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冰点下多孔介质中甲烷水合物的生成特性

张 郁 1’2’3，李小森1>2’3，陈朝阳1>2’3，颜克凤1>2’3

(1.中国科学院天然气水合物重点实验室，广 东 广 州 510640; 2 .中国科学院广州能源研究所天然气水合物研究中心，

广 东 广 州 510640; 3.广东省新能源和可再生能源研究开发与应用重点实验室，广 东 广 州 510640)

摘要：冰点下水合物在多孔介质的生成是一个复杂的多相转化过程，为了研究冰点下多孔介质中水合物生成过程的水 

相转化率、气体消耗量与稳定压力等生成特性，在定容条件下，进行不同孔径与粒径的多孔介质中甲烷水合物在冰点 

下的生成实验。所使用的多孔介质平均孔径为12. 95 nm、17. 96 n m 和33. 20 nm。研究结果表明：水合物生成结束时水 

的转化率随着初始生成压力的增大而增大，随着温度的升高而降低，随着孔径的增大而增大；在相同的孔径下，多孔 

介质粒径的增大降低了水合物的生成速率但对最终气体消耗量没有影响；在相同的温度下，随着初始生成压力的增大, 
实验最终压力、气体消耗量与最终水的转化率均随之升高；温度越高，不同的生成初始生成压力下体系的最终稳定压 

力与水的转化率相差越大；在多孔介质的毛细管作用力与结合水的共同作用下，冰点下水合物生成的水的转化率会大 

大地降低。在本实验条件下，水相转化为水合物的比例最高为32. 3 9 % 。

关键词：甲烷水合物；生成特性；冰点下；多孔介质；孔径；转化率

中 图 分 类 号 ： T E132. 2 文 献 标 志 码 ： A 文 章 编 号 ： 1000 -8527(2016)04 -0922 -07

Formation Behaviors of Methane Hydrate in Porous 
Media below Freezing Point

ZHANG Y u1’2’3 ， LI Xiaosen1’2’ 3 ， CHEN Zhaoyang1’2’3 ， YAN Kefeng1’2’3
(1. Key Laboratory of Gas Hydrate, Guangzhou Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of Sciences,

Guangzhou, Guangdong 510640, China', 2. Guangzhou Center for Gas Hydrate Research,
Guangzhou Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou, Guangdong 510640, China',

3. Guangdong Key Laboratory of New and Renewable Energy Research and Development, Guangzhou, Guangdong 510640, China)

Abstract ： The hydrate formation in porous m edia below freezing point is a complicated m ulti-phase transition 
p rocess, including w ater, ic e , hydrate and bound w ater. In order to study the formation behaviors of m ethane 
hydrate in porous media below freezing p o in t, such as water conversion, gas consumption and stable conditions, 
the formation experiments of m ethane hydrate in porous media were carried out. The silica gels with the mean 
pore diam eters of 12. 95 n m , 17. 96 nm and 33. 20 nm were used as the porous m edia for the experim ents. The 
experim ental results indicate that the water conversion in the porous m edia after the hydrate formation increases 
with the increase of the initial formation pressu re, the decrease of the bath tem perature and the increase of the 
mean pore diam eter. The particle size of the porous m edia reduces the formation rate of the hydrate but has a 
slight effect on the final gas consum ption. At the same experim ental tem perature, the system pressure after the 
hydrate form ation, the final gas consumption and the final water conversion increase with the increase of the in i­
tial formation pressure. The differences of final system pressure and water conversion in the different initial pres­
sure experiments increase with the formation tem perature. Due to the effect of the capillary force and the bound
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water in porous media, the water conversion of the hydrate formation significantly becomes lower. At the experi­
mental conditions in this study, the highest water conversion is up to 32. 39%.
Key words： methane hydrate; formation behavior； below freezing point; porous medium； pore diameter； con­
version

