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摘  要：恒容条件下，实验研究了甲烷水合物在膨润土中的生成规律，考察了不同水浴温度（3℃、5℃、7℃和 9℃）

和不同初始压力（9 MPa、12 MPa和 15 MPa）对甲烷水合物生成规律的影响。研究表明：水合物在膨润土中生成

的诱导时间很短，生成速度快，初始压力为 12 MPa、水浴温度为 3℃时，诱导时间最短为 16.5 min；当系统温度降

低到设置温度时，水合物基本停止生成，水合物的生成受到传质过程控制；水合物停止生成后，最终压力均明显高

于纯水体系甲烷水合物相平衡压力。水的最终转化率介于 55.73%和 61.93%之间，水的最终转化率随着水浴温度降

低而增大，但是增大的幅度并不显著。 
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Experimental Study of Methane Hydrate Formation in Bentonite  
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Abstract: The formation behaviors of methane hydrate in bentonite were experimentally studied. The experiments were 
carried out under conditions of bath temperatures of 3oC, 5oC, 7oC and 9oC, and initial pressures of 9 MPa, 12 MPa and 15 
MPa. The experimental results indicate that the induction time of methane hydrate formation is very short and the methane 
hydrate formation rate is very fast. When the initial pressure is 12 MPa and the bath temperature is 3oC, the induction time 
is 16.5 min and it’s shorter than that of other experiments. When the temperature of the system is lower than the setting 
temperature, the hydrate formation halted. The hydrate formation is controlled by the process of mass transfer. After the 
hydrate stops forming, the final pressure is significantly higher than the phase equilibrium pressure of bulk hydrate. The 
final conversion of water ranges between 55.73% and 61.93%. The final water conversion decreases with the increase of 
bath temperature, but lower bath temperature have no significant help to enhance the final conversion of water. 
Key words: bentonite; conversion; methane hydrate; the process of mass transfer; formation behavior 

0  前  言 

天然气水合物（nature gas hydrate）是水和天然

气在低温和高压条件下形成的一种类冰状、非化学

计量的笼型晶体化合物，广泛存在于海底沉积物及陆

地冻土之中[1-2]。天然气水合物储量大，据估计全球

天然气水合物的储量在标准状态下含有 21×1015 m3

甲烷[3]。我国广阔的陆地与海域具有天然气水合物

形成的有利条件，2007年和 2008年中国地质调查

局分别在我国南海北部神狐海域和青海祁连山冻

土地带采集到可燃冰样品[4-5]。可燃冰能量密度高、

储量大，若能对其加以开采利用，从可燃冰中获得

大量的天然气将能为我国提供一种有效的能源供

给途径[5]。 
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粘土矿物是天然沉积物中的重要组成部分，拥

有较小颗粒尺度以及特殊的结构和物理化学性质，

对水和气体具有较强的吸附能力。我国南海天然气

水合物主要赋存于有孔虫粘土或有孔虫粉砂质粘土

之中，沉积物的主要组分可分为砂、粉砂和粘土[6-7]。

海底沉积物具有复杂的化学成分，并含有孔隙水，对

水合物形成与分解有着重要影响。TSUTOMU 等[8]

