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气体水合物生成特性实验研究
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摘 要 实验研究了添加剂对甲烷气体水合物形成过程的影响。发现微量的表面活性剂降低了甲烷气体水合物在静止反应

器中形成的诱导时间 ,并使水合物快速形成和生长, 提高了水合物形成过程中的填充密度。阴离子表面活性剂 (十二烷基硫

酸钠 )对水合物生长的促进作用比非离子表面活性剂 (烷基多糖苷 )强。液态烃环戊烷降低了水合物形成的诱导时间, 但环戊

烷不能提高水合物的填充密度。
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  气体水合物是在一定的压力和温度条件下气

体 (如甲烷 )与水作用形成的一种笼形晶体化合物。

甲烷水合物广泛存在于海洋和永久冻土带, 是未来

潜在的清洁能源 ) ) ) 天然气的来源 [ 1]
。单位体积

的水合物可包含标准状态下 180体积 ( 180V /V)的

天然气,是潜在的天然气安全储运方法
[ 2]
。通常情

况下由于天然气在水中的低溶解度, 实验室中水合

物的形成常常需要采用搅拌、雾化等方法
[ 2) 4]

, 妨碍

了气体水合物应用技术的发展和推广。气体水合

物生长促进技术是水合物在海洋天然气开采和运

输中应用的基础,近年来化学添加剂 (如四氢呋喃、

乙烯基吡咯烷酮 )对气体水合物形成促进技术引起

关注
[ 3) 5]
。本文实验研究了在表面活性剂和环戊烷

作用静态系统中甲烷气体水合物生成诱导时间、生

长速度和水合物气体填充率的特性。

1 实验部分

实验装置主要包括反应器、恒温水浴、压力调

节器、数据测量和采集系统等。高压反应器的有效

容积约为 1 000 cm
3
, 最高工作压力 20MPa。恒温水

浴的控温范围为 ( - 15 ~ 95 ) e , 控温精度为

? 0. 01e 。质量流量计的流量范围为 ( 0 ~ 1 ) L /

m in, 测量精度为 ? 2%。反应釜中的压力由 0. 25级

精密压力表测定, 量程为 10MPa。实验温度由安装

在反应釜内的 Pt100铂电阻温度器测量, 其中一个

铂电阻在反应釜的下端,测量液相 (或水合物相 )温

度,另一铂电阻在反应釜的上端,测量气相温度。

气体水合物实验在定压条件下进行。首先用

真空泵对已清洗干净的反应釜抽真空, 然后将 300 g

左右的水或水溶液通过进液阀加入到反应釜中。

打开进气阀门, 向反应釜中充甲烷, 使反应釜内压

力达到 1. 0M Pa左右, 低于实验温度时水合物的形

成压力。启动循环水进行冷却, 使反应釜温度达到

设定的实验温度。当反应釜温度稳定后, 打开进气

阀,将气瓶中气体引入到反应釜中。调节压力调节

器使反应釜中压力达到实验压力,并在实验过程中

保持恒定,同时进行数据采集。实验所用工质见表

1。表面活性剂用精度为 0. 1 mg的电子天平称重。

实验中使用的蒸馏水和环戊烷用精度为 0. 01 g的

电子天平称重。



表 1 实验试剂

名称 纯度 /%

甲烷 99. 99

环戊烷 98. 4

十二烷基硫酸钠 > 98

烷基多糖苷 98

水 蒸馏水

2 结果与讨论

2. 1 添加剂对气体水合物形成诱导时间的影响

首先在静止的系统中测量添加剂对甲烷水合

物形成诱导时间的影响, 实验条件为 4. 34 M Pa、

274. 05 K。在纯水系统中 32 h内无水合物形成;在

300 @ 10- 6
SDS水溶液系统中 ( 1~ 2) h形成水合

物;在 500 @ 10- 6
APG水溶液系统中 ( 1~ 1. 5) h水

合物开始形成;而在 300 @ 10- 6
SDS和 1%环戊烷系

统中水合物形成的诱导时间在 30 m in以内。说明

表面活性剂和环戊烷均可促进水合物的形成,减少

水合物形成的诱导时间。

2. 2 添加剂对水合物生长速度的影响

图 1为 5. 76 M Pa、277. 55 K条件下甲烷水

合物在纯水体系 (搅拌速度约为 400 r/m in)和在

300 @ 10- 6
SDS水溶液 (静止系统 )中的形成过

程。在搅拌的纯水系统中约 ( 5~ 10 ) m in水合物

开始形成, 但水合物形成速度慢, 且在短时间即

达到极限填充密度, 因此水合物的耗气量低于 35

V /V; 而在静止的含表面活性剂系统中水合物生

长速度快, 且需较长时间才达到极限填充密度,

因此形成的水合物耗气量达 153V /V。说明表面

活性剂提高了水合物的形成速度, 减少形成的水

合物带水量。

图 2为 274. 05 K、4. 34M Pa条件下, 甲烷水

合物在静止的 300 @ 10
- 6

SDS、500 @ 10
- 6
APG

和 300 @ 10
- 6

SDS + 1% CP水溶液中的形成过

程。在 SDS+ CP系统中水合物形成速度最大, 但

水合物形成的耗气量比 SDS体系小, 表明环戊烷

可加速水合物的形成, 但不能提高水合物的填充

密度; APG体系水合物形成时间 (即达到极限填

充密度所需时间 )最短, 水合物形成的耗气量也

最小, 说明 APG对水合物形成的促进作用比

SDS弱。

图 1 表面活性剂促进水合物形成

图 2 甲烷水合物形成过程

2. 3 气体水合物的填充密度

在 ( 3. 8~ 5. 8) MPa范围内测量了含添加剂体

系甲烷水合物的填充密度, 实验结果见图 3。表面

活性剂 APG对水合物形成的促进作用没有 SDS强。

274. 05K、4. 34 MPa时, SDS实验体系中甲烷水合

物的耗气量为 146V /V,而在 APG实验体系中的耗

气量仅为 80V /V。含 SDS和 SDS+ CP体系水合物

的填充密度相近,也就是说环戊烷不能提高水合物

形成过程中的耗气量。温度越低、压力越高水合物

的填充密度越大。
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图 3 气体水合物的填充密度

3 结论

采用添加促进剂的方法使水合物在静止的系

统中快速生长,减少了水合物形成时通常采用的搅

拌装置, 提高了水合物利用技术的可行性和经济

性。十二烷基硫酸钠、烷基多糖苷和环戊烷均使水

合物形成的诱导时间缩短, 提高了水合物生长速

度。表面活性剂提高了水合物的气体填充密度, 十

二烷基硫酸钠对水合物形成的促进作用比烷基多

糖苷强。环戊烷不能提高水合物的气体填充密度。
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Experim ental Study ofGasHydrate Formation
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[Abstract]  The effect of addit ives on methane gas hydrate formation w as tested. The induction tim e of methane

hydrate format ion w as reduced, gas hydrate could g row rapidly, and them ethane consumption w as improved during

hydrate fo rmation in a qu iescent cellw ith m ice lla surfactants. The effect o f an anion ic surfactant ( sod ium dodecy l

su lfate) on gas hydrate format ion is more pronounced compared to a nonion ic surfactant ( dodecy l po lysaccharide

glycoside). Cyclopentane reduced the induction time of hydrate formation, but cou ld no t improve theme thane con-

sumption during gas hydrate forma tion in a quiescen t ce l.l
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