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Аннотация

Синтезированы и исследованы новые амиды некоторых аминокислот и лимонной 
кислоты, которые улучшают кинетику образования гидрата углекислого газа. Эти соеди-
нения могут стать потенциальными эффективными промоторами гидратообразования при 
низких концентрациях. Показано, что добавление в раствор амида лимонной кислоты и 
норлейцина (CTR+Nle) способствует увеличению конверсии воды в гидрат и существенно-
му снижению времени индукции. Так, для раствора с концентрацией 0.05 масс. % конвер-
сия увеличилась до 57 ± 3 %, что на 21 и 3.1 % больше по сравнению с конверсией в систе-
мах без добавок и с добавлением раствора додецилсульфата натрия (SDS) соответственно. 
Время индукции в присутствии CTR+Nle снижается до 35 мин, что в 8.1 раза меньше, чем 
в отсутствии добавок, и в 5.8 раза меньше, чем в случае применения раствора триптофана, 
который является известным промотором образования гидратов углекислого газа.
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Введение

Рост энергопотребления в мире [1] неуклонно приводит к увеличению вы-
бросов парниковых газов, таких как углекислый газ, метан и попутный нефтяной 
газ. Основными источниками выбросов углекислого газа являются промышлен-
ная деятельность и тепловые электростанции [1]. Для обеспечения устойчивости 
окружающей среды необходимо обеспечить снижение выбросов парниковых га-
зов. Одним из подходов к решению этой задачи является улавливание и захоро-
нение углекислого газа, образующегося в ходе различных промышленных про-
цессов. Разработка способов улавливания углекислого газа является актуальным 
направлением исследований и требует оригинальных решений.

Один из наиболее интенсивно изучаемых подходов к утилизации парнико-
вых газов основан на использовании газогидратов и характеризуется относи-
тельно низким потреблением энергии [2]. Гидратная технология является пер-
спективной за счет непрерывного образования гидрата углекислого газа, что 
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позволяет обрабатывать большие объемы потока газа при меньших эксплуата-
ционных затратах [3].

Газовые гидраты представляют собой класс льдоподобных кристаллических 
соединений включения, в которых ячеистый кристаллический каркас образован 
молекулами воды, связанными водородными связями, а молекулы газов запол
няют ячейки этого каркаса. Газовые гидраты образуются в результате захвата моле
кул газа молекулами воды в условиях высокого давления и низкой температуры.

Поскольку углекислый газ склонен к гидратообразованию при низких дав-
лениях, он быстрее, чем другие газы, образует гидраты. Затем выделенный угле-
кислый газ может быть изолирован или сохранен в резервуарах в виде гидрата.

Чтобы сделать технологии улавливания углекислого газа на основе гидра-
тов устойчивыми и жизнеспособными, необходимо обеспечить высокую ста-
бильность гидратов, значительную скорость и глубину реакции их образования.  
Известно, что зарождение гидратов носит стохастический характер, а дальней-
ший их рост происходит относительно медленно. Таким образом, в настоящее 
время первостепенной задачей является уменьшение времени начала гидрато-
образования (времени индукции), увеличение скорости роста газовых гидратов 
и конверсии этого процесса. Достижению этих целей способствуют механиче-
ские воздействия, такие как перемешивание или распыление/барботаж [4, 5] 
или присутствие некоторых промотирующих агентов (пористые среды [3, 6–11],  
наночастицы [12, 13] и химические промотирующие реагенты [14–16]). 

Промоторы гидратообразования подразделяются на термодинамические 
и кинетические. Участвуя в образовании гидратов, термодинамические про
моторы могут изменять/сдвигать равновесные условия образования гидра-
тов в сторону более низких давлений и высоких температур по сравнению с  
исходными системами без промоторов, однако конкурируют с молекулами газа 
за полости в гидрате. В качестве термодинамических промоторов образования 
гидрата углекислого газа можно использовать различные вещества, например, 
циклопентан [17], тетра-н-бутил хлорид аммония [18] и тетрагидрофуран,  
которые способны стабилизировать гидраты CO2 в условиях, близких к атмос-
ферным [19–22]. Использование термодинамических промоторов позволяет  
получать газогидраты при более низком давлении и высокой температуре. Одна-
ко в этом случае снижается конверсия газа в гидрат. Кроме того, термодинамиче-
ские промоторы не решают проблему медленного роста гидрата, а иногда даже  
усугубляют ее [14–16, 23–26].