发现在相同压力下，水合物在砂中和高岭土中的分

解温度比甲烷纯水体系中低，而稀释的膨润土具有

热力学促进作用。张鹏等[9]比较了水合物形成与分

解过程中非饱和粗砂和粉砂质粘土内水分的变化特

征，发现粗砂中水合物形成与分解引起了水的迁移，

粉砂质粘土中水分分布基本不变。SUN等[10]采用逐

步升温法实验测定了甲烷水合物在神狐海域沉积物

中的稳定条件，发现水合物的分解温度比甲烷纯水

水合物低 1.4℃。蒋观利等[11]实验研究了块状、层状、

结核状和分散状四种不同产状砂土对甲烷水合物形

成与分解的影响，发现形成过程中块状水合物的甲

烷转化率最高，分解过程中块状甲烷水合物稳定性

最好。目前关于膨润土中水合物动力学特性的研究

还较少，相关机理尚不够明确。VIKASH 等[12]实验

测定了甲烷水合物在膨润土悬浮液中的相平衡数

据，发现随着膨润土浓度增大，相平衡曲线向压力

更高方向偏移，且相平衡压力均高于甲烷纯水体系。

KUMAR 等[13]发现粘土的存在会降低水合物生成速

度，降低水的转化率。贾佳林等[14]发现南海沉积物

能够促进水合物的成核，但会降低水的转化率。 

本文实验研究了甲烷水合物在膨润土中的生成

动力学特性，在实验温度为3℃ ~ 9℃、压力为9 MPa 

~ 15 MPa条件下，考察了初始压力和水浴温度对水

合物生成速度、水的转化率等生成特性的影响。 

1  实验部分 

1.1  实验材料 
实验中所使用的甲烷由佛山华特气体有限公司

提供，其摩尔分数≥99.9%；膨润土由阿拉丁公司提

供；去离子水的电导率为 18.25 mΩ·cm−1，由南京超

纯水有限公司的超纯水设备制备。 

膨润土的密度由康塔仪器公司 VPY-30 真实密

度计测得；比表面积、孔体积和平均孔径由康塔仪

器公司SI-MP-10/PoreMaster33全自动比表面积与孔

径分析仪测得；使用日本日立公司 S-4800冷场发射

扫描电镜观察膨润土表面形貌，结果如图 1所示。 

表 1  膨润土性质参数 
Table 1  Parameters of bentonite 

密度/g·cm−3 比表面积/m2·g−1 孔径/nm 孔容/cm3·g−1

1.5179 6.826 3.0119 0.058 

 

 
图 1  膨润土的扫描电镜图 
Fig. 1  SEM image of bentonite 

1.2  实验装置 
图 2 是本实验所使用的实验装置示意图，该实

验装置主要由供气模块、反应釜、水浴和数据采集

模块四部分组成。供气模块由甲烷气瓶、减压阀、

增压泵、储气罐以及调压阀组成。储气罐的材质为

316L不锈钢，体积 250 mL，最高工作压力 34.4 MPa。

反应釜由 316L不锈钢制成，有效容积 51.4 mL，最

高工作压力为 30 MPa，反应釜内安装有 Pt100铂电

阻温度传感器和压力传感器，分别用于记录反应釜

内的温度和压力，Pt100铂电阻温度传感器测量精度

为±0.1℃，压力传感器测量范围为 0 ~ 40 MPa，测

量精度为±0.1%。反应釜的温度由水浴进行控制，水 

 
图 2  实验装置示意图 
Fig. 2  Schematic design of the experimental apparatus 
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浴温度控制精度为±0.1℃，水浴设备由杭州雪中炭

恒温技术有限公司提供。计算机数据采集软件每 10 

s采集一次温度和压力。 

1.3  实验方法 

将膨润土置于 100℃的烘箱内干燥 10 h，然后

取 60 g膨润土和 18 g去离子水置于烧杯中搅拌，充

分混合。用去离子水清洗反应釜 3 次后烘干，向反

应釜中填充制备好的膨润土并压实，将反应装置安

装好，所填充的含水膨润土质量为 32.81 g。 

实验前，用甲烷冲洗反应釜 3 次，将反应釜内

空气排除，确保对实验结果没有影响，检查装置气

密性后进行下一步实验。将水浴设置为 20℃，当温

度稳定后，通过储气罐向反应釜注入甲烷使反应釜

达到预定压力。将水浴温度设置为反应所需温度，

随着温度逐渐降低以及水合物的生成，反应釜内压

力逐渐降低，当反应釜内压力保持 3 h 不变，可视

为反应结束。反应过程中，计算机通过数据采集软

件每 10 s记录一次反应釜内的温度和压力。 

1.4  水的转化率计算方法 
在任意给定时刻，反应釜内甲烷气体的物质的

量可由气体状态方程求出： 

n=PV/ZRT               (1) 

其中 P 为反应釜压力；V 为反应釜内气体体积；R

为摩尔气体常数，R = 8.314 J/(mol K)；T为反应釜

内的温度；Z为气体的压缩因子，可根据 SRK方程

计算[15]。 

在任意时刻 t所消耗的甲烷物质的量可由式（2）

求出： 

Δn=n0−nt                        (2) 

其中，n0和 nt分别表示反应釜内起始时刻和 t 时刻

甲烷的物质的量，可由式（1）求出。 

假设所形成的水合物中甲烷与水的物质的量之

比为 1∶5.75，因此水的转化率可通过式（3）计算

得出[16]： 

Rw=Δn×5.75/nw×100%          (3) 

