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摘  要：为了研究初始压力对 C3H8水合物生成过程的影响，在可视化实验装置上，分别研究了不同初始压力下纯水和 1950×10−6

十二烷基硫酸钠(SDS)体系中 C3H8水合物的生成过程. 结果表明，纯水体系中，初始压力为 0.5, 0.54和 0.58 MPa时水合物生成

过程的诱导时间分别为 14.7, 12.3和 12.1 h，平均生成速率分别为 0.0174, 0.0217和 0.0223 mm/h；1950×10−6 SDS体系中，初始

压力为 0.5, 0.54和 0.58 MPa时水合物生成过程的诱导时间分别为 11.5, 10.7和 10.5 h，平均生成速率分别为 0.0222, 0.0226和

0.0229 mm/h；加入表面活性剂明显缩短了水合物生成过程的诱导时间；不论纯水体系还是 SDS，初始压力越高，C3H8水合物

的生成速率越大，诱导时间越短.  
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Experimental Study on the Influence of Initial Pressure on the Formation Process of C3H8 Hydrate 
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Abstract: In order to study the influence of initial pressure on the formation process of C3H8 hydrate, the formation process of C3H8 has 
been investigated in visualization installation in the system of pure water and SDS of 1950×10−6 under different initial pressure, 
respectively. The results showed that induction time manifests 14.7, 12.3 and 12.1 h and formation rate reaches 0.0174, 0.0217 and 
0.0223 mm/h in pure water, while the induction time manifests 11.5, 10.7 and 10.5 h and its formation rate reaches 0.0222, 0.0226 and 
0.0229 mm/h in SDS of 1950×10−6, respectively. The surfactant distinctly shortens induction time of hydrate formation process. And 
formation rate of C3H8 hydrate increases with initial pressure rising, while induction time shortens whether in the system of pure water or 
sodium dodecyl sulfate. 
Key words: C3H8 hydrate; formation rate; visualization experiment; driving force; induction time 

 

1  前 言 
 
气体水合物是由气体或易挥发性液体与水在一定

温度和压力下生成的一种非化学计量的笼形晶体化合

物. 气体水合物技术可广泛应用于天然气储运、水合物

蓄冷、水溶液浓缩、海水淡化、混合气体分离[1−6]等工

业领域. 气体水合物应用技术研究受到广泛关注. 但由

于水合反应物通常不互溶，导致水合物的结晶诱导时间

长、过冷度大、生成速率小. 因此，气体水合物快速生

成已成为气体水合物技术工业化应用的关键，也是气体

水合物应用技术研究的热点之一.      

添加搅拌[7]、表面活性剂[8]和晶种[9]是通常用来缩

短诱导时间、降低过冷度、加速水合反应的方法. 学者

们通过研究发现，温度扰动会对气体水合物的生成过程

产生积极的影响. 黄犊子等[10]用温度振荡的方法研究

了温度骤降对水合反应过程的影响，发现当系统温度在

263.15∼277.15 K之间周期振荡时，可使已停滞的水合反

应在水的相变温度附近继续反应. 李刚等[11]分别以 0.49

和 1.62 K/h两种不同的降温速率进行实验，结果表明，

由于快速降温条件下温度梯度较大，水合物核化情况

好，有利于水合物大量生长，得出快速降温模式使水合

物生长明显快于缓慢降温模式的结论. 另外，还有一些

学者研究了搅拌、添加剂等因素对气体水合物生成过程

的影响. Jensen 等[12]研究了不同搅拌速率下丙烷水合物
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的生成情况，发现高搅拌速率明显缩短了水合物生成过

程的诱导时间，提高了其生成速率. 刘永红等[13]实验研

究了超声波对 HCFC-141b 水合物生成过程的影响，发

现功率为 116∼800 W的超声波可促进水合物生成，降低

水合物结晶过冷度. 李金平等[14]在试管内研究了气体

水合物的静态生成过程，结果表明，穿过十二烷基苯磺

酸钠水溶液和制冷剂液体两相界面与试管侧壁面接触

的铁丝改变了制冷剂气体水合物的静态生长区域，加速

了水合反应. 刘勇等[15]研究发现，不同直径的磁铁磁化

铁丝后，形成的磁场可改变 HCFC-141b 水合物的生长

方向，缩短了生成过程的诱导时间，加快了水合物的生

成过程. 李淑霞等[16]研究了不同初始压力对多孔介质

中天然气水合物生成过程的影响，认为在等容生成过程

中，初始压力越大，水合物生成量越多，生成时间越早.  