Кинетические промоторы, напротив, в основном представляют собой добав-
ки, которые помогают уменьшить время индукции и повысить скорость обра-
зования гидратов, но сами не участвуют в гидратообразовании. Таким образом, 
условия образования гидратов (температура и давление) и их структура не будут 
затронуты включением кинетических промоторов. Также кинетические промо-
торы добавляют в значительно меньших концентрациях по сравнению с термо-
динамическими, которые могут проявлять токсические свойства [27, 28]. Так, 
например, тетрагидрофуран, хорошо изученный термодинамический промотор 
образования гидрата, чаще всего используют в концентрации 5.6  моль  %, что  
соответствует 19.1 масс. %, в то время как концентрации кинетических промото-
ров обычно составляют от 0.025 до 0.5 масс. % [22, 29–35].
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К известным кинетическим промоторам относятся поверхностно-активные 
вещества (ПАВ) [36], среди которых наиболее эффективным и часто применяе-
мым является анионный додецилсульфат натрия (SDS) [37-40]. Промотирующая 
активность анионных ПАВ, в том числе SDS, хорошо изучена и обычно прини- 
мается в качестве эталонного значения. Однако ПАВ оказывают негативное воз-
действие на окружающую среду, создавая экологические проблемы [38–40]. По-
этому разработка и применение биоразлагаемых реагентов на основе природных 
соединений, обладающих способностью эффективно промотировать гидратообра-
зование, будут способствовать минимизации нагрузки на окружающую среду,  
а также повышению эффективности процессов улавливания углекислого газа.

Этим требованиям соответствуют промоторы на основе аминокислот, 
имеющих природное происхождение. Известно, что многие аминокислоты,  
такие как триптофан, метионин, лейцин и др., являются промоторами гидрато- 
образования [41–50]. Однако вследствие меньшей эффективности промотиру-
ющей активности по сравнению с ПАВ аминокислоты используются в более  
высоких концентрациях. Для улучшения промотирующей активности аминокис-
лот необходимо синтезировать их производные.

Ранее нашей научной группой были синтезированы и изучены этилендиа-
минтетраацетамид и бисамиды этилендиаминтетрауксусной кислоты в качестве 
эффективных промоторов образования гидрата метана [51, 52]. В продолжение 
изучения производных этилендиаминтетрауксусной кислоты в качестве потен-
циальных промоторов газогидратов без образования пены разработаны произ-
водные аминокислот на основе тетрамидов этилендиамина, которые показали 
очень хорошие результаты в качестве промоторов образования гидрата метана и 
углекислого газа [6, 53, 54].

В продолжение исследований в этом направлении в настоящей работе про-
веден синтез амидов лимонной и аминокислот и оценена кинетика образования 
гидрата углекислого газа при их использовании в качестве промоторов. Лимон-
ная кислота является трехосновной карбоновой кислотой, содержащей одну 
гидроксильную группу, что удобно для осуществления модификации. Кро-
ме того, она является безопасным и доступным соединением, а также имеет  
строение, отдаленно схожее со строением ранее изученной этилендиаминтетра
уксусной кислоты.

