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摘要:为模拟自然界天然气水合物的合成与分解条件,开发了研究多孔介质中甲烷水合物

相平衡特性的实验装置,利用恒定容积法测定了孔隙尺寸、盐度等对甲烷水合物相平衡条件

的影响.结果显示多孔介质中甲烷水合物容易生成,诱导时间短.随着孔隙尺寸的增加,甲烷

水合物相平衡曲线右移;随着盐度的增加,甲烷水合物相平衡曲线左移;盐度水平和孔隙尺寸

水平对水合物相平衡点的影响程度存在差异.本研究为解明天然气水合物在沉积物中形成和

赋存的热力学状态提供了数据基础.
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0 引 言

在全世界能源问题日益突出的今天,天然气水

合物作为一种新型洁净能源受到了广泛的关注.它

是一种分布广泛、矿藏规模大、能量密度高、清洁、

埋藏浅、尚未开发的优秀能源,具有极其重要的能

源价值和环境意义.已经在南海取得的水合物试

样,为我国海域存在水合物矿藏提供了强有力的证

据;另外青藏高原广泛分布多年冻土层,具备天然

气水合物的生成和积累条件,根据其演化过程推测

该地区可能赋存大量天然气水合物[1、2].
天然气水合物相平衡条件对其勘探和开采研

究具有重要的指导作用,因此研究人员开展了大

量的研究工作.李明川等[3]通过实验发现多孔介

质中天然气水合物形成极不均匀,会出现明显的

分层现象,研究了多孔介质对水合物形成相平衡

的影响,揭示了多孔介质可以缩短水合物形成过

程的特性.王秀林等[4]利用全透明蓝宝石水合物

静力学实验装置,测定了4种塔里木油田天然气

在纯水中的水合物生成条件.Ivanic等[5]利用一

种新的实验方法精确地预测了石油组分和复杂混

合系统水合物的相平衡条件.Maekawa等[6]在

274.0~287.1K温度范围内测试了甲烷水合物

在不同浓度正丙醇和异丙醇溶液中的相平衡条

件,实验过程中最高压力达11MPa.Mei等[7、8]

设计并建造了一个用于测试水合物相平衡条件的

实验装置.他们测试了纯水中和包含电解质、甲醇

等添加剂的溶液中混合天然气组分的水合物形成

条件,研究发现甲醇的加入影响了电解质的作用

效果.Mohammadi等[9]报道了甲烷、乙烷、丙烷和

二氧化碳水合物在NaCl、KCl和CaCl2 等电解质

溶液中的分解实验数据.Masoudia等[10]在很大

的温度、压力和抑制剂浓度范围内研究了乙二醇

和电解质溶液对水合物相平衡的影响,所得实验

数据可以用于确定盐和抑制剂之间的二元相互作

用参数.刘昌岭等[11]利用不同粒径的多孔介质模

拟了海洋天然气水合物的生成过程,测定了孔隙

水中主要离子质量浓度的变化,发现甲烷水合物

的生成使周围沉积物孔隙水中离子质量浓度发生

了变化.Vu等[12]研究了甲醇和盐类对水合物生

成的影响.蒋少涌等[13]认为海底浅表层沉积物、

孔隙水和底层海水的各种地球化学异常是识别天

然气水合物存在的重要标志,并分析了离子浓度



同水合物的关系.Buffett等[14]、Fan等[15]、Bald-

win等[16]也进行了相关的研究工作.本实验室研

究人员结合上述的研究方法和成果[3~16],以天然

气水合物形成机理及热力学特性为研究目的,开

发研究天然气水合物形成与分解特性的模拟实验

装置,并进行不同孔隙尺寸、盐度条件下甲烷水合

物相平衡实验,以期为解明天然气水合物在沉积

物中形成和赋存的热力学状态提供数据基础.

1 实验系统简介

本实验装置(见图1)主要用于天然气水合物

的模拟实验研究.它能够模拟冻土地域地质条件,

可对温度、压力、流量进行控制并连续测量、自动

记录,满足本实验研究要求.

