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Представлены расчетные параметры горения и детонации смесей метан — кислород (воздух) —
Н2О и ацетилен — кислород (воздух) — Н2О. Оценены значения критической энергии иниции-
рования детонации применительно к гидратам метана и ацетилена.
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В результате геологических исследований

в недрах Земли и на дне Мирового океана бы-
ли открыты огромные запаса топлива в виде

газовых гидратов. Запасы углеводородного сы-
рья (в основном метана) в газогидратном со-
стоянии оцениваются в 2 · 1016 м3, что замет-
но превышает все до сих пор известные запа-
сы газа, нефти и угля вместе взятые. В насто-
ящее время газогидраты вызвали «взрывной»

интерес: в ряде стран созданы национальные

программы по исследованию и перспективам

их использования (Япония, Франция, Англия,
Канада, Норвегия, Индия, США и др.).

Газовые гидраты — твердые кристалли-
ческие соединения, напоминающие внешним

видом снег или рыхлый лед. Они образуются
из молекул воды и какого-либо индивидуально-
го газа G (общая формула гидрата — G ·nH2O
с n > 5,67) при сочетании высоких давлений и
достаточно низких температур [1–3].

Молекулы воды за счет водородных связей

формируют пространственный каркас (кри-
сталлическую решетку «хозяина») с вну-
тренними полостями, внутри которых мо-
гут размещаться молекулы индивидуальных

газов Gi (молекулы-«гости»), удерживаемые
в полостях за счет слабых межмолекуляр-
ных взаимодействий (ван-дер-ваальсовых сил)
между компонентом-«гостем» и компонентом-
«хозяином». Основное отличие гидратов от

обычного льда — положительная температура

плавления (T > 273,1 К) и наличие определен-
ной кристаллической структуры.

Согласно современной классификации

(см., например, [1–3]) имеется шесть типов

полостей: малые — D′ и D, большие — T, P,
H, E. Поверхность D′-полости «сшита» из

трех четырехугольных, шести пятиугольных
и трех шестиугольных граней (структурная
формула — 435663). Для остальных полостей
характерны следующие записи: D — 512, T —

51262, P — 51263, H — 51264, E — 51268. Из всех
полостей D-полость (12-гранный пентагональ-
ный додекаэдр) оказывается энергетически

наиболее выгодной.
На сегодняшний день известны следу-

ющие газогидратные структуры, в кото-
рые объединяются пространственные решет-
ки «хозяина»: кубическая, тетрагональная, гек-
сагональная и ромбическая (см., например,
[2, 3]). Кубическая структура CS-I имеет

объемно-центрированную решетку с парамет-
ром 1,20 нм и формулу кристаллической ячей-
ки 6T · 2D · 46H2O (2 малых полости D со сред-
ним свободным диаметром 0,52 нм и 6 боль-
ших с диаметром 0,59 нм). Структура CS-I в
зависимости от заполнения полостей характе-
ризуется величинами n = 46/6 (тип 1) или
n = 46/8 (тип 2). Кубическая структура CS-II
имеет гранецентрированную решетку типа ал-
маза с параметром 1,74 нм и формулу ячейки
8H ·16D ·136H2O (16 малых полостей D со сред-
ним свободным диаметром 0,48 нм и 8 больших
с диаметром 0,69 нм) с характерными величи-
нами n = 136/8 = 17 (тип 1) или n = 136/24
(тип 2). «Окна», соединяющие отдельные по-
лости, имеют средний диаметр 0,20 ÷ 0,28 нм.
Тетрагональная структура TS-I имеет форму-
лу ячейки 4P · 16T · 10D · 172H2O и характери-
зуется величиной n = 8,6 при заполнении по-
лостей P и T. Гексагональная структура GS-I
имеет формулу ячейки 2T · 2P · 3D · 40H2O и

характеризуется величинами n = 40/4 = 10
(тип 1) или n = 40/7 (тип 2). Гексагональ-
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ная структура GS-III имеет формулу ячейки
E·2D′ ·3D·34H2O и характеризуется величиной

n = 34 при заполнении полости E. Ромбическая
структура 4H ·4P ·4T ·14D ·148H2O характери-
зуется величиной n = 148/12 при заполнении
полостей H, P, T.