1. Экспериментальная часть
1.1. Стандартная методика получения промоторов. Общая схема получе-

ния амидов лимонной и аминокислот представлена на рис. 1. В качестве исход-
ного соединения использован доступный и нетоксичный триэтилцитрат, широко 
применяемый в пищевой, парфюмерной и косметической промышленности. Ка-
ждую аминокислоту перед введением в реакцию переводили в натриевую соль 
действием эквимольного количества гидроксида натрия на каждую карбоксиль-
ную группу аминокислоты. К 1 экв. триэтилцитрата добавляли 3 экв. натрие-
вой соли аминокислоты в 50 % об. водном метаноле и перемешивали в течение  
3 дней при 60 °C. По завершении реакции растворитель выпаривали при пони-
женном давлении в ротационном испарителе. Продукт промывали ацетоном и 
высушивали.
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Рис. 1. Схема синтеза промоторов гидратообразования на основе амидов лимонной и 
аминокислот, где Leu – лейцин, Met – метионин, Nle – норлейцин, Asp – аспарагино-
вая кислота, Val – валин, Glu – глутаминовая кислота, Nva – норвалин, Thr – треонин,  
Ala – аланин, 6-Ahx – 6-аминогексановая кислота, Asn – аспарагин

Структура полученных амидов подтверждена методом ЯМР-спектроскопии. 
1H, 13C ЯМР-спектры регистрировали на спектрометре Avance II (Bruker, Герма-
ния) с рабочей частотой 400.17 МГц (1Н) и 100.62 МГц (13С) в D2O. Остаточные 
сигналы H2O использовали в качестве эталонов в спектрах 1H.
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Соотношение интегральных интенсивностей, химические сдвиги и мульти-
плетность всех сигналов однозначно подтверждают структуру полученных сое-
динений.

CTR+Leu: выход соединения 96 %. 1H NMR (δ, м.д.): 3.46 (m, 3H), 2.62 
(m,  4H), 1.58 (m, 9H), 0.92 (m, 18H). 13C NMR (δ, м.д.): 180.77, 179.58, 74.74, 
62.65, 54.31, 46.19, 45.91, 42.49, 24.53, 22.48, 21.39.

CTR+Met: выход соединения 95 %. 1H NMR (δ, м.д.): 3.33 (m, 3H), 2.56 
(m,  10H), 2.11 (s, 9H), 1.83 (m, 6H). 13C NMR (δ, м.д.): 183.18, 182.33, 179.66, 
75.54, 55.59, 46.10, 34.49, 30.05, 14.43.

CTR+Nle: выход соединения 94 %. 1H NMR (δ, м.д.): 3.66 (t, 3H), 2.55  
(m, 4H), 1.80 (m, 6H), 1.34 (m, 12H), 0.90 (t, 9H). 13C NMR (δ, м.д.): 179.62, 178.28, 
176.58, 75.55, 55.30, 46.24, 45.98, 30.96, 26.80, 21.99, 13.30.

CTR+Asp: выход соединения 96 %. 1H NMR (δ, м.д.): 3.72 (m, 3H), 2.60 
(m, 10H). 13C NMR (δ, м.д.): 179.02, 178.32, 177.97, 177.10, 74.79, 53.27, 46.25, 
39.71.

CTR+Val: выход соединения 95 %. 1H NMR (δ, м.д.): 3.48 (s, 3H), 2.62  
(m, 4H), 2.19 (m, 3H), 0.95 (m, 18H). 13C NMR (δ, м.д.): 179.62, 178.29, 176.30, 
75.54, 60.96, 46.07, 29.89, 18.47, 16.98.

CTR+Glu: выход соединения 93 %. 1H NMR (δ, м.д.): 3.43 (m, 3H), 2.47 
(m,  4H), 2.19 (m, 6H), 2.86 (m, 6H). 13C NMR (δ, м.д.): 182.29, 178.49, 178.33, 
74.77, 55.48, 46.25, 34.06, 29.33.

CTR+Nva: выход соединения 92 %. 1H NMR (δ, м.д.): 3.55 (m, 3H), 2.54 
(m, 4H), 1.72 (m, 6H), 1.34 (m, 6H), 0.92 (t, 9H). 13C NMR (δ, м.д.): 179.62, 178.27, 
177.04, 74.78, 55.31, 46.23, 34.20, 18.29, 13.34.