〇 引 言

天然气水合物广泛分布于大陆边缘海底以下 

的沉积带和陆地上的永久冻土带中[1_3]，由于其 

巨大的储量，被认为是一种潜在的清洁高效的新 

能源[4]。自2 0世纪 9 0年代末以来，部分学者开 

展了我国冻土区特别是青藏高原冻土区天然气水 

合物的调查研究，主要涉及形成条件和分布预测 

等方面。研究表明青藏高原特别是羌塘盆地基本 

具备天然气水合物的形成条件[5_6]。2008年至 

2011年，中国地质调查局组织实施了青藏高原冻 

土带天然气水合物调查评价项目，在祁连山冻土 

区进行了勘探，成功钻获天然气水合物实物样品， 

采集到的水合物实物样品包括裂隙型和孔隙型两 

种[7_8]。祝有海等[9]对中国冻土区天然气水合物 

成矿条件及找矿选区进行深入讨论，并初步评价 

了其资源潜力。根据形成天然气水合物的气源条 

件、温压条件，初步估算出中国冻土区天然气水 

合物资源量约为3 8 x l 012m3, 相当于380 x l 08 t 
油当量，与中国常规天然气资源量基本相当。

天然气水合物矿藏的地质特征对天然气水合 

物的形成和发育过程具有重要的影响。冻土是多 

相和多成分的复杂体系，冻土具有典型的多孔介 

质特性，其基本成分为矿物或矿体骨架、冰、液 

态水和气体，它们决定着冻土的结构、物理力学 

和热物理性质[9]，同时也会对天然气水合物的形 

成分解过程产生重要的影响。针对冻土区天然气 

水合物的巨大资源，许多研究者对冰点下的水合 

物相平衡与动力学特性开展了研究。在此方 

面，ZHANG等[12]研究了多孔介质中冰-水合物- 

气系统的生成条件与多孔介质孔径的关系。 

SLOAN和 FLEYFEL[13]提出了水合物冰面成核生长 

分子机理。KUHS等[14]在研究甲烷水合物在冰粉 

中生成动力学的基础上，建立了水合物生成的收 

缩核模型。黄雯等[15]进行了冰点下甲烷水合物在 

石英砂中的生成实验，实验采用将冰粉与石英砂 

进行混合的方式进行。研究表明石英砂体系中冰 

粉转化为水合物的速率和最终的冰粉转化率有明

显的提高，转化率达到8 0 %左右。目前对于冰点 

下水合物生成特性的研究，实验室中多采用冰粉 

进行。多孔介质一般具有复杂的孔隙结构与较大 

的比表面积，难以形成均匀稳定分布的水合物， 

多孔介质的毛细作用也会影响水合物的形成条件 

与生成量，而普通的石英砂也与自然界中的多孔 

介质特性有着较大的差别。因此对冰点下甲烷水 

合物在多孔介质中的生成特性展开研究，对于冻 

土地区水合物的勘探、成藏机理研究以及资源评 

估具有重要的指导意义。

为此，笔者采用人造硅胶为介质，实验测定 

了甲烷水合物在不同粒径与孔径的多孔介质中的 

生成特性，实验的温度范围为267. 15 ~273. 15 K， 

初始生成压力范围为3. 1~6. IM P a，以研究不同 

粒径与孔径的多孔介质中，甲烷水合物在不同生 

成条件下体系最终稳定压力、气体消耗量、水相 

转化率等的生成特性。

1 实验

1 . 1 实验装置与材料

图 1 给出了实验装置示意图。如 图 1 所示， 

高压反应釜与储气罐置于恒温水浴中，采用乙二 

醇溶液作为冷却液，恒温水浴精度为±0.1 °c。 高 

压反应釜最大有效体积为416 ml，底部布置有活 

塞，可用于改变反应釜内有效体积。反应釜内布 

置有温度传感器和压力传感器，分别实时记录反 

应釜内温度、压力随时间的变化。其中，温度传 

感器为PtlOOO铂金电阻，精度范围±0.05 °C。压 

力传感器的量程2〇MPa，精度范围±0.25 % 。实验 

所用气体为体积含量为99. 9 % 的纯甲烷气体，由 

佛山华特气体有限公司提供。实验所用多孔介质 

为人造硅胶，由青岛美高集团提供。实验采用的 

多孔介质详细的参数由表1 给出，图 2 给出了平 

均孔径为12. 95 m n多孔介质的孔径以及孔隙体积 

分布。

1 . 2 实验过程

在实验中，首先使用与多孔介质中孔隙体积 

相同的去离子水与多孔介质充分混合，搅拌均匀
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图 2 多孔介质孔径与孔容分布