Заполнение тех или иных полостей зави-
сит от размера молекулы-«гостя». Простые уг-
леводородные газы— метан, этан, пропан, эти-
лен, изобутан — образуют индивидуальные и

смешанные гидраты, однако большие углево-
дородные молекулы (с числом атомов углеро-
да С больше пяти или размером молекул, мак-
симальный диаметр которых превышает раз-
мер больших полостей) гидратов вообще не об-
разуют (исключение — неопентан).

Колоссальные объемы газогидратов при-
влекают внимание не только в связи с пер-
спективой будущего использования их как топ-
лива и химического сырья, но и как возмож-
ный серьезный «нарушитель» экологии. Дело в
том, что в природе газовые гидраты существу-
ют вблизи границы своей фазовой стабильно-
сти и потому весьма чувствительны к измене-
нию термодинамических условий. Даже отно-
сительно небольшие изменения термобариче-
ских условий (природного или искусственного
происхождения) могут привести к разложению
природных газовых гидратов и к неконтроли-
руемым выбросам больших количеств гидрат-
ного метана в атмосферу, что способно много-
кратно усилить парниковый эффект (удельное
поглощение метаном теплового излучения Зем-
ли примерно в 20 раз выше, чем углекислым
газом).

Не менее важной является проблема

пожаро- и взрывоопасности получаемого из

гидратов метана при его смешении с возду-
хом и образовании огромных облаков метано-
воздушной смеси. Следует особо подчеркнуть,
что объем газа в гидратном состоянии во много

раз меньше объема того же газа при нормаль-
ных условиях (в 1 м3 гидрата «зажато» около

165 м3 метана), а подобные облака могут все-
гда возникнуть при аварийных ситуациях за

счет легкости извлечения газа из гидрата.
В данной работе изложены расчетные па-

раметры горения и детонации смесей СН4 —
воздух (кислород) — Н2О и С2Н2 — воздух

(кислород) — Н2О. Метан является основным
компонентом природных гидратов, а ацетилен
выбран в качестве своеобразного эталона —
его смеси с кислородом традиционно считают-

ся наиболее опасными с точки зрения иниции-
рования, т. е. характеризуются минимальными
значениями критической энергии инициирова-
ния по сравнению с другими топливами.

predpoloveniq i ras~ety

В монолитном углеводородном гидрат-
ном заряде нет явного окислителя, посколь-
ку кислород связан в молекулах воды. Поэто-
му возможным механизмом процесса химиче-
ского превращения твердофазного заряда явля-
ется его предварительное разрушение (напри-
мер, ударной волной) и переход из монолит-
ной формы в дискретную мелкопористую сре-
ду типа насыпного взрывчатого вещества (ВВ)
с последующим проникновением окислителя в

поровое пространство и поверхностным горе-
нием мелкодисперсных частиц гидрата. Выде-
ляющаяся при этом энергия, в свою очередь,
будет поддерживать распространение процес-
са вдоль заряда. К сожалению, современные
термодинамические данные о гидратах все еще

достаточно скудны и противоречивы, потому
выполнить строгие расчеты горения или дето-
нации гидратного заряда на сегодняшний день

невозможно. В то же время взрывобезопасность
гидратно-воздушных смесей представляет зна-
чительный интерес с практической точки зре-
ния.

Можно сделать прогнозные оценки для

нескольких вариантов гипотетических гидрат-
ных зарядов как смеси простейших углеводо-
родов (метана или ацетилена), воздуха (кис-
лорода) и воды. Количество вариантов опре-
деляется рассматриваемым состоянием воды:
1) в виде газа; 2) в виде мелкодисперсных ка-
пель жидкой воды; 3) как мелкодисперсный