CTR+Thr: выход соединения 87 %. 1H NMR (δ, м.д.): δ 4.12 (m, 3H), 3.39 
(m, 3H), 2.54 (m, 4H), 1.27 (d, 9H). 13C NMR (δ, м.д.): 178.29, 177.05, 175.92, 74.78, 
67.47, 61.22, 46.24, 19.61.

CTR+Ala: выход соединения 94 %. 1H NMR (δ, м.д.): 3.63 (q, 3H), 2.53  
(m, 4H), 1.38 (d, 9H). 13C NMR (δ, м.д.): 179.61, 178.52, 178.28, 177.08, 74.75, 
51.03, 46.23, 17.64.

CTR+6-Ahx: выход соединения 95 %. 1H NMR (δ, м.д.): 2.94 (t, 6H), 2.54 
(m, 4H), 2.19 (t, 6H), 1.58 (m, 12H), 1.36 (m, 6H). 13C NMR (δ, м.д.): 183.97, 179.57, 
75.48, 46.19, 45.91, 39.73, 37.49, 27.38, 25.71, 25.48.

CTR+Asn: выход соединения 90 %. 1H NMR (δ, м.д.): 3.3 (m, 3H), 3.63 
(m, 10H).13C NMR (δ, м.д.): 178.58, 178.31, 177.11, 176.18, 74.79, 52.84, 46.26, 38.53.

1.2.  Эксперимент по образованию гидрата углекислого газа. Исследова-
ние гидратообразования углекислого газа в присутствии промоторов проводили с 
использованием автоклава высокого давления. Схема установки для проведения 
эксперимента по оценке эффективности промоторов образования гидратов пред-
ставлена на рис. 2. Для этого использовали водные растворы промоторов с концен-
трацией 0.05 масс. %.

В автоклав высокого давления 8 объемом 284 мл добавляли 50 мл воды 
или раствора промотора, удаляли остаточный воздух из ячейки трехкратным 
продуванием исследуемым газом с давлением 0.5 МПа из баллона 1. Затем  
в автоклавную ячейку высокого давления 8 с помощью газового бустера  
(PSL Systemtechnik, Германия) 2 подавали давление до 3.5 МПа при температу-
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ре 20 °С, начинали перемешивание со скоростью 400 об/мин с помощью верхне-
приводной мешалки 5, после чего запускали систему сбора данных 11, которые 
регистрировали на локальном компьютере 12. Затем с помощью термостата 9 
осуществляли цикл охлаждения от +20 °С до +2 °С за 1 ч с последующим пере-
ходом в изотермический режим при +2 °С в течение 8 ч. С целью обеспечения 
точности результатов для каждого образца проводилось не менее трех экспери-
ментов. Степень превращения воды в гидрат углекислого газа рассчитывали по 
изменению давления в ячейке. Погрешности измерения температуры и давле-
ния составляют 0.1 °С и 0.005 МПа соответственно.

Рис. 2. Схема лабораторной установки для оценки эффективности промоторов образо-
вания гидратов: 1 – баллон углекислого газа, 2 – газовый бустер, 3 – датчик давления, 
4 – источник постоянного тока, 5 – верхнеприводная мешалка, 6 – магнитная муфта,  
7 – термопара, 8 – автоклавная ячейка высокого давления, 9 – термостат, 10 – коммутатор, 
11 – прецизионный преобразователь сигнала, 12 – компьютер

Для расчета времени индукции использовали данные об изменении темпера-
туры и давления в камере в зависимости от времени. Время индукции определяли 
как продолжительность от момента пересечения равновесных условий образова-
ния гидрата углекислого газа, полученных по программе CSMGem [55], до момента  
начала образования гидрата, наблюдаемого в эксперименте, которое сопровожда
ется резким падением давления, что наблюдалось на P–T-диаграмме. Для расчета  
коэффициента сжимаемости, который, в свою очередь, был использован в газовом 
уравнении состояния для расчета количества поглощенного газа и конверсии воды 
в гидрат углекислого газа, было применено уравнение Пенга–Робинсона [56].

Результаты исследований представлены как среднее значение и стандартное 
отклонение.

