов разного со-
става наблюдается заметное уменьшение кон-
центрации метана, а также снижение концентра-
ции этана и пропана (табл. 1). Если изобутан 
полностью разлагается при механоактивации 
гидратов, то концентрация н-бутана после меха-
ноактивации гидрата, синтезированного в тече-
ние 20 сут, увеличивается. Также в газовой фазе 
после механоактивации гидрата, синтезирован-
ного 20 сут, образуются изо- и н-пентаны, кото-
рые не участвуют в образовании гидратов. 

Впервые в результате механической обработ-
ки гидратов природного газа в жидкой органи-
ческой фазе обнаружены новые УВ с длиной це-
пи большей, чем у УВ-гидратообразователей. 

Так, исследованием состава органической фа-
зы, полученной в результате МА гидратов, син-
тезированных в течение 5 сут, установлено об-
разование 1,2-диметилциклопентана и н-геп-
тана как при 60 с, так и 300 с механической об-
работки (рис. 1). По соотношению их концен-
трации можно предположить, что н-гептан явля-
ется продуктом гидрирования 1,2-диметилци-
клопентана.  

При временах превращения более 60 с кон-
центрации 1,2-диметилциклопентана и н-гепта-
на не изменяются. Таким образом, в процессе 
МА быстро достигаются стационарный состав и 
концентрации получаемых органических про-
дуктов. 

Механическая активация гидратов состава 
М2∙6,9Н2О, в отличие от гидратов состава 
М1∙6,8Н2О, приводит к образованию углеводоро-
дов с большим количеством атомов углерода в 
цепи.  В  составе органических продуктов МА 

 

Т а б л и ц а  1 
 

Компонентный состав природного газа и газовой фазы,  

полученной при образовании гидратов  

и их механоактивации в течение 300 с 
 

 

 

Компонент 

Содержание,% об. 

Продолжительность синтеза, сут 

в природ-

ном газе 

5 20 

в гидра-

те 

после 

МА 

в гидра-

те 

после 

МА 

СН4 86,1 85,9 53,4 77,0 5,08 

С2Н6 3,45 5,49 2,67 10,5 8,68 

С3Н8 1,1 4,05 2,34 4,81 3,55 

изо-С4Н10 0,069 0,41 0 0,59 0 

н-С4Н10 0,18 0,36 0 0,64 1,01 

изо-С5Н12 0,074 0 0 0 0,02 

н-С5Н12 0,082 0 0 0 0,019 

О2 0,25 0,21 0 0,11 0 

СО2 0,01 0,074 0,06 0,028 0,042 

N2 8,37 3,39 3,4 6,42 6,4 

Н2 0,16 0 38,1 0 75,2 

Не 0,055 0 0 0 0 

http://www.aist.go.jp./RIODB/SDBS/-National
http://www.aist.go.jp./RIODB/SDBS/-National
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Рис.1. Масс-хроматограмма жидких органических продуктов, 

полученных после механоактивации гидрата состава 

М1∙6,8Н2О 

 
гидрата природного газа, синтезированного бо-
лее продолжительное время, после активирова-
ния в течение 60 с обнаружены: циклогек- 
сан, 1-метил–3-пропилбензол и 1-бутилбензол  
(рис. 2, а). 

Показано, что при увеличении продолжитель-
ности механохимического воздействия на гид-
рат состава М2∙6,9Н2О концентрация циклогек-
сана уменьшается до начального содержания в 
экстрагенте – ундекане, а концентрации 1-
метил–3-пропилбензола и 1-бутилбензола воз-
растают (рис. 2, б). 

Уменьшение концентрации низших алканов и 
значительное образование водорода можно было 
бы объяснить деструкцией углеводородов, одна-
ко, мессбауэровские исследования показали от-
сутствие углерода и карбида железа в твердой 
фазе (табл. 2). Следовательно, низшие алканы, а 
главное метан, не подвергаясь деструкции до 
углерода и водорода, участвуют в химических 
превращениях при механическом воздействии 
на газовые гидраты.  

В табл.2 приведены мессбауэровские харак-
теристики всех составляющих спектра. Прове-
денными исследованиями установлено, что в 
твердой фазе, полученной в результате механо-
активации, содержатся оксид FeO или FeOOH, 
оксид Fe3O4, α-Fe и сплав Fe-Cr. Образование 
кислородсодержащих соединений железа и вы-
деление водорода при механоактивации гидра-
тов природного газа могут происходить за счет 
непосредственного взаимодействия тонкодис-
персного железа, образующегося вследствие из-
носа материала мелющих тел и стенок барабана, 
с водой, согласно уравнениям [12–13]: 

Fe+2H2O→Fe(OH)2+H2; 
3Fe+4H2O→Fe3O4+4H2. 

 

 
 

Рис.2. Масс-хроматограммы органических продуктов, по-

лученных после 60 с (а) и 300 с (б) механической актива-

ции гидрата состава М2∙6,9Н2О 

 
 

Т а б л и ц а  2 
 

Характеристики мессбауэровских спектров твердой 

фазы, полученной при МА гидрата состава М2∙6,9Н2О 
 

Состав-

ляющие 

спектра 

Н, кЭ Фаза 

Количество 

атомов железа 

в фазе,% 

Секстет 323 α-Fe+твердый раствор 64 

Синглет 19 Fe–Cr 13 

Дублет 0–70 Fe–O или FeOOH 14 

Секстет 450–550 Fe3O4 9 

 
Количество легирующих элементов соответ-

ствует составу стали, из которой изготовлены 
барабаны реактора и мелющие тела (рис. 3), а 
также отсутствие в твердой фазе углерода и кар-
бида железа свидетельствует о возможном до-
полнительном образовании водорода при МА 
гидратов природного газа за счет дегидрирова-
ния УВ-гидратообразователей до соответст-
вующих алкенов:  

2СН4→СН2=СН2+2Н2; 
С2Н6→СН2=СН2+Н2. 
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Рис.3. Оже-спектры (а) и изображение твердой фазы (б), 

полученной при МА гидрата состава М2∙6,9Н2О в течение 

300 с 

 
Соответственно, в водной фазе обнаружены 

кислородсодержащие органические соединения: 
низшие одноосновные карбоновые кислоты и 
одноатомные спирты. 