лед, распыленный в виде однородного «пылево-
го» облака в воздушной или кислородной среде;
4) как мелкодисперсный гидратный лед. Вари-
анты 2–4 отличаются от первого тем, что в них
учитываются энергии фазовых переходов жид-
кость — газ (2), твердая фаза — жидкость —
газ (3), а также дополнительная энергия обра-
зования гидрата (вариант 4). Энтальпии плав-
ления ∆mH и испарения ∆vH выбирались ис-
ходя из общепринятых величин для стандарт-
ной температуры 298,15 К (см., например, [4]):
∆mH(298,15) = 6010 Дж/моль и ∆vH =
44016 Дж/моль. Энтальпия образования воды в
виде газа — ∆fH(298,15) = −241814 Дж/моль,
в виде жидкости — −285830 Дж/моль. Теп-
лота образования, например, метаногидрата
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СН4 · 6Н2О из газа и воды при T = 273,15 К
и p0 = 0,1013 МПа равна 54190 Дж/моль, а
из газа и льда — всего 18130 Дж/моль [2],
что еще раз свидетельствует о низкой стабиль-
ности газогидратов. Напомним, что теплота
образования гидрата определяется разностью

между энтальпиями конечного (гидрата) и ис-
ходных компонентов реакции (G + H2O). Ее
величина зависит от фазового состояния воды

при образовании гидрата: а) растворение га-
за в жидкой воде с последующим образованием

кристаллогидрата; б) захват газа твердой фа-
зой кристаллогидрата.

В первом варианте модель идеального газа

можно использовать как для исходных компо-
нентов, так и для продуктов реакции, в осталь-
ных случаях — лишь для продуктов реак-
ции. Для оценочных расчетов можно считать
пренебрежимо малыми характерные размеры

частиц-снежинок распыленного в воздухе (кис-
лороде) углеводородного гидрата. При таком
предположении можно пренебречь всеми физи-
ческими релаксационными процессами (уско-
рение и дробление частиц, срыв погранслоя
и т. д.), которые имеют место в действитель-
ности. Такой распыленный гидрат можно пред-
ставить в виде гипотетического газа с энталь-
пией и энтропией в исходном состоянии, за-
висящими от фазового состояния воды, т. е.
«подправленными» на величины, соответству-
ющие фазовому переходу. В результате реак-
ции часть химической энергии смеси будет за-
трачена на фазовый переход, что повлечет за
собой изменение основных параметров горения

и детонации.

Смесь D,
м/с

T ,
K

P a,
мм

E1,
Дж/см2

E2,
Дж/см

E3,
Дж

Df ,
м/с

C2H2 + 2,5O2 2430 4234 37,1 0,16 129 · 10−5 105 · 10−6 945 · 10−7 36,5
C2H2 + 2,5O2 + 5,75H2O (1) 2097 3061 21,2 2,9 240 · 10−2 336 · 10−2 676 · 10−1 54,3
C2H2 + 2,5O2 + 5,75H2O (3) 1971 2813 18,7 4,6 301 · 10−2 664 · 10−2 178 · 100 57,8

C2H2 + 2,5(O2 + 3,76N2) 1870 3112 20,9 7,5 686 · 10−2 231 · 10−1 140 · 101 49,7
C2H2 + 2,5(O2 + 3,76N2) + 5,75H2O (1) 1755 2512 16,3 59 518 · 10−1 135 · 101 758 · 103 60,8
C2H2 + 2,5(O2 + 3,76N2) + 5,75H2O (3) 1638 2219 14,1 127 863 · 10−1 477 · 101 531 · 104 66,6

CH4 + 2O2 2395 3739 32,1 2,5 337 · 10−2 535 · 10−2 161 · 100 41,1
CH4 + 2O2 + 5,75H2O (1) 2010 2620 18 200 310 · 100 305 · 102 930 · 105 61,9
CH4 + 2O2 + 5,75H2O (3) 1795 2152 14,2 1870 194 · 101 170 · 104 417 · 108 71,2

CH4 + 2(O2 + 3,76N2) 1805 2774 18,8 190 308 · 100 277 · 102 891 · 105 54,3
CH4 + 2(O2 + 3,76N2) + 5,75H2O (1) 1638 2072 13,4 145 · 102 225 · 102 144 · 106 458 · 1011 70,2
CH4 + 2(O2 + 3,76N2) + 5,75H2O (3) 1432 1616 10,2 271 · 103 303 · 103 348 · 108 193 · 1015

В данной работе представлены некоторые

результаты подобных расчетов, выполненных
для указанных выше смесей при стехиометри-
ческом соотношении топливо — окислитель.
Количество Н2О варьировалось от нуля до та-
кой величины, когда мольная доля топлива

в смеси достигает нижнего концентрационно-
го предела, проходя при этом через значения,
соответствующие гидратам указанных выше

структур (в первую очередь, структуре CS-I,
типичной для метаногидратов и гидратов аце-
тилена).

