
第 ３７ 卷第 ９ 期工 程 热 物 理 学 报Ｖｏｌ
． ３７

，Ｎｏ ．９

２０１６年 ９月ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＧ ＩＮＥＥＲＩＮＧＴＨＥＲＭＯＰＨＹＳ ＩＣＳＳｅｐ ．

， ２ ０
１６

ＣＨ４
＿Ｃ０

２ 混合气体水合物在 ＮａＣ ｌ 溶液中

生成过程

周 雪冰
夂 ２

，
３

龙 臻夂２

何 勇
夂２

易 莉芝
ｕ

卢静 生
ｕ 梁德青夂２

（

１
． 中 国科学院广州能源研究所

，
广州 ５ １ ０６

４０
；

２ ． 中国科学院天然气水合物重点实验室
，
广州 ５ １ ０６４０ ；

３ ． 中国科学院大学 ， 北京 １０００３９
）

摘 要 本实验着重研究 ｆ纯水 、 质量分数为 ３ ．４％和 ５ ． ０％的 Ｎ ａＣ ｌ 溶液中 ， 甲烷
－ 二氧化碳混合气体水合物的生投速率

以及气体在水合物相中分布规律 。 研究结果表明水合物生成过程 中对甲烷和二氧化碳的 吸收存在
一

定的选择性 。
二氧化碳

在水合物晶核生长初期更容易被捕获 ，
表明二氧化碳更易于占据水合物中大笼 ， 同时有利于稳定水合物的晶体结构 。

Ｎ ａＣｌ

的存在提高了水合物三相平衡压力 ， 降低了水合物的气体消耗总量 。 随着溶液中初始盐浓度的提髙 ，
水合物生 长初期对二

氧化碳的选择性吸收得到 了强化 ． 表明溶液中 Ｎ ａＣｌ 浓度的 上升提高了水合物 晶核的不稳定性同 时抑制了 晶核生成 。 因

此
，
ＮａＣＩ 对水合物的 生长过程具有

一

定的抑制作用 。
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〇 引 言

气体水合物是
一

种 由气体分子和水分子在高压氧化碳 （
ｃｏ ２ ） 的方式 ，

通过水合物置换反应把水合

和低温条件下形成的类结晶化合物 ｗ
。 自 然界中的物相中的 甲烷

（

ＣＨ
４ ） 利用 ｃｏ ２ 置换出来 １

２－

气 这种

天然气水合物的大量发现为气体水合物科学技术的开采技术在不改变地层中水合物分布和结构的条件

研究与发展创造了 良好的机遇 。 置换法开采天然气下 ， 既完成了天然气的开采又实现了Ｃ〇２ 的封存 。

７ＪＣ合物是
一种新型的环境友好型的水合物开采技术 。 因此研究和使用该开采技术对于缓解 日 益严峻的能

这种技术采用向 富含天然气水合物的地层中注入二源危机和温室效应等 问题具有重要意义 。

收稿日期 ： ２０１ ５ －０ １ －２２
； 修订 日期 ： ２０ １ ６－０８－１ ５
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Ｎｏ ． ５ １ １ ７６１ ９２ ，Ｎｏ ． ４ １ ２７ ６０４３

）

作者简介 ： 周雪冰
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１９８ ６
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， 男 ， 博士研究生
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主要从事天然气水合物基础物性研究 。 通信作者 ： 梁德青 ， 博士生导师 ， Ｅｍａｉ ｌ ：
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ＣＨ ４
－Ｃ０２ 混合水合物生成过程是水合物置换反表 １ 实验材料