Fig. 2 Pore distributions of porous media used in the experi­

ments

由下式给出：

PCVC P〇Vc
( 1 )ZRT Z0RT

其中： '  为 （时刻反应釜中的压力，MPa; 为 

初始的生成压力，MPa; r 为反应釜中的温度，K; 

R 为反应釜中气体的体积，ml; Z 为水合物生成 

过程中气体的压缩因子， 为压力为A 时气体的 

压缩因子，由 SRK方程计算[16] €

水合物生成过程中在水中的转化率A 可由下 
式计算[n -18]:

n x 5.15 X 18 “、
^  = ------------------------------- ( 2 )

其中：5.75为水合物中甲烷与水的物质的量之比，

稳压器丨

图 1 实验装置示意图

Fig. 1 Schematic of the experimental apparatus

后封闭静置5 天，以保证去离子水均被多孔介质 

吸收@对于不同孔径的多孔介质，实验过程中使 

用的多孔介质所含水量相同，同时移动反应藎底 

部的活塞保证反应釜中的气体体积相同& 实验过 

程中，对于平均孔径为12.95 nm、17.96 n m 和 

33.20 n m 的多孔介质，用 量 分 别 为 138.3 g、 
124.4 g 和 112. 1 g。多孔介质中所含水的质量为 

148 g，反应釜中气体的体积为208. 4 ml。
表 1 多孔介质性质参数

T ab le 1 P a ram eters o f the p orous m edia

平均孔径/nm 孔容/(m卜g -1) 比 ■ 积 /(m' g -1)

12.95 1.07 442.9

17.96 1. 19 359. 8

33.20 1. 32 217.4

实验开始前，首先用纯甲烷气体对反应釜冲 

洗 4 〜5 次，以保证没有空气的存在。随后，将水 

浴的温度调整到预定值@向储气罐中注入甲烷气 

体到足够的压力，用于向反应釜中注入气体，以 

保证注入的气体与实验所需的温度相同。当系统 

的温度达到稳定之后，通过储气罐向反应釜注入 

甲烷气体到预定的压力。反应釜中的压力随着水 

合物的生成开始逐渐降低。当反应釜中压力不再 

发生变化时，认为水合物的生成过程结束。反应 

釜中的温度与压力随时间的变化由电脑采集并 

记录。

水合物生成过程中在£时刻的气体累计消耗量

臭军

数据采集系统
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图5 不同粒径多孔介质下体系压力与气体消耗量随时 

间变化关系

Fig. 5 Change of cumulative gas consumption and pressure 
during hydrate formation in porous media with various 
particle diameter ranges
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273 274  275

图4 升温分解实验中压力-温度变化

Fig. 4 Curves of pressure vs. temperature in the reactor 
during the hydrate dissociation