Давление p0 = 0,1 МПа и температура

T0 = 273 К выбраны в качестве начальных па-
раметров. Энтальпии плавления ∆mH и испа-
рения ∆vH пересчитывались со стандартной

температуры 298,15 К на используемую в рас-
четах температуру T0.

Взрывобезопасность гидратно-воздушных
смесей наиболее интересна с практической точ-
ки зрения, а гидратно-кислородных — с точки

зрения лабораторных исследований.
Расчеты выполнены с помощью компью-

терной программы «БЕЗОПАСНОСТЬ», воз-
можности которой подробно описаны в [5–7].

osnownye rezulxtaty i obsuvdenie

В таблице представлены некоторые важ-
нейшие параметры детонации отдельных ука-
занных выше смесей, в том числе соответству-
ющих гидратам структуры CS-I при идеаль-
ном заполнении всех полостей: скорость дето-
нации D0, температура T и безразмерное дав-
ление P = p/p0 продуктов, размер детонаци-
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Зависимости критической энергии инициирования сферической детонации E3 от моль-
ной концентрации C топлива в смеси при разбавлении стехиометрических ТКС и ТВС

водой:
ст— стехиометрическая концентрация; H2O (g) и H2O (h) — вода в газовой и гидратной форме;
штриховые вертикальные линии с символами на концах — концентрации, соответствующие
типичным структурам гидратов

онной ячейки a, критические энергии иници-
ирования для плоской E1, цилиндрической E2
и сферической E3 симметрии, а также макси-
мальная скорость дефлаграции Df . В столбце
«Смесь» цифрами в скобках у Н2О указаны ва-
рианты расчетов (см. выше).

Напомним, что максимальная скорость де-
флаграции определяется законами сохранения

и условием касания прямой Михельсона с ниж-
ней ветвью адиабаты Гюгонио для продуктов

реакции (в координатах p − v). Максимальная

скорость дефлаграции и скорость нормально-
го горения являются верхней и нижней теоре-
тическими границами скоростей распростране-
ния пламени в смеси.

На рисунках дополнительно к табличным

данным представлены расчетные линии кри-
тической энергии сферического инициирования

детонации E3 в зависимости от мольной до-
ли C метана (ацетилена) в смеси для вариан-
тов 1 и 3 (4). Пунктирные линии на всех рисун-
ках соответствуют топливно-кислородным или
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топливно-воздушным смесям (ТКС или ТВС)
без Н2О, сплошные линии соответствуют рас-
четам для варианта 1 — постепенное разбав-
ление стехиометрических смесей парами во-
ды (газообразной); штриховые линии — рас-
четам для вариантов 3 (4). Отметим, что рас-
четные линии E3 по вариантам 4 и 3 практи-
чески совпадают из-за малости дополнитель-
ной теплоты образования гидратной структу-
ры (18130 Дж/моль, см. выше) в варианте 4 по
сравнению с общей энергией системы, соответ-
ствующей гексагональной структуре кристал-
лов льда (вариант 3). Незначительно уменьша-
ются значения E3 в варианте 2 (жидкая вода)
по сравнению с вариантом 3 (лед) в силу того,
что энергия фазового перехода лед — жидкая

вода также мала по сравнению с общей энер-
гией системы. Наибольшее влияние оказывает
учет фазового превращения жидкость — газ.

Вертикальные штриховые линии на ри-
сунках — концентрации топлива в соответ-
ствующих типичных гидратных структурах.
Указан также нижний концентрационный пре-
дел распространения пламени в соответствую-
щих ТКС и ТВС.