应微观机理中的重要一步 ．
Ｓ ｃｈｉｃｋｓ 等 ⑷ 指出水合物Ｔａｂ ｌ

ｅ１Ｍａｔ ｅｒｉ
ａｌｓ



置换反应主要 由 ＣＨ ４ 水合物的分解和 ＣＨ
４
－Ｃ０ ２ 混＿傭雜 ｙｆ！ｌ鋪

合水合物的生成两个过程构 成 。 同时在水合物法储 ｃｈ ：
： ｃＳ １Ｉ５ＳｒＳｉ

运 ＣＨ ４
－Ｃ０

２ 混合气体的过程中 ，

ＣＨ
４
－Ｃ〇 ２ 混合水合ＣＨ４

－ Ｃ〇２ 混合气体ＣＨ４ ： ８０±１％广州世源

物的生成速率也会直接影响储运的效率 分子
９９ ９％

模拟的研究结果表明 ｃｈ４ 与水分子形成的不稳定的

水合物簇对于诱导水合物晶核的产生起到 了重要作ｉ ． ２ 实＆步骤

用 丨

１ Ｑ ＿ １ ２

Ｌ 原位共焦激光拉曼和原位核磁共振技术对将反
巧
釜用去离子水冲洗三次 ， 待反应釜完全

混合水合物生成过程的研究结果表 明无论在宏观液 干燥后向反应釜内注入 ２３〇〇ｒｎＬ 去
＾
子水 。 将反应

相还是在冰相 中 ＣＨ ４ 分子会在水合物 生成前期 号水 釜抽真空并降温至 ２ ．

（）

°

Ｃ
。 待温度恒定后 ， 用实

￥
分子形成 ．５

１２

的小笼结构
丨

１ ３＿ １ ５
丨

。 虽然乙烷
（

Ｃ
２ Ｈ６ ）所需的 混合气体冲洗反应藎三次 ， 然后缓慢增加反

和 Ｃ０ ２ 等体积较大的分子倾向于 占据水合物晶体中应釜内压力至 ４ ． ５ＭＰａ
。 由 于注入 的混合气体没有

的大笼结构
，
但是在混合水合物生成过程中的分布 经过有效的预冷 ， 因此缓慢 的注入混合气体可以防

规律等动力学特性 尚不清楚 ？ 另外 ，

ＮａＣ ｌ 是海水的止气相温度过快上升 ， 同时防止 由 于气流对液面的

主要成分 。 在海上开采天然气水合物的过程中必须 过度吹扫导致水合物在气体注入过程中生
巧

［

１ ６
）

。 当

考虑溶液中盐浓度对水合物生成过程的影响 。 有实Ｓ力和温度相对稳定时 （
约 ２？３ｍ ｉｎ

） ， 从反应签顶

验研究表明盐离子的存在降低 了水溶液的活度 ， 同 部的采气管中采集少量气体并开启搅拌器 ， 搅拌器

时提高了水合物生成所需 自 巾 能 ［

ＵＵ ７
１

。 本实验通过 转速 设 为 ４６〇ｒ
／
ｍ ｉｕ

。 旋转所形成的气液接触面积

测量在纯水或盐溶液条件下水合物 生长过程 中气体４
ｓ
－

ｉ

＝
（ ）

．

（ ）８６ ９ｍ
２

。 在
１
体溶解过程结束后采集釜 内

消耗量的变化来表征盐溶液对水合物 生长速率和水 气体 。 当水合物生成后每隔 ｍｉｎ 采集
＾

少量气体 。

合物相中各组分气体分布的影响 ．由 于采气管容积仅为 ２ （ ）ｍ Ｌ
，
远远小于反应爸的有

效容积 ， 因 此采气所造成的气体损失可以忽略不计 。

１

２ 实验结果与讨论
ｌ ． ｉ 实验设备与材料

本实验合成气体水合物所需要的反应签为 内 部
ｕ

有效容积为 ５ ．３Ｌ＿温高压可视反应ｔ 反应爸＝ｆ
内壁两侧各有

－

个观察孔用 以观察水合物生成过程 。

该反应爸配备有测量误差为遍ＰＣ 的削。 电阻
由 水合物诱导成核和水合物快速生成两个阶段组成 ’