其中 Δn由公式（2）求出；nw为反应釜内水的物质

的量。 

2  结果与讨论 

本研究进行了膨润土中不同初始压力和不同水

浴温度下甲烷水合物生成动力学实验，实验温度范

围为 3℃ ~ 9℃，初始压力范围为 9 MPa ~ 15 MPa，

详细实验条件和结果如表 2所示。 

表 2  甲烷水合物生成的实验条件与结果 
Table 2  The conditions and results of methane hydrate formation 

编号 水浴温度 / ℃ 初始压力 / MPa 水的转化率 / % 最终压力 / MPa 诱导时间 / min 

1 3 12 61.93 8.16 16.5 

2 5 9 57.83 5.54 22 

3 5 12 59.66 8.25 17.5 

4 5 12 59.15 8.27 19.5 

5 5 15 57.42 10.93 17.5 

6 7 12 58.18 8.44 18 

7 9 12 55.73 8.66 17 

 

图 3 给出了两次重复性实验中温度和压力随时

间的变化情况。两次实验的初始压力为 12 MPa，水

浴温度为 5℃。当第一次水合物生成实验结束后，将

反应釜温度升高至 20℃使水合物快速分解，待水合

物分解完全后将水浴温度设置为 5℃，重复水合物生

成实验。从图 3可以看出，两次水合物生成时的温度

和压力变化规律基本是一致的。两次实验水合物均能

较快生成，都在水浴温度并没有降低到所设置的温

度，水合物就开始大量生成。第二次实验时，水合

物开始大量生成时的温度要略高于第一次，这可能

是由于水浴系统降温速率误差导致第一次实验的温

度下降得比第二次快，第二次实验和第一次实验的

诱导时间分别为 19.5 min和 17.5 min，且系统温度压

力进入了水合物生成区域。两次实验中，反应釜压力

的变化速度没有明显差别，在 150 min时反应釜压力

分别降低到 8.32 MPa和 8.31 MPa，随后水合物生成

速度变缓，反应结束时反应釜压力分别为 8.25 MPa

和 8.27 MPa，说明水合物生成实验重复性较好。 
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图 3  重复性实验 
Fig. 3  Results of repeated experiments 

图 4 给出了水浴温度为 5℃、不同初始压力下

（9 MPa、12 MPa和 15 MPa）甲烷水合物在膨润土

中生成时的温度和压力随时间变化情况。从图中可

以看出，尽管初始压力不同，但是水合物生成时温

度和压力变化规律差异并不大。以初始压力 12 MPa

为例，随着反应釜温度降低，体系压力也随之下降。

当体系压力降低到 A点时，反应釜压力开始快速下

降，表明开始有水合物大量形成。此时，反应釜温

度约 11.2℃，压力约 11.28 MPa，体系压力明显高于

甲烷水合物相平衡压力 8.4 MPa，因此水合物能够大

量生成。达到 A点后，体系温度虽然仍在持续降低，

但是温度降低速度明显变缓，由于水合物生成是放

热反应，所以其后温度下降速度也比起始时要慢，

最终温度达到稳定但略高于水浴温度。从图中还可

以看出，随着初始压力增大，水合物开始大量形成

的时间越早，开始大量形成时的温度也越高，这是

由于初始压力越大，在系统温度降低过程中越早进

入水合物生成区域；初始压力为 9 MPa、12 MPa和

15 MPa的实验中，诱导时间分别为 22 min、19.5 min 
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图 4  不同初始压力下压力与温度随时间变化图（水浴温度

为 5℃） 
Fig. 4  Pressure and temperature change versus time at 
different initial pressures (bath temperature is 5oC) 