0.40

下降的速度逐渐地变慢，反应速度也逐渐地降低， 

最终压力达到稳定状态。为了验证生成结束时体 

系的温度和压力是否达到了稳定状态，还是由于 

压力与反应驱动力的降低造成生成速度非常缓慢， 

而生成过程并未结束，笔者还进行了水合物升温 

分解的实验s 实验在水浴温度271. 15 K 下进行， 

图4 记录了实验中压力-温度变化，同时给出了 

未考虑水合物分解时气体压力随温度变化的计算 

值(P m，利 用 SRK方程[1«计算获得）。从图中可 

以看出，随着温度升高，体系的压力也逐渐地升 

高，同时压力值要高于未考虑水合物分解时体系 

压力随着温度变化的计算值s 这说明随着温度开 

始上升，多孔介质中的水合物便立刻开始分解， 

生成结束时体系的压力已经达到了此状态下水合 

物的稳定状态，即使反应时间更长，水合物也不 

会继续生成6

4 .5

18为水的摩尔质量， 为多孔介质中水的质量。

2 结果与讨论

实验结果如图3 至图8 所示s
图3 给出了重复性实验的结果，实验所用多 

孔介质粒径〇. 105〜0. 150 mm，水浴温度269. 15

K，初始生成压力4. 1 MPaQ 当一次生成实验结束 

后，迅速放空反应釜压力将水合物分解，当水合 

物分解完毕并且反应釜温度达到稳定后随即开始 

新一次实验。如图 3 所示，实验开始后，反应釜 

中的压力开始迅速下降，下降的速度逐渐减缓直 

至稳定，说明当气体注人到反应藎中，水合物便 

立刻开始生成，没有观察到滞后效应的存在，这 

与冰点以上甲烷水合物在多孔介质中的生成实验 

所观察到的现象一致[17]。三次实验中体系压力的 

变化速度没有明显的区别，在压力接近稳定时， 

压力下降的速度略有差异，最终的稳定压力也没 

有明显的区别，表明水合物在多孔介质中的生成 

实验具有很好的重复性_图3 还给出了第一次实 

验中体系温度的变化，由于水合物的生成是I 个 

放热过程，随着水合物生成，体系的温度开始明 

显地升高，然后随着水浴的冷却作用而逐渐降低。 

同时实验开始时体系温度基本与初始水浴温度相 

同，说明在注气过程中水合物形成量很少，可以 

忽略不计。在注气过程中，当气体压力高于水合 

物的乎衡生成压力时，水合物便有可能生成。在 

本实验中，首先通过储气罐对气体进行冷却，达 

到实验所需的温度，避免了高温气体注入对体系 

温度与生成过程的影响。同时，注气的速度很快， 

避免了水合物在注气过程中大量生成从而影响最 

终的实验结果。

从图3 中可以看出，随着反虛的进行，压力

图3 重复性实验

Fig. 3 Result of repeated experiments
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图5 为不同粒径的多孔介质中甲烷水合物生 