目前，国内外学者就温度、搅拌等因素对气体水合

物生成过程的影响进行了大量研究，但对初始压力对水

合物生成过程定量影响的研究还鲜见报道. 本工作通过

可视化反应釜研究了 C3H8水合物的生成过程，研究了

初始压力对不同体系中 C3H8 水合物静态生成过程的影

响.  

2  实 验 

2.1 材料与试剂 

丙烷(纯度≥99.9%，广东省佛山市华特气体有限公

司)，氮气(纯度≥99.9%，浙江三环化学试剂有限公司)，

十二烷基硫酸钠(SDS，纯度≥90.0%，美国 GFCO 化学

试剂有限公司)，十二烷基苯磺酸钠(SDBS，纯度≥

90.0%，天津市德恩化学试剂有限公司)，蒸馏水自制.  

2.2 实验装置 

实验装置如图 1所示，主要包括可视化反应釜、恒

温空气浴、真空系统、温度传感器、压力传感器、数据

采集系统. 可视化反应釜为反应的核心部分，釜体为不

锈钢，两端带有玻璃视窗，可观察水合物的生长情况；

恒温空气浴由制冷机提供冷量，可控温度范围

−20∼40℃，稳定运行时控温精度为±0.1℃；真空系统采

用 2XZ-0.5 型旋片真空泵(浙江黄岩黎明实业有限公司)

实现，可将反应釜抽真空至 6×10−2 Pa；温度传感器为

Pt 100 四线制铂电阻温度传感器(北京赛亿凌科技有限

公司)，精度为±0.1℃，置于反应釜内两相界面处，用于

测量水合反应过程中的温度；压力传感器(上海天沐自

动化仪表有限公司)量程为 0∼1 MPa，精度为 0.05%；数

据采集系统采用 Agilent 34970A 数据采集仪[安捷伦科

技(中国)有限公司].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

1. Constant temperature air bath  6. Computer 
2. Gas pipeline     7. Visual reaction kettle 
3. Pumping vacuum pipeline   8. Pressure sensor 
4. Liquid line     9. Temperature sensor 
5. Data acquisition    V1∼V3. Valves 

 
图 1 实验装置示意图 
Fig.1 Schematic diagram of experimental equipment 

2.3 实验方法 

实验在恒容条件下进行. 实验前先用蒸馏水清洗

反应釜并烘干，测试反应釜的气密性，分别在真空和一

定压力下保持 48 h，压力传感器的读数变化小于 0.0002 

MPa/h可视为气密性良好. 测试完毕后以实验所用C3H8

气体冲洗反应釜并抽真空，如此重复 2∼3次. 向反应釜

内加入 210 mL蒸馏水或预先配置的 1950×10−6 SDS溶

液，再充入 C3H8气体，使其达到不同的初始压力值. 设

定恒温空气浴温度为 298.15 K，待体系稳定后，设定恒

温空气浴温度为 274.15 K，对反应系统进行降温，观察

静态条件下 C3H8 水合物的生成情况. 测量反应釜内温

度、压力随时间的变化情况并记录数据. 待反应釜内温

度、压力不再变化后，设定恒温空气浴温度为 298.15 K.  

3  结果与讨论 

3.1 初始压力对水合物诱导时间的影响 

气体水合物生成过程包括气体溶解、诱导成核和水

合物生长 3个阶段. 水合反应体系达到某一可生成水合

物的平衡条件后，需经历一段时间反应系统中才会生成

水合物，这段时间是水合物晶核的形成阶段，称为诱导

时间. 气体水合物的生成过程首先要经历诱导期，然后

进入水合物生长阶段. 图 2, 3分别为不同初始压力下，

纯水和 1950×10−6 SDS 体系中 C3H8水合物生成过程中

温度、压力随时间的变化. 由图可看出，在纯水体系中，

初始压力为 0.5, 0.54和 0.58 MPa时，水合物生成过程

的诱导时间分别为 14.7, 12.3和 12.1 h；而在 1950×10−6 

SDS体系中，初始压力为 0.5, 0.54和 0.58 MPa时，水

合物生成过程的诱导时间分别为 11.5, 10.7和 10.5 h.  
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图 2 不同初始压力下纯水体系中 C3H8水合物生成过程中温度、压力随时间的变化 
Fig.2 Curves of temperature and pressure changes of C3H8 hydrate formation process in pure water with different initial pressures 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 3 不同初始压力下 1950×10−6 SDS体系中 C3H8水合物生成过程中温度、压力随时间的变化 
Fig.3 Curves of temperature and pressure changes of C3H8 hydrate formation process in 1950×10−6 of SDS with different initial pressures 