Концентрационные пределы распростра-
нения пламени и детонации, как правило, опре-
деляются экспериментально. При этом зна-
чения нижнего и верхнего концентрационных

пределов горения и детонации зависят кро-
ме прочих параметров и от энергии источ-
ника: увеличение энергии источника расши-
ряет область концентраций, при которой на-
блюдается данный процесс (в силу характер-
ной U-образной зависимости энергии зажига-
ния или инициирования детонации от концен-
трации топлива). Существующий в литерату-
ре разброс значений концентрационных пре-
делов как для горения, так и для детонации
обусловлен не только спецификой методик из-
мерений, но и другими причинами, среди ко-
торых необходимо выделить две весьма суще-
ственные: а) недостаточные размеры экспери-
ментального оборудования; б) недостаточную
энергию источника, особенно при возбужде-
нии процесса вблизи концентрационных пре-
делов (анализ для детонации см., например,
в [5]). Вблизи пределов необходимые разме-
ры оборудования и энергия источника должны

очень сильно возрастать, что делает практи-
чески невозможным проведение корректных ис-
следований в лабораторных условиях, особенно
при детонации ТВС.

В силу этого даже для достаточно изучен-
ного случая воспламенения и низкоскоростного

ламинарного горения при стандартных услови-
ях (p0 = 0,1 МПа и T0 = 298 К) в литерату-
ре существует определенный разброс значений

предельных концентраций. Подобная ситуация
типична для большинства ТКС и ТВС.

Например, для воспламенения метана

в различных статьях приводятся следую-
щие диапазоны концентраций: в кислороде —
0,054 ÷ 0,592 [8], 0,051 ÷ 0,61 [9, 10], 0,051 ÷
0,60 [11]; в воздухе – 0,05 ÷ 0,15 [8, 10, 12],
0,0528 ÷ 0,141 [9], 0,0526 ÷ 0,143 [13], 0,054 ÷
0,1395 [14], 0,038 ÷ 0,15 [15], 0,05 ÷ 0,175 [16],
0,049 ÷ 0,19 [17]. Следует отметить, что циф-
ра 3,8 % отличается от общепринятой в насто-
ящее время величины ≈ 5 % для метановоз-
душной смеси. Другими словами, на сегодняш-
ний день максимально широкий для воспламе-
нения диапазон концентраций метана экспери-
ментально определен как 5,1÷61 % в кислороде

и 5(3,8?)÷19 % в воздухе. Экспериментальных
данных о концентрационных пределах детона-
ции известно значительно меньше: для смеси
метана с кислородом — 0,0825 ÷ 0,558 [11, 18]
и 0,1 ÷ 0,56 [8]; для метановоздушных смесей
диапазон концентраций — 0,085 ÷ 0,11 [10] и
более широкий — 0,063÷ 0,135 [19].

Для ацетилена в [11] приведены следую-
щие диапазоны концентраций: пламя в ТВС —
2,5 ÷ 80 %; детонация в ТВС — 4,2 ÷ 50 %, в
ТКС — 2,9 ÷ 88,8 %. В [12] приведен несколь-
ко более широкий диапазон концентрационных

пределов горения в ТВС — 2,3 ÷ 80,7 %. Для
ТКС в [20] приведен детонационный диапа-
зон — (6,5−7) ÷ (67−69) %. Следует обра-
тить внимание на то, что цитируемые зна-
чения верхних концентрационных пределов в

данных статьях занижены из-за недостаточ-
ной энергии источника, поскольку при соот-
ветствующей энергии ацетилен может не толь-
ко гореть, но и детонировать как монотопли-
во, т. е. его верхний концентрационный пре-
дел следует считать равным 100 %. На основе
приведенных данных в качестве минимальной

для воспламенения концентрации следует счи-
тать значение концентрации ацетилена в сме-
си 2,3 %.

Из представленных в таблице и на рисун-
ках данных следует, что при разбавлении водой
стехиометрических смесей метана или ацети-
лена с кислородом или воздухом те концентра-
ции, которые соответствуют типичным струк-
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турам гидратов располагаются по обе сто-
роны от нижнего концентрационного предела

воспламенения смесей. Следует подчеркнуть,
что некоторая неопределенность значений ниж-
него концентрационного предела воспламене-
ния (минимальное или осредненное значение)
не меняет вышеприведенного вывода о двух-
стороннем взаимном расположении линий, со-
ответствующих гидратным структурам, отно-
сительно линии концентрационного предела.
Часть структур с малыми значениями n попа-
дает внутрь концентрационных пределов, что
свидетельствует о возможности распростране-
ния пламени в таких смесях. Структурам с

большими значениями n соответствуют кон-
центрации вне области концентрационных пре-
делов, т. е. невозможности стационарного рас-
пространения пламени.