1去离子水;2恒流泵;3球阀;4反应釜;5玻璃

砂;6恒温水浴;7安全阀;8热电偶;9压力变送

器;10数据采集模块

图1 实验装置示意图

Fig.1 Schemeofexperimentalsetup

实验装置的核心部件法兰盘式高压反应釜由

316不锈 钢 制 成,耐 压30 MPa,有 效 容 积476

cm3,釜体上并排安装5个热电偶.实验过程中利

用低温实验室获得稳定的低温环境,依靠大型高

精度恒温槽精确控制乙二醇水浴温度,以达到实

验对温度控制的设计要求.使用日本长野计器株

式会社生产的热电偶和压力变送器测量温度和压

力.温度、压力信号由研华公司的数据采集模块采

集并传送给工控机,然后由工控组态软件进行数

据处理和分析.

2 实验材料与步骤

研究过程中采用日本进口玻璃砂和大连光明

特种气体有限公司生产的纯度99.9%的甲烷气

体进行实验,实验用水采用去离子水.
本实验采用恒定容积温度搜索法进行,实验

过程中首先将乙二醇水浴温度控制在水合物不能

生成的温度(相应压力条件下),接通数据采集模

块电源进行预热;用去离子水清洗反应釜3次,将

玻璃砂紧密地填充在反应釜中;将反应釜竖直静

置放置3h以上,使部分去离子水排出;连接管

路,用氮气检查管路是否有泄漏并通入氮气进行

扫气,完毕后抽真空;向反应釜内通入甲烷气体,

并将压力控制在实验设计压力.
保持系统温度24h以上,保证甲烷充分溶

解.开启工控机对数据进行采集,降低乙二醇水浴

温度到实验设计温度.观察反应釜内温度、压力变

化情况.温度出现明显升高或者压力突然降低时

说明甲烷水合物开始生成,当压力达到稳定值后

说明水合物生成结束,保持系统的温度压力10h,

然后缓慢升高温度,促使甲烷水合物分解,得到相

应条件下的甲烷水合物相平衡数据.图2所示为

实验过程中典型的温度、压力随时间的变化曲线.

图2 温度压力随时间变化曲线

Fig.2 Thechangeoftemperatureandpressure

withtime

3 实验结果与讨论

利用上述实验设备和材料分别在日本生产的

BZ-01、BZ-02玻璃砂(平均粒径分别为110.0、

213.5μm)中进行了去离子水、0.2mol/L氯化

钠、0.4mol/L氯化钠溶液3种条件下的实验,分

析了孔隙尺寸条件以及盐度条件对水合物相平衡
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的影响.

3.1 孔隙尺寸对甲烷水合物相平衡的影响

研究了BZ-01、BZ-02玻璃砂中甲烷水合物

生成与分解条件,得到了孔隙尺寸对甲烷水合物

生成与分解影响数据(如图3所示).为了更清楚

地表达多孔介质的存在对甲烷水合物相平衡的影

响,图3中引用了文献[1]中大体积水条件下甲烷

水合物相平衡测试结果曲线.实验结果表明,在相

同盐度下,随着玻璃砂粒径的减小,甲烷水合物的

平衡曲线向左移动,在相同的压力条件下分解温

度降低,水合物的生成和储存条件要求变高.也就

是说,水合物的稳定存在条件随着多孔介质孔隙

尺寸的降低向低温、高压方向移动.这主要是因为

毛细管表面张力的附加阻化效应导致水的活度降

低,进而影响水合物相平衡.

图3 不同玻璃砂中甲烷水合物的平衡曲线

Fig.3 Equilibriumcurvesofmethanehydratesin

differentglassbeads

3.2 盐度对甲烷水合物相平衡的影响

研究了不同浓度氯化钠溶液对甲烷水合物生

成、分解条件的影响.实验过程中分别向玻璃砂中

加入不同浓度的氯化钠溶液进行实验.图4是不

同盐度条件下BZ-01、BZ-02玻璃砂中水合物相

平衡曲线.从图中可以看出,在同一粒径的玻璃砂

条件下,加入盐溶液后平衡曲线加剧左移,并且随

着盐溶液浓度增大移动程度加大.这一点主要是

由于盐类物质电离产生的离子在水溶液中产生离

子效应,破坏电离平衡,改变了水合离子的平衡常

数,进而降低水合物形成的温度,使得甲烷水合物

稳定性降低、更容易分解.