 

与纯水体系相比，加入表面活性剂明显缩短了C3H8

水合物生成过程的诱导时间. 这是由于在气体水合物生

成体系中，表面活性剂的增溶作用促使气体分子在溶液

中过饱和，促进了气相−水合物晶体之间的质量传递过
程，为水合反应过程中主体分子(水)和客体分子(气体)

的络合提供了驱动力，加速了气体水合物的成核过程；

同时，表面活性剂的增溶作用显著降低了被增溶体系的

化学势，使体系变得更稳定，促进了气体水合物生成过

程的相平衡，缩短了水合物生成过程的诱导时间. 研究

结果还表明，无论纯水体系还是十二烷基硫酸钠体系，

随初始压力增加，水合物生成过程的诱导时间逐渐缩

短，由等温条件下气体水合物生成驱动力公式[17]可知，

在一定范围内，初始压力越大，水合物生成过程的驱动

力就越大，更有利于水合物成核和生长. 因此，初始压

力越高，诱导时间越短，与 Skovborg 等[18]的研究结果

吻合.  

3.2 初始压力对水合物生成速率的影响 

由图 2, 3可看出，在系统降温过程中，反应釜内温

度逐渐降低，直至体系温度达到稳定为止. 而气体水合

物的生成过程包括气体溶解、诱导成核和水合物生长 3

个阶段，气体水合物的生成过程首先要经历诱导期，然

后进入水合物快速生长阶段. 在体系降温过程中，压力

随温度降低呈下降趋势，直至稳定. 由于气体水合物的

生成过程是放热反应，在 C3H8 水合物生成过程中放出

的热量会使反应釜内温度升高，在水合物生成点上温度

会出现突变现象，即温度曲线出现突变峰.  

由图 2(a)可知，在纯水体系中，温度随时间的变化

曲线分别在 14.7, 38.4, 62.5, 86.3和 110.5 h处出现突变

峰，表明有 C3H8 水合物生成，即对应的点为水合物的

快速生成点；受温度变化的影响，釜内温度升高的同时

体系压力也略升高. 图 2(b)中温度随时间的变化曲线分

别在 12.3, 36.3, 60.4, 84.2和 108.1 h处出现突变峰，而

图 2(c)中温度随时间的变化曲线分别在 14.2, 38.1, 61.8

和 85.7 h处出现突变峰，即这些点为水合物的生成点，

在相应的点上，随温度升高，压力也略升高. 由图 3(a)

可知，在 1950×10−6 SDS体系中，温度随时间的变化曲

线分别在 11.5, 35.4, 59.1, 83.2和 106.6 h处出现突变峰，

即有 C3H8 水合物生成，相应的点为水合物的快速生成
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点，同时随温度升高，压力略升高；在图 3(b)中，温度

随时间的变化曲线分别在 10.7, 34.4, 58.7, 82.4和 106.4 

h 处出现突变峰；而在图 3(c)中，温度随时间的变化曲

线分别在 10.5, 34.3, 57.8和 82.5 h处出现突变峰，即这

些点为水合物的快速生成点，在相应的点上，随温度升

高，压力略升高.  

本实验中，在不同体系(纯水和十二烷基硫酸钠)及

不同初始压力(0.5, 0.54和 0.58 MPa)条件下，水合反应

时间均持续 120 h. 不同的初始压力对纯水或 1950×10−6 

SDS 体系中 C3H8水合物生成过程的诱导时间产生了一

定影响，初始压力越大，诱导时间越短. 研究还发现，

生成的 C3H8水合物附着在反应釜中的气−液界面上，越
靠近反应器壁，水合物的厚度越大；而在反应器的最中

心，水合物的厚度最小. 这主要是由于气体水合物的生

成过程是放热反应，不锈钢的导热系数较大，且反应釜

两侧直接与外界环境接触，可通过导热和空气的对流换

热很快将水合反应过程中产生的相变潜热带走，使该部

分在整个反应过程中时常处于过冷状态，确保了水合物

生成所需的温度条件，并使该区域水合物生成的驱动力

更大. 因此，此处水合物生长速率较快；同时，在气−
液两相界面处，水合物也相应地在水相中垂直生长，但

生长速率较慢，直至水合物完全生成.  