Следовательно, при МА гидратов природного 
газа водород образуется за счет механохимиче-
ских превращений как молекул воды, образую-
щих клатратный каркас гидрата, так и УВ-ги-
дратообразователей.  

В результате проведенных эксперименталь-
ных исследований установлено, что природный 
газ в гидратном состоянии при интенсивном ме-
ханическом воздействии претерпевает химиче-
ские превращения, способствующие протеканию 
процессов удлинения углеродного скелета газо-
образных углеводородов. Основным фактором, 

Т а б л и ц а  3 
 

Состав продуктов механоактивации гидратов  

природного газа в зависимости от условий их синтеза  

и механической активации 
 

Продолжи-

тельность 

синтеза 

гидратов и 

их состав 
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механи-
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Состав продуктов механической 

активации 

гидратов природного газа 

Вре-

мя, 

сут 

Со-

став 

гид-

ратов 

Время, 

с 

Фазы 

газо- 

вая 

жидкая 
 

твердая 
органи-

ческая 
водная 

5 

М
1
∙6

,8
Н

2
О

 60 - 

C7H14 

н-C7H16 
- 

FeO, 

FeO(OH) 

Fe3O4 
300 

38,1% 

мол. Н2 

 

 

 

20 М
2
∙6

,9
Н

2
О

 

60 - 

цикло-

C6H12 

C10H14 

C10H14 

R-COOH 

 

R-OH 

 

R-O-O-R 

 

FeO, 

FeO(OH) 

Fe3O4 300 
75,2% 

мол. Н2 

C10H14 

C10H14 

 

определяющим длину цепи полученных при ме-
ханоактивации углеводородов, является состав 
гидратов (табл. 3). Чем больше содержание УВ 
С2-С4 в клатратной фазе, тем больше атомов уг-
лерода в получаемых органических продуктах: 
механоактивация гидрата М1∙6,8Н2О приводит к 
образованию циклического и н-алканов состава 
С7; а гидрата М2∙6,9Н2О – к образованию аренов 
состава С10. Установлено, что основным компо-
нентом газовой фазы, полученной при механо-
активации гидратов природного газа, является 
водород. Концентрация водорода увеличивается 
практически в 2 раза с изменением состава гид-
ратов: при механообработке гидратов состава 
М1∙6,8Н2О выделяется 38,1% мол. водорода; а 
состава М2∙6,9Н2О – 75,2% мол. Катализаторами 
механохимических превращений углеводородов 
могут выступать ферромагнитные частицы, из-
влеченные с металлической поверхности мелю-
щих тел и стенок барабана, что частично согла-
суется с данными работы [14].  

Таким образом, впервые установлено, что ги-
драты природного газа подвергаются механохи-
мическим превращениям, направления которых 
определяются составом и условиями механоак-
тивации гидратов. Основное направление меха-
нохимических превращений газовых гидратов – 
удлинение углеродного скелета гидратообразо-
вателей становится возможным при переводе 
природного газа в гидратное состояние.  
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Биологическая интерпретация микрофоссилий Karakattanella Kolosov 

из нижнего кембрия Северного Тянь-Шаня 
 

Л.С. Софронеева
9
 

 
Предпринимается обоснование морфологических сходств и различий между микрофоссилиями рода 

Karakattanella Kolosov, 1983 и некоторыми современными микроорганизмами в целях выяснения при-
надлежности первых тем или иным крупным таксонам органического мира. Микрофоссилии 
Karakattanella Kolosov впервые были выявлены (в шлифах) в красноцветных яшмах нижнего кембрия 
каракаттинской свиты Северного Тянь-Шаня. В этом горизонте наряду с Karakattanella radiatа 
встречаются широко распространенные в кембрии Renalcis Vologdin, Epiphyton Bornemann и др. Также 
обнаружены водоросли, ранее описанные в нижнем кембрии Сибири: Shanganella tuvaica Vologdin, 
Sh.seralachia Kolosov, Timudophyton nucamentum Vologdin и Girvanella sibirica Maslov. В результате ис-
следований можно предположить, что по наличию неветвящихся простых однорядных нитей, а так-
же по радиальному расположению нитей в колонии микрофоссилии рода Karakattanella сравнимы с ре-
центными видами семейства Rivulariacea, нитчатыми формами красных водорослей класса 
Florideophyceae, а также лучистого строения конидиями водных псевдогрибов класса оомицеты.  

Ключевые слова: нижний кембрий, микрофоссилии, водоросли, морфология, сравнительный анализ. 
 

Morphological similarities and differences between Karakattanella Kolosov, 1983, microfossils and some 
modern microorganisms are considered in order to identify whether the first ones belong to major taxa of the 
organic world. Karakattanella Kolosov microfossils were firstly identified (in thin sections) in red jaspers of 
the Lower Cambrian of the Karakattinskaya Series of the Northern Tien Shan. This horizon records Renalcis 
Vologdin, Epiphyton Bornemann etc., widespread in Cambrian, along with Karakattanella radiate. Also al-
gae are found, previously had been described in the Lower Cambrian of the Siberia: Shanganella tuvaica 
Vologdin, Sh.seralachia Kolosov, Timudophyton nucamentum Vologdin and Girvanella sibirica Maslov. The 
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