温度计、 测量误差为 ±０ ．００ １ＭＰａ 派射薄膜式压力

传感器以及转速可调的磁力驱动机械搅拌器 。 反？
水
＾

中释 溶
ｔ

爸采用夹套式冷却 ， 如 图 １ 所示 。 反应釜气相 中气
体

体组分的测量 由浙江福立提供的 ＧＣ９７９０ 型气相色 ｆ
１液中气体分子与水分子相互作用形成不稳疋的水合

■ 。 这些水合物簾会 由 于结构不删或者无法得

磁力搅拌器１
＿Ｐ

．

１＾到形成稳定水合物 晶核所需的表面 自 由能而迅速消
＇

——

失 １

１ ９
－

２ １
１

。 水合物晶核的 形成标志着反应体系进入

」
￣

＾嫌决速生长 阶段荆半随着水合物生长放赚

ＱＬ＊成的温度上升以及气相 中气体
＇

消耗所 弓 丨起的压力下

Ｉ
ｓｇｓ


｜ ［１ １ｌ ｌ ｒｎｌ％

［

２ ２
，
２３

］

。Ｍ縣顿 １概力雜系、細 
Ｈ财

Ｉ，ｕ衡时的平衡压力之差通常被认为水合物生成的驱动

数ｔｉｉｉ仪ＥＳｒ ？ｉ＾ ）力 １

２ ４
，

２５
１

。
因此

， 当压力逐渐下降至三相平衡压力后 ，

高压反应爸 ＿▲■的生长过程完成 。

ＣＨ４
－ｃｏ

２ 混合气体水合物的 晶体结构为 Ｉ 型 。
Ｉ

图 １ 水合物生成实验装 ｓ示意图型水合物的 晶胞中包含 ２ 个 由 十二个五边形 （
５

ｌ ２

）

Ｆ ｉ

ｇ
．１Ｓ ｃｈｅｍａｔ ｉｃｄ ｉａ

ｇ
ｒａｍｏｆ ｈｙｄ ｒａｔ ｅ ｆｏ ｒｍａ ｔ ｉｏｎ ｄ ｅｖ ｉｃ ｅ组成的小笼结构和 ６ 个 由十二个五边形和二个六



９ 期周雪冰等 ： ＣＨ
４
－Ｃ０ ２ 混合气体水合物在 Ｎ ａＣｌ 溶液 中生成过程 １８３ １

边形 （
５

１２
６
２

） 组成的大笼结构 。 由 于不同 种类的气合物中大笼数量为小笼数量的 ３ 倍 ，
且气体分子在

体分子对不同类型的水合物笼的稳定 能力不同 ， 水大笼中的孔穴 占 有率明显高于在小笼 中的孔穴占 有

合物晶体的生长对不同气体的 吸收具有
一

定的选择率 。 因此 ， 在快速生长 阶段水合物倾向于吸收更多

性 ［

２６＿ ２８
１

。 表 ２ 列出 了各组实验中不同 的实验阶段的 Ｃ０ ２ 来稳定晶体结构 。

ＣＨ４ 在气相 中的浓度 。 在水合物诱导成核阶段 ， 由２ ． ２ 水合物相 中气体组分的分布

于 Ｃ０２ 在纯水中的 溶解度远远高于 ＣＨ ４
，
引起气相以水合物诱导期时反应体系 中的气相组分为初

中 ＣＨ
４ 摩尔浓度的上升 。 从表 ２ 中的实验 １

，
２

，３始时刻 ， 本实验测量 了水合物快速生长阶段反应体

可以看到在水合物诱导成核阶段气相中 ＣＨ ．

４ 的浓度系 内的温度 、 压力和气相组分并依据 Ｐ－ Ｒ 气体状态

随着溶液盐浓度的上升而降低 。 这是 由 于溶液 中盐方程计算出气体消耗量随时间的变化 。 由 亍水合物

离子的存在降低了气体在溶液中溶解度 ， 使得在相生成过程 中 ＣＨ ４ 和 Ｃ０
２ 在溶液 中溶解度变化并不

同体积的溶液中 Ｃ０２ 溶解总最随之降低 因此明显 ， 同时水合物生长所消耗的液相 中溶解 的气体

ＣＨ４ 在气相中浓度较初始浓度的上升幅度相对减小 。可以 由气相 中的气体分子迅速补 充 ，
因此

， 可以忽略

５ ０


４溶液中气体溶解度的变化所消耗的气体认为反应体系

中水合物生长所消耗的气体总量全部来 自 于气相 ．

￡

４ ＿ ５


Ｌ

图 ３ 为水合物快速生长阶段 ＣＨ ４ 和 Ｃ０
２ 的消

－

４ ＇°ｉ耗量随时间的变化 曲线 。 在水合物生成初期 ， 在较

Ｉ３
． ５

■

 ＾
｜高过饱和压力 的驱动下 ，

ＣＨ４ 和 Ｃ〇 ２ 的消耗呈现

ＩＰｒｅｓ ｓ ｕｒｅ

＇ ２

｜出较高的速率 。 但随着反应的进行 ，
反应驱动力下

降 ，
ＣＨ ４ 和 ｃｏ２ 的消耗速率逐渐减小 ， 消耗总量逐

２ ５

〇



ｔｏ ｔｏ
一￣

＾
￣

￣

渐趋近于
一

个定值 ， 直到反应体系达到三相平衡状

Ｔｉｍｅ／ｍ ｉｎ态 。 然而 ， 对比图 ３
（
ａ

）
， （

ｃ
）
可以发现气体的初始消耗

图 ２ 典型水合物生成过程中压力和温度的 变化速率主要受混合气体初始浓度的影响 。 当 ＣＨ ４ 初始
Ｆ ｉ

ｇ
．２Ｐ ｒｅｓ ｓｕ ｒｅａｎｄｔ ｅｍｐ