2. Результаты и их обсуждение
Изучена кинетика образования гидрата углекислого газа в присутствии 11-ти  

новых производных аминокислот. Влияние амидов этих аминокислот на кине-
тику образования гидрата углекислого газа оценивали по таким параметрам,  
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как время индукции и конверсия воды в гидрат. Промотирующие свойства  
производных аминокислот сравнивали с SDS и триптофаном, известными как  
эффективные промоторы, а также с дистиллированной водой. Результаты 
исследований представлены в табл. 1 и на рис. 3.

Табл. 1

Время индукции и максимальная конверсия воды в гидрат при образовании гидрата угле-
кислого газа в чистой воде и в присутствии SDS, триптофана и синтезированных амидов 
(CTR+AA) с массовой концентрацией 0.05 масс. %

Образец Время индукции, мин Конверсия воды в гидрат, %
Вода 283 ± 173 36 ± 3
SDS 40 ± 2 53.9 ± 0.6

Триптофан 202 ± 22 59.6 ± 0.3
CTR+Leu 30 ± 3 48 ± 4
CTR+Met 45 ± 13 49.2 ± 0.4
CTR+Nle 35 ± 4 57 ± 3
CTR+Asp 318 ± 4 47 ± 2
CTR+Val 46 ± 11 50 ± 3
CTR+Glu 34 ± 10 47 ± 1
CTR+Nva 113 ± 56 49.2 ± 0.9
CTR+Thr 42 ± 6 41 ± 3
CTR+Ala 177 ± 8 46 ± 2

CTR+6-Ahx 240 ± 11 31 ± 4
CTR+Asn 133 ± 5 49 ± 2

Рис. 3. Зависимость конверсии воды в гидрат от времени после пересечения равновес-
ной кривой гидратообразования для чистой воды и 0.05 масс. % водных растворов SDS, 
триптофана и CTR+AA

Серьезными проблемами при образовании гидрата углекислого газа без ис-
пользования промоторов являются продолжительное среднее время индукции 
(более 250 мин) с большим разбросом и низкое значение конверсии воды в гидрат 
(36 ± 3 %). Добавление триптофана почти в два раза увеличивает конверсию воды 
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в гидрат (до 59.6  ±  0.3 %), но лишь незначительно уменьшает время индукции  
(до 202 мин) и его стандартное отклонение. SDS значительно снижает время индук-
ции (до 40 мин) и повышает конверсию (до 53.9 ± 0.6 %).

Добавление амидов лимонной и аминокислот (CTR+АА), за исключением 
CTR+6-Ahx, способствует увеличению конверсии воды в гидрат по сравнению 
с чистой водой. Для большинства растворов CTR+АА конверсия воды в гидрат 
находится в диапазоне 46–50 %, что выше значений для чистой воды (36 ± 3 %),  
но ниже значений конверсии в растворе триптофана (59.6  ±  0.3 %) и  
SDS (53.9 ± 0.6 %). Добавление CTR+Nle увеличивает конверсию до 57 ± 3 %, 
что соответствует поглощению 88 ммоль углекислого газа на 1 моль воды.

Время индукции для всех растворов CTR+АА, кроме CTR+Asp, ниже, чем 
для чистой воды. CTR+6-Ahx также характеризуется большим значением време-
ни индукции (240 мин), которое выше, чем для раствора триптофана. Для рас-
творов соединений CTR+Nva, CTR+Ala, CTR+Asn время индукции лежит в пре-
делах 113–177 мин. В свою очередь, добавление CTR+Leu, CTR+Met, CTR+Nle, 
CTR+Val, CTR+Glu, CTR+Thr способствует значительному снижению времени 
индукции (до 30–46 мин), что сопоставимо со значением времени индукции рас-
твора SDS (40 мин).