和 17.5 min，初始压力越大，诱导时间越短，但相

差并不大，诱导时间都较短。 

图 5 为不同初始压力下，甲烷水合物生成过程

中压力与温度之间的变化关系以及纯水体系中甲烷

水合物的相平衡曲线[15]。结合图 5可以进一步分析

甲烷水合物在膨润土中生成过程的温度、压力及水

合物生成量等特性变化的规律。以初始压力 12 MPa

的实验为例，从图 5可以看出，从 B点开始，系统

温度和压力点位于相平衡曲线之上，进入了水合物

生成区域，A点和 B点之间是水合物的成核阶段。

图 5的 A点（11.2℃，11.28 MPa）和图 4中 A点对

应，均表示水合物开始大量形成时刻。由电镜图可

以看出，膨润土表面具有比较复杂的结构，能够为

气液提供良好的接触面积，促进水合物快速成核[17]，

因此尽管开始反应时温度较高，但是已经具有一定

的压力推动力，因此水合物能够大量形成。A 点和

C 点之间，系统压力不断下降，系统温度下降速度

变慢，这是由于水合物生成为放热过程。C 点和 D

点之间，尽管系统压力高于纯水体系水合物生成的

相平衡压力，但是水合物生成速度开始变慢，系统

温度逐渐降低到水浴温度。水合物生成过程中 AC

段生成速率大于 CD段生成速率。当到达 D点后，

虽然系统压力比相平衡压力高约 3.8 MPa，但系统压

力基本不变，说明此时水合物已经很难形成。尽管

三组实验初始压力不同，但反应结束时，系统压力

均高于纯水体系甲烷水合物的相平衡压力。 

通过计算得到了水的转化率，结果如表 2所示。

初始压力为 12 MPa 的反应体系水的转化率

（59.15%）高于初始压力为15 MPa（57.42%）和9 MPa

（57.83%）的转化率，说明在实验范围内提高初始压

力对提高水的转化率没用明显作用。这可能是由于

在水浴温度为 5℃、初始压力为 15 MPa情况下，反

应推动力较大，生成的水合物层更致密，阻碍了水

合物进一步形成，水合物生成受到传质过程控制；

而初始压力为 9 MPa时，其反应推动力明显比初始

压力为 12 MPa时小，推动力较小导致生成的水合物

量较少。 

由于反应结束时不同实验的稳定压力要高于纯

水体系甲烷水合物的相平衡压力，而最终有大量的

水未形成水合物，一方面可能是由于膨润土中水合

物的平衡生成压力要高于纯水体系[12]，另一方面，

在实验温度压力范围内，水合物在膨润土中快速生
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成形成了致密的水合物层，占据了膨润土表面及孔

道，形成的“铠甲效应”限制了水和气体的接触。

从图 4和图 5可以看出，尽管初始压力不同，但是

反应体系在水合物快速形成后，经过短暂的反应釜

降温过程后就基本没有水合物生成。  
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图 5  不同初始压力下压力随温度变化关系（水浴温度为 5℃） 
Fig. 5  Pressure change versus temperature at different initial 
pressures (bath temperature is 5oC) 

图 6给出了初始压力为 12 MPa，水浴温度分别

为 3℃、5℃、7℃及 9℃，水合物形成过程中系统压

力随温度的变化情况。从图中可以看出，四组实验

中水合物都是在系统温度没有降低到水浴温度就开

始大量形成。水浴温度为 3℃、5℃、7℃及 9℃实验

中，其诱导时间分别为 16.5 min、19.5 min、18 min

和 17 min，由于诱导时间受到局部过饱和度等因素

影响，水合物诱导时间具有一定随机性[18]，但相差

并不大。由于 5℃实验中诱导时间最长，水合物开

始大量形成时温度和压力比其他三组实验略低，但

四组实验水合物开始大量形成时温度都没有降低到

水浴温度。当温度降低到水浴温度后，尽管压力仍 
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图6  不同水浴温度压力随温度变化图（初始压力为12 MPa） 
Fig. 6  Pressure change versus temperature at different bath 
temperature (initial pressure is 12 MPa) 

然比纯水体系甲烷水合物相平衡压力高，但是体系

压力基本不下降。反应结束后，水浴温度越低，最

终稳定压力也越低，水浴温度为 3℃、5℃、7℃及 9℃

实验中最终稳定压力分别为 8.16 MPa、8.25 MPa、

8.44 MPa和 8.66 MPa。水的最终转化率如表 2所示，

水的最终转化率介于 55.73% ~ 61.93%，转化率随着

水浴温度的降低而增大，但增大的幅度并不大。 

3  结  论 

本文通过实验研究了甲烷水合物在膨润土中的

生成情况，实验温度范围3℃ ~ 9℃，压力范围9 MPa 

~ 15 MPa，得到了以下结论： 

（1）水合物在膨润土中生成速度较快，诱导时

间都很短，初始压力为 12 MPa、水浴温度为 3℃时，

诱导时间最短，为 16.5 min，水合物在系统温度降

低过程中基本已经完全生成。 

（2）水合物生成后，系统最终压力均高于纯水

体系甲烷水合物相平衡压力。 

（3）所有实验中水的最终转化率介于 55.73% ~ 

61.93%，水的最终转化率随着水浴温度降低而增大，

但增大的幅度较小。 
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