ｅｒ ａｔｕ ｒｅ
ｐ ｒｏ ｆｉｌ

ｅｓ ｉｎ ａｔ
ｙｐ ｉ

ｃａｌｈ
ｙ
ｄｒ ａｔｅ

摩尔浓度为８ ０％时
，

ＣＲ
， 的气体消耗速率高于Ｃ０２ ；

ｃ ｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉ ｚａ ｔ ｉｏ ｎｐｒｏ ｃｅｓ ｓ

当 ＣＨ ４ 初始摩尔浓度为 ２０％时
，

Ｃ０ ２ 的气体消耗速

表 ２ 水合物生成过
＾
的各个阶段中气相 ＣＨ ４率会高于 ＣＨ４ ． 表明水合物 生长过程 中所表现出 的

选择性吸收特性并不强烈 。 另外 ，
ｃｈ ４ 和 ｃｏ ２ 的消

Ｔａｂ ｌ
ｅ２Ｍｏ

ｌ
ｅ
ｐｅｒｃｅｎ ｔｏｆＣＨ，ｉ

ｎｅａｃｈｈｙｄｒａｔｅ

耗速率和消耗总量会随着溶液 中盐浓度的升高而降
ｆｏｒｍａ ｔ ｉｏｎｓｔａｇｅ

实验盐浓度 Ｕ ；气源 Ｗ诱导期 Ｗ三相平衡 ｗ
＾
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
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—Ａ

８５ ． ０５０ ．

１６ １ ． ４６４ ． ９〇▲

９５ ． ０８０ ． ３８７ ． １８ ７ ． ９１
．０

？

Ｗｎ


喊料
二 无二^

０ ． ５
－

ｉｌｌａ
－ ＡＡ－ＡＡＡ

在水合物经历快速 生长阶段反应体系达到三相Ｍ ，

， ，

平衡状态之后 ，

ｃｈ
４ 在气相中的浓度进

一

步上升 ， 如
１１５０

Ｔｉｎ＾ｍ ｉ
ｎ

１ ５ （）２００

表 ２ 所示 。 同时气相 ＣＨ４ 浓度的上升趋势不因初始２ ．０ ，

〇 ｜ ） （ｗ ｃ

，



ＣＨ４ 浓度的改变而发生改变 ， 表明生成的水合物相７
（
ｂ

）

中 ｃｈ４ 的浓度要低 ｆ气相 中 ｃｈ ４ 浓度 。 这也就意＿！

１ ６

一

味着水合物生长阶段跟倾 向 Ｔ
－

吸收 ｃｏ ２ 分子 。 实验｜
Ｕ

１
，

２
，３ 中得到的这

一实验现象与 Ｕｃｈ ｉ
ｄａ 等 ｍ 在纯｜〇

８
．〇

水体系中的测董结果相
一

致 。 另外 ， 溶液中初始盐浓ｇ

度的上升也不会改变气相中 ｃｈ４ 浓度上升的 趋势 。
°０ ４

．

ｆ
研究表明 Ｃ０ ２ 分子的体积较大有利于稳定 Ｉ 型水合



立


＆


Ｇ


２００

物的大笼 ，

ＣＨ４ 分子更容易稳定小笼 。 由 于 Ｉ 型水Ｔｉｍｅ ／ｍ ｉｎ
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低 。 表明 ＮａＱ 是水合懸力学和动力学巾的職现雌液諭始雜对 ｉ？ 值下醜柳幅度的影
ｉ ｗ ｒ ｍｍｍｍ＾响并不明显 ， 但是会显著提高 ｉ？ 的初始值 ， 即初始

图 ４ 为 ｃ〇
２ 和 ＣＨ

４ 消耗总量之 比 随时间ｗ盐浓度的上升会提高生成初期水合物晶核中 ｃ〇 ２ 的
变化 。 值可以从宏观上表征 ＣＨ

．

！ 和 Ｃ〇
２ 在水合

含量 。 这进
一

步表明 了Ｃ０２ 在稳定水合物晶核的重
物相中 的分布情况 。 从图 ４ 中看到 Ｒ 值在７ｊ

ｃ合物快 要作用 。 从分子动力学角度分析 ， 在溶液中盐离子库
速 生长阶段并不是＿不变

》力的 子扰下 ， 水分子之间更加难以 形成稳定的氢
行逐渐下降 。 絲 ！ 水合雛晶触长棚对不同

键 ， 增强了水合物晶鶴不稳雜 ；
＿臟活麵

种类的气体表现 出较强的选择吸收性 ， 即水合物晶
降低进

一

步降低了溶液中 自 由气体的 总量 丨

１ ０ ． １ ９
．

３２
丨

。

体更倾向于擁 Ｃ〇２ 分子 。 因 为 Ｉ 型水合物晶体结■得水合物的成核与生长都受到了 抑制 。 综上所
构 中 ， 大笼占釘 ３

／
４

， 而 ＣＱ
２ 分子相 比于 ＣＨ

．

！ 分 述 ＮａＣ１ ）（
、

ｔ水合補生长过程具有
—細测作用 。

子更容易稳定水合物的大笼 。 因此
， 尽管大量实验

表明 ＣＨ４ 分子在诱导期 内会首先形成 ５
１
２

结构的不３ 结论
在 晶体生长 期对于稳＆实验采用 固定容积法研究了ＮａＣｌ 质量分数分
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