Из совокупности характеристик можно заключить, что растворы соединений 
CTR+Leu, CTR+Met, CTR+Val и CTR+Glu с концентрацией 0.05 масс. % могут 
быть использованы как эффективные промоторы образования гидрата углекис-
лого газа, так как отличаются коротким временем индукции – 30, 45, 46 и 34 мин  
соответственно и способствуют достижению высоких значений конверсии 
(48 ± 4, 49.2 ± 0.4, 50 ± 3 и 47 ± 1 % для CTR+Leu, CTR+Met, CTR+Val и CTR+Glu 
соответственно).

Лидером среди синтезированных промоторов является CTR+Nle, для кото-
рого среднее значение конверсии воды в гидрат на 3.1 % выше, а время индукции 
на 5 мин меньше, чем для раствора SDS, однако эти различия являются статисти-
чески незначимыми. Раствор триптофана, хоть и обеспечивает наибольшую кон-
версию, характеризуется слишком длительным временем индукции (202 мин), 
которое в 5.8 раза больше времени индукции для раствора CTR+Nle, что  
является существенным недостатком и затрудняет использование триптофана в 
качестве эффективного промотора образования гидрата углекислого газа.

Заключение

Синтезированы и охарактеризованы 11 новых производных лимонной и 
аминокислот, которые способствуют улучшению кинетики образования гидрата 
углекислого газа. Показано, что растворы большинства синтезированных соеди-
нений с концентрацией 0.05 масс. % увеличивают поглощение углекислого газа 
до 70–77 ммоль газа на 1 моль воды, что соответствует конверсии воды в гидрат 
в диапазоне 46–50 %. Также добавление этих соединений существенно снижает 
время индукции, которое для большинства промоторов составляет 30–46 мин, 
что статистически достоверно ниже времени индукции раствора триптофана 
(202 мин) и чистой воды (283 мин). Наилучшие характеристики демонстрирует 
амид лимонной кислоты и норлейцина (CTR+Nle), что позволяет рассматривать  
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его в качестве потенциального высокоэффективного промотора образования  
гидрата углекислого газа, использующегося в малых концентрациях.
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Abstract

Novel amides of some amino and citric acids were synthesized and studied for their ability to 
improve the kinetics of carbon dioxide hydrate formation. It was demonstrated that these compounds 
can be effective promoters of hydrate formation, even at low concentrations. The addition of citric acid 
and norleucine amide (CTR+Nle) increased the water-to-hydrate conversion and significantly reduced  
the induction time. At a concentration of 0.05 wt. %, the conversion rate reached 57 ± 3 %, which is 21 
and 3.1 % higher than in water without additives and sodium dodecyl sulfate (SDS) solution, respectively. 
In the presence of CTR+Nle, the induction time decreased to 35 min, which is an 8.1-fold reduction 
compared to water without additives, as well as 5.8-fold less than with tryptophan solution known as a 
promoter of carbon dioxide hydrate formation.

Keywords: gas hydrates, carbon dioxide hydrates, greenhouse gas storage, hydrate formation 
promotion, amino acids, citric acid, kinetic promoters of hydrate formation, carbon dioxide capture
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Figure Captions

Fig.  1. Reaction scheme for the synthesis of hydrate formation promoters from citric and amino acid 
amides, where Leu – leucine, Met – methionine, Nle – norleucine, Asp – aspartic acid, Val – valine,  
Glu – glutamic acid, Nva – norvaline, Thr – threonine, Ala – alanine, 6-Ahx – 6-aminohexanoic acid, 
Asn – asparagine.

Fig. 2. Schematic diagram of the laboratory setup for assessing of the effectiveness of hydrate formation 
promoters: 1 – carbon dioxide cylinder, 2 – gas booster, 3 – pressure sensor, 4 – DC source, 5 – overhead 
stirrer, 6 – magnetic coupling, 7 – thermocouple, 8 – high-pressure autoclave cell, 9 – thermostat,  
10 – switcher, 11 – precision signal converter, 12 – PC.

Fig.  3. Dependence of the water-to-hydrate conversion on time after the equilibrium curve of hydrate 
formation is exceeded for water without additives and 0.05 wt. % aqueous solutions of SDS, tryptophan, 
and CTR+AA.
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