实验测得在纯水体系中，初始压力分别为 0.5, 0.54

和 0.58 MPa 时，C3H8 水合物的平均生成速率分别为

0.0174, 0.0217和 0.0223 mm/h；而在 1950×10−6 SDS体

系中，初始压力分别为 0.5, 0.54和 0.58 MPa时，C3H8

水合物的平均生成速率分别为 0.0222, 0.0226和 0.0229 

mm/h. 结果表明，与纯水体系相比，加入 SDS 明显提

高了 C3H8 水合物的生成速率；同时，不论纯水体系还

是十二烷基硫酸钠体系，初始压力越大，水合物的生成

速率越快. 这主要是由于初始压力越大，水合物生成过

程的驱动力越大[17]，使水合物生成过程的推动力更大，

更有利于水合物的成核和生长.  

3.3 初始压力对水合物生成过程驱动力的影响 

气体水合反应驱动力可定义为气−液系统从某一初
始状态到另一平衡状态的变化过程中摩尔吉布斯自由

能变Δg 的大小. 水合反应驱动力是当Δg>0 时水合物不

能生成或水合物生成速度小于分解速度；Δg<0 时，水

合物可生成或水合物生成速度大于分解速度. Sloan等[17]

给出了等温条件下气−液系统水合反应的驱动力公式： 

eq exp eq exp exp eq
L H

exp eq eq exp

( ) ln( / ) ( )

     ( ) ln( / ),

i

i

g v p p RT x f f v p p

v p p RT x f f

Δ = − + + −

= Δ − +



  
(1)

 

式中，vL 为液态水的摩尔体积(cm3/mol)，peq 为平衡条

件下的压力(Pa)，pexp为实验条件下的压力(Pa)，R为摩
尔气体常数[J/(mol⋅K)]，T为实验温度(K)，xi为 i组分在
气相中的摩尔分数，f eq 为平衡条件下的逸度(Pa)，f exp

为实验条件下的逸度(Pa)，vH 为水合物的摩尔体积

(cm3/mol)，Δv 为水合物与液态水的摩尔体积差，与水
合物的结构类型有关.  

在水合反应体系中，由于气体水合物在气−液两相
界面上生成，会使两相界面上形成一层水合物薄膜而阻

止气体水合反应进一步进行. 与纯水体系相比，在相同

条件下表面活性剂体系中 C3H8水合物的生成速率较大. 

这是由于在 C3H8 水合物生成过程中，加入表面活性剂

降低了气液两相界面的表面张力，促使 C3H8 气体在溶

液中过饱和，增强了气−液两相间的质量传递过程，为
水合反应过程中主体分子(水)和客体分子(气体)的络合

提供了驱动力，加速了水合物成核过程；同时，表面活

性剂的增溶作用显著降低了被增溶体系的化学势，使体

系变得更稳定；另外，根据等温条件下气体水合反应驱

动力公式，在一定范围内，初始压力越大，水合物生成

过程的驱动力就越大，更有利于水合物成核和生长. 但

随水合反应过程继续进行，C3H8水合物大量生成，气−
液两相界面处温度升高，体系压力逐渐降低，使水合反

应驱动力下降. 因此，在水合反应后期，体系压力随时

间的变化逐渐减小.  

4  结 论 

利用可视化实验装置分别研究了不同初始压力下

纯水体系和 1950×10−6 十二烷基硫酸钠(SDS)体系中

C3H8水合物的生成过程，由研究结果得到如下结论： 

(1) 在纯水体系中，初始压力为 0.5, 0.54 和 0.58 

MPa 时，水合物生成过程的诱导时间分别为 14.7, 12.3

和 12.1 h，平均生成速率分别为 0.0174, 0.0217和 0.0223 

mm/h.  

(2) 在 1950×10−6 SDS体系中，初始压力为 0.5, 0.54

和0.58 MPa时，水合物生成过程的诱导时间分别为11.5, 

10.7和 10.5 h，平均生成速率分别为 0.0222, 0.0226和

0.0229 mm/h.  

(3) 与纯水体系相比，加入表面活性剂明显缩短了

水合物生成过程的诱导时间；不论纯水体系还是表面活

性剂体系，初始压力越高，水合物生成过程的平均生成

速率越大.  
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