(a)BZ-01玻璃砂中

(b)BZ-02玻璃砂中

图4 甲烷水合物在不同盐度下的平衡曲线

Fig.4 Equilibriumcurvesofmethanehydrateswith

differentsalinity

3.3 孔隙尺寸与盐度影响程度对比

图5显示了BZ-01、BZ-02玻璃砂中不同盐度

下甲烷水合物的平衡曲线,由图可见盐度水平和

孔隙尺寸水平对水合物相平衡点的影响水平存在

差异,就本实验条件来看,以图5中最右侧线BZ-

02中去离子水甲烷水合物的平衡曲线为基准,可

以看出加入0.2mol/L氯化钠溶液得到的相平衡

曲线比更换成BZ-01玻璃砂得到的相平衡曲线更

靠左,也就是说前者的平衡条件更为苛刻,孔隙尺

寸与盐度对甲烷水合物的影响水平将在以后的研

究中进行详细的讨论.考虑到本实验条件下只生

成Ⅰ型结构水合物,不存在分子水平的影响,可以

认为图中部分曲线的交点是由实验误差引起的.
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图5 甲烷水合物在不同盐度、孔隙尺寸下

的平衡曲线

Fig.5 Equilibriumcurvesofmethanehydrateswith

differentporesizeandsalinity

3.4 初始压力对诱导时间的影响

实验过程中水合物生成时温度升高明显(见

图6),水合物生成阶段放出大量的热,在个别实

验中反应釜内局部温度升高达4K以上.初始压

力影响诱导时间,大体趋势为初始压力增加,诱导

时间缩短(见图6).

图6 初始压力对诱导时间的影响

Fig.6 Effectofinitialpressureoninductivetime

4 结 论

(1)对系统密闭性、温度压力控制性能以及数

据采集系统进行了详细测试,结果显示本文实验

装置运行稳定、抗干扰能力强,能够满足甲烷水合

物相平衡的实验研究要求.
(2)多孔介质中甲烷水合物容易生成,诱导、

成长时间短,同时多孔介质条件下的平衡曲线向

左移动,即甲烷水合物生成需要更高的压力和更

低的温度.
(3)随着孔隙尺寸的增加,甲烷水合物相平衡

曲线右移;随着盐度的增加,甲烷水合物相平衡曲

线左移;盐度和孔隙尺寸对水合物相平衡点的影

响程度存在差异.
(4)水合物生成产生大量热,局部温度升高明

显;初始压力影响诱导时间,大体趋势为初始压力

增加,诱导时间缩短.
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Effectsofporousmediaandsalinity
onphaseequilibriumofmethanehydrates

YANG Ming-jun, SONG Yong-chen*, LIU Yu

(KeyLaboratoryofOceanEnergyUtilizationandEnergyConservationofMinistryofEducation,

DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Inordertoinvestigatetheconditionsofformationanddissociationofnaturalgashydrates,

asetofexperimentaldevicewasdevelopedtomeasuretheeffectofporesize,salinityonthephase

equilibriumconditionofmethanehydratesusingconstantvolumemethod.Theexperimentalresults

indicatethatformationofmethanehydrateinporousmediaiseasierthanthatinpure-water,andthe

inductiontimedecreases.Equilibriumcurvesmovetotherightasporesizeincreases,whilethe

increaseofsalinitymakesthecurvemovingtotheleft.Theinfluenceofporosityandsalinityonphase

equilibriumpointofhydratesisdifferent.Thisstudywillgivesomevaluablethermodynamicdatafor

theformationandstabilityofnaturalgashydratesinsediments.

Keywords:methanehydrates;phaseequilibrium;poresize;salinity
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