成过程中压力与气体消耗量随时间变化的曲线， 

所使用的多孔介质平均孔径为12.95 mn，粒径范 

围分别为 〇. 105 ~〇. 150 mm、0. 150 ~ 0.200 mm、 

0. 300 ~0. 450 mm，实验温度为271. 15 K，初始生 

成压力为6.1 MPa。从图中可以看出，随着多孔介 

质粒径的增大，水合物的生成速度明显地变慢， 

生成时间变长。这是由于随着粒径的增大，相同 

体积的多孔介质颗粒总表面积减小。而在本实验 

中，水饱和在多孔介质颗粒内部，气体需要扩散 

到多孔介质内部与水发生反应形成水合物，颗粒 

总表面积的减小使得气体扩散界面与水合物生成 

反应面积都明显减小，因而生成速度变慢。从图5 

中也可以看出，在相同的孔径下，不同粒径的多 

孔介质中最终的气体消耗量没有明显的区别，表 

明多孔介质的粒径不是影响水合物生成最终气体 

消耗量与稳定条件的重要因素。

图6 记录了不同温度与压力的实验中水的最 

终转化率，实验所用多孔介质孔径为12.95 mn。 
表 2 给出了不同实验的结果，可以看出，在实验

的温度和压力范围内，水合物生成后水的最终转 

化率随着温度的升高而降低，随着初始生成压力 

的升高而升高。12.95 m n孔径的多孔介质中水相 

转化为水合物的比例为4.86% ~28. 6 5 % 。多孔介 

质中冰点下的水合物生成过程不同于冰点上多孔 

介质中水合物生成，也不同于纯冰体系的水合物 

生成。在多孔介质中，由于孔隙的毛细管力作用， 

水的冰点会降低，并随着孔径的减小降低的幅度 

越大。由于多孔介质的孔径分布特点，水合物生 

成前，在较大的孔隙中水的状态是固态，较小的 

孔隙中水的状态为液态。当温度越低时，多孔介 

质中冰的含量越高。在水合物生成过程中，同样 

由于毛细管力的作用，多孔介质中水合物的平衡 

生成压力显著升高。当水合物开始形成时，由于 

冰在多孔介质中形成水合物的相平衡条件不变， 

因此最先生成水合物。当冰完全转化为水合物后， 

孔隙水开始形成水合物。因此，冰点下多孔介质 

中的水合物生成过程是一个复杂的多相转变的过 

程。从表2 中可以看出，12.95 m n孔径的多孔介 

质中水的相对转化率为5.90% ~32. 2 4 % ，水的

表 2 实验条件与结果

T a b le 2 E x p erim en ta l conditions an d resu lts

序号 孔隙直径/n m T/K P /M P a P e/M Pa dl/  nm V}/( ml • g _1 ) n/ mol xl/ % x2/ %

1 12.95 2 6 7 .15 4. 1 2. 77 7. 70 0. 879 0. 149 11. 14 12. 68
2 2 6 7 .15 5. 1 2. 83 7.51 0. 881 0.265 19. 82 22.45
3 2 6 7 .15 6. 1 2. 89 7. 34 0. 888 0.383 28.65 32. 24
4 2 6 9 .15 4. 1 3. 17 8 .26 0. 865 0. I l l 8 .30 9. 60
5 2 6 9 .15 5. 1 3. 31 7. 82 0. 876 0.203 15. 18 17. 34
6 2 6 9 .15 6. 1 3. 38 7. 62 0. 877 0.315 23 .56 26. 87
7 2 7 1 .15 4. 1 3. 56 9 .20 0. 824 0.065 4. 86 5. 90
8 2 7 1 .15 5. 1 3. 94 8 .00 0. 871 0. 136 10. 17 11. 67
9 2 7 1 .15 6. 1 4. 02 7. 80 0. 876 0.233 17.43 19. 89
10 272. 15 6. 1 4. 39 7. 90 0. 874 0.203 15. 18 17. 38
11 273. 20 6. 1 4. 79 8 .06 0. 869 0. 154 11.52 13. 24
12 17.96 2 6 7 .15 6. 1 2. 49 8. 80 0. 883 0.424 31.71 35. 90
13 2 6 9 .15 3. 1 2. 49 12. 50 0. 854 0.066 4. 94 5. 78
14 2 6 9 .15 4. 1 2. 59 11. 50 0. 864 0. 166 12.42 14. 38
15 2 6 9 .15 5. 1 2. 72 10.40 0. 877 0.270 20. 19 23. 04
16 2 6 9 .15 6. 1 2. 87 9 .50 0. 868 0.375 28.05 32. 31
17 2 7 1 .15 6. 1 3. 30 7. 03 0.911 0.324 24. 23 26. 60
18 33.20 2 6 9 .15 4. 1 2. 31 18. 20 0. 833 0. 181 12.66 15. 20
19 2 6 9 .15 5. 1 2. 43 13. 30 0. 881 0.306 22. 89 25. 97
20 2 6 9 .15 6. 1 2. 51 12.40 0. 888 0.433 32 .39 36.48

注：A 为实验的初始压力； 为水合物生成结束后体系压力；4 为以反应结束后体系温度-压力作为相平衡条件计算获得的多孔介质 

孔径，利用 L i等的逸度模型进行计算；R 为实验所用多孔介质中大于孔径^ 的孔隙体积，这里表示反应结束时多孔介质中应该被 

水合物占据的孔隙体积的理论计算值，也是水的消耗量的理论值；巧为生成结束水的转化率；^ 为相对转化率，为实际水的消耗量与 

理论计算值的比值。
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实际消耗量也同样远小于理论计算值。由于界面 

作用，多孔介质孔隙表面存在一定厚度的结合水， 

不能够形成冰或者水合物。由于实验所用多孔介 

质具有较大的比表面积，结合水的比例较大。因 

此在相同的温压条件下，水的转化率要明显低于 

仅考虑毛细管力影响的情况。这说明在估算实际 

情况下冻土带的水合物含量与水合物稳定条件时， 

不仅要考虑到多孔介质微孔毛细管力的作用，还 

要考虑到多孔介质的比表面积与结合水对水合物 

形成和分解条件与饱和度的影响。

266 268 270 272 274
温度/K

图8 最终压力随温度变化关系

Fig. 8 Relationship between the final pressure and the forma­
tion temperature

图7 不同孔径多孔介质中最终水转化率变化

Fig. 7 Final water conversion in the experiments in 
porous media with various pore diameters