Поскольку для метана и ацетилена харак-
терной является структура гидрата CS-I, рас-
четы подтверждают возможность горения этих

гидратов не только в среде кислорода, но и в
воздухе. Отметим еще раз, что значение ниж-
него концентрационного предела и его распо-
ложение на оси концентраций принципиально

важно для гидратных структур с большими

значениями n (CS-II (1), GS-III (3) и т. д.), ко-
гда соответствующие этим гидратным формам

линии C = const располагаются вблизи линии
предела и в зависимости от величины преде-
ла могут либо попадать внутрь концентраци-
онного диапазона, либо оказываются снаружи.
При любом значении нижнего предела линия

C = const, соответствующая структуре CS-I,
располагается внутри пределов воспламенения.

Ацетилен имеет более широкую область

существования режимов горения и детонации

по сравнению с метаном, потому и область су-
ществования детонационных режимов ацетиле-
ногидрата шире, чем у метаногидрата.

Такие параметры, как скорость дето-
нации, температура и давление продуктов,
уменьшаются по мере увеличения концентра-
ции Н2О, в то же время размер ячейки a
и критические энергии инициирования замет-
но возрастают. Уменьшение скорости детона-
ции приводит к соответствующему увеличе-
нию максимальной скорости дефлаграции (на-
помним, что ее произведение на скорость дето-
нации примерно равно квадрату скорости зву-
ка исходной смеси, см., например, [20]). Заме-
на газообразной воды жидкой или кристалли-
ческой приводит к дополнительному уменьше-
нию D0, T , P и возрастанию a и Ei (по сравне-

нию с расчетными данными для газообразной

воды).
Как отмечалось выше, наименьшие энер-

гии инициирования характерны для ацетиле-
нокислородной смеси. Добавки воды увеличи-
вают E, но тем не менее расчетные значения E
таковы, что можно говорить об относитель-
ной легкости возбуждения детонации не толь-
ко смеси «газообразного» гидрата ацетилена

с кислородом, но и реального гидрата (E3 =
180 Дж).

В смеси ацетилен — воздух для возбужде-
ния детонации требуется ≈ 1/3 г ВВ. Добавки
газообразной воды до гидратного соотношения

требуют примерно 180 г ВВ, а для реального
гидрата величина инициирующего детонацию

заряда увеличивается до 1,35 кг ВВ, что свиде-
тельствует об относительной взрывоопасности

гидратов ацетилена.
Метанокислородная смесь без воды также

имеет относительно небольшие энергии ини-
циирования. Однако разбавление ТКС водой

сильно увеличивает энергию E. Например, для
возбуждения детонации в смеси с газообразной

водой, соответствующей метаногидрату, тре-
буется свыше 22 кг ВВ, а с учетом фазового

перехода масса ВВ увеличивается до 10 т. Что
же касается воздушных смесей, то даже сте-
хиометрическая метановоздушная смесь требу-
ет для инициирования детонации ≈ 21 кг ВВ.
При добавлении воды эти значения возраста-
ют столь существенно (до 104 т для газообраз-
ной воды и до 1013 т для реального метано-
гидрата), что процесс возбуждения детонации
в таких смесях становится практически нере-
альным.Отметим, что кроме огромной энергии
инициатора требуется еще и соответствующий

масштаб метаногидратного заряда.
Зависимость размера ячейки от мольной

концентрации топлива в смеси имеет типич-
ную U-образную форму, подобную линиям кри-
тической энергии.

zakl‘~enie

Представлены расчетные параметры го-
рения и детонации смесей метан — кислород

(воздух) — Н2О и ацетилен — кислород (воз-
дух) — Н2О. Оценены значения критической

энергии инициирования детонации примени-
тельно к гидратам метана и ацетилена. Дан-
ные свидетельствуют о возможности горения

углеводородных гидратов в среде кислорода и
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воздуха. Что касается детонации, то можно го-
ворить о реальной взрывоопасности гидратов

ацетилена, метаногидраты требуют нереально
больших инициирующих детонацию зарядов.

Расчетные данные могут служить в каче-
стве оценочных при прогнозировании взрыво-
безопасности углеводородных газогидратов.
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