大，实验最终压力、最终气体消耗量与最终水的 

转化率均随之升高。由图2 可以看出，实验所用 

多孔介质具有较大的孔径分布，这也是实际多孔 

介质的普遍特性。由于毛细管力的作用，水合物 

在多孔介质中的平衡生成压力随着孔径的减小而 

升高。因此，在水合物生成过程中，水合物在较 

大的孔隙中更容易生成，水合物会首先在较大的 

孔隙中生成，当较大的孔隙中的水逐渐转化为水 

合物后，较小孔隙中的水再生成水合物。因此， 

在较高的初始生成压力下，在反应结束时，气体 

消耗量与水的转化率更大，水填充了更多的小孔 

隙，因此稳定的压力也更高。笔者计算了不同孔 

径下甲烷水合物的平衡生成压力，如图8 中所示， 

可以看出，在实验中水合物生成结束后的稳定压 

力要高于纯水体系中水合物平衡生成压力，同时 

也要高于所用平均孔径的多孔介质对应的平衡生

266 268 270 272 274
温度/K

图6 最终水转化率与压力、温度变化关系

Fig. 6 Relationship between the final water conversion and the 
formation pressure under different temperatures

图7 反映了不同孔径的多孔介质中最终水转 

化率的变化，实验温度为269. 15 K，初始生成压 

力为5.1 MPa。由图7 可以看出，随着孔径的增 

加，实验最终生成水合物的量增加。在本文的实 

验条件下，孔 径 为 17.96 n m 的多孔介质的实验 

中，水的最终转化率为4. 9 4 % 〜31. 7 1 % ; 孔径为 

33. 2 n m 的多孔介质的实验中，水的最终转化率为 

12.66%〜32.39%。这是由于随着孔径的增大， 

多孔介质中水合物的平衡生成压力随之降低，在 

相同的初始生成压力与生成温度下，最终的稳定 

压力更低，生成的水合物量也更多。同时，从表1 

中可以看出，随着多孔介质孔径的增大，多孔介 

质的比表面积随之减小，因而多孔介质中结合水 

的比例也更低。因此，在孔径较大的情况下，水 

合物生成结束后，水的最终转化率更高。

图8 记录了不同实验中水合物生成结束时反 

应釜的压力，实验所用多孔介质孔径为12.95 nm。 

结合表2 可以看出，在相同的初始生成压力下， 

最终压力与最终气体消耗量随着温度的升高而升 

高。而在相同的温度下，随着初始生成压力的增
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成压力。在相同的初始生成压力下，较低温度下 

水合物生成结束时的温度、压力条件对应于较小 

的多孔介质孔径下的温度、压力条件。这也是由 

于在相同的初始生成压力下，在较低的温度时， 

生成的水合物量较多，多孔介质中水的转化率较 

高，水合物填充了较小的孔隙，其原理与上述 

相同。

3 结 论

在定容的条件下，进行冰点下甲烷水合物在 

多孔介质中的生成实验，研究了不同孔径与粒径 

的多孔介质对水的转化率、稳定压力的作用。结 

果表明：（1)冰点下多孔介质中水合物的生成过程 

具有较好的重复性，在相同的孔径下，多孔介质 

的粒径影响水合物的生成速度但对最终气体消耗 

量没有明显影响；（2)在毛细管力与结合水的共同 

作用下，多孔介质中的水合物生成过程中水的转 

化率会大大降低，水合物生成结束时水的转化率 

随着初始生成压力的增大而升高，随着温度的升 

高而降低，随着孔径的增大而增大；（3)在相同的 

温度下，随着初始生成压力的增大，实验最终的 

压力、气体消耗量与最终水的转化率均随之升高， 

在较高的温度下，相同初始压力下的实验最终的 

稳定压力相差更大。
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