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摘 　要 　文章利用新建立的实验台研究了十二烷基硫酸钠（SDS）和烷基多糖苷（APG）对天然气水合物形成过

程的影响 。表面活性剂可促进天然气在水中的溶解 ，从而提高水合物的形成速度 。根据表面活性剂对天然气水合

物形成耗气量的影响 ，实验表明十二烷基硫酸钠和烷基多糖苷在水合物形成体系中的临界胶束浓度分别为 ３００

ppm和 ５００ ppm 。在临界胶束浓度表面活性剂溶液体系中 ，实验结果表明微量的表面活性剂减少了水合物形成诱

导时间 ，提高了水合物形成速度和水合物形成的耗气量 ，并使水合物在静止系统中快速生长 。混合表面活性剂可

进一步提高水合物的形成速度 ，但不利于提高水合物形成的耗气量 。
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　 　天然气水合物是天然气与水作用形成的一种笼

形晶体化合物 ，气体分子填充水分子形成的晶格〔１〕
。

水合物的形成过程包括气体分子在水（或水溶液）中

的溶解过程 、晶核形成和水合物生长过程 ，它包括诱

导区和生长区〔１〕
。水合物的形成一般在过冷或过饱

和条件下才能进行 ，所以水合物一般首先在气 —液

界面形成 。形成的水合物覆盖在气 —液界面上 ，阻

碍了水合物的进一步形成 ，使得大量的液态水包含

在水合物中或在水合物的下面 。水合物形成促进技

术的研究是水合物应用技术（水合物储存天然气 、小

型天然气田的开采 、油气生产中伴生气的收集和基

于水合物的分离技术等）的关键和基础 ，为促进水合

物的形成和减少形成的水合物中含液态水量 ，一般

通过提高搅拌速度（增加气 —水接触面积） ，添加促

进剂等措施〔２ ～ ５〕
。 Saito等人〔２〕实验结果表明四氢呋

喃可提高水合物的形成速度 ，但不能降低水合物的

含水率 ；Khokhar 等人〔３〕 研究了乙稀基吡咯烷酮

（PVP）对水合物形成的影响 ，表明 PVP可提高 H 型
水合物的储气量 。本文测量了含表面活性剂体系天

然气水合物的形成过程 ，主要研究了表面活性剂对

水合物形成速度和填充密度的影响 ，为水合物应用

技术的开发利用提供了基础理论和技术数据 。

一 、实 验 装 置

　 　图 １为实验装置示意图 。高压反应器的有效容

积约为 １０００ cm３
，最高工作压力 ２０ MPa ，工作温度

范围 － ２０ ～ １００ ℃ 。恒温水浴的控温范围为 － １５ ～

９５ ℃ ，控温精度为 ± ０ ．０１ ℃ 。质量流量计的流量范

围为 ０ ～ １ L ／min ，测量精度为 ± ２％ 。压力调节器进

口压力 ≤ １５ MPa ，输出压力为 ２ ～ ８ MPa 。反应釜中
的压力由 ０ ．２５级精密压力表测定 ，量程为 １０ MPa 。
实验温度由两个安装在反应釜内的 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 。

图 １ 　实验装置示意图

二 、实 验 过 程

　 　水合物形成实验一般有定压和定容两种情况 ，

本文气体水合物形成过程实验在定压条件下进行 。
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用真空泵对已清洗干净的反应釜及管路抽真空 ，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 ，向反应釜中充天然气 ，使反应釜

内压力达到 ０ ．５ MPa左右 ，低于实验时水合物形成

温度〔６〕
。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 。

　 　本实验过程中选用表面活性剂作为水合物形成

促进剂 。表面活性剂的种类有阴离子 、阳离子 、两性

离子和非离子表面活性剂 ，其在水溶液中能产生润

湿 、乳化分散 、洗涤和增溶等作用 。实验发现阳离子

和两性离子表面活性剂对水合物形成影响不明显 ，

而阴离子和非离子表面活性剂均促进水合物的形

成 。阴离子表面活性剂在促进水合物形成耗气量方

面的作用比非离子表面活性剂强 ，而非离子表面活

性剂在提高水合物形成速度和降低水合物形成诱导

时间方面具有优势 。本文的实验体系选用阴离子表

面活性剂和阴离子 ＋非离子表面活性剂作为水合物

形成促进剂 。

　 　 合成天然气的成分为甲烷 ９２ ．０５％ 、乙烷

４ ．９６％ 、丙烷 ２ ．９９％ 。活性剂十二烷基硫酸钠和烷

基多糖苷的纯度均大于 ９８％ ，用精度为 ０ ．１ mg的电
子天平称重 。实验中使用的蒸馏水用精度为 ０ ．０１ g
的电子天平称重 。

三 、结果与讨论

　 　首先在 ４ ．５４ MPa 、２７５ ．１５ K条件下比较了天然
气在纯水中和十二烷基硫酸钠水溶液中水合物的形

成过程 。在静止的纯水系统中 ２８ h 内无水合物形
成 ；在搅拌的纯水系统中 ５ ～ １０ min 水合物开始形
成 ；而在静止的含表面活性剂系统中 １ ～ １ ．５ h 可形
成水合物 。说明表面活性剂促进水合物的形成 ，减

少了水合物形成的诱导时间 。实验还表明在纯水搅

拌体系中水合物形成的储气能力不超过 ６０ V ／V （表

示每体积水合物中天然气所占体积之比例） ，而在

３００ ppm SDS表面活性剂溶液中水合物形成的储气
能力达到 １５４ V ／V 。在 ３００ ppm SDS 水溶液（压力

和温度分别为 ４ ．５４ MPa 、２７５ ．１５ K ）中我们进行了

三次水合物形成实验测试 ，结果表明水合物形成储

气能力在 １５４ ～ １４８ V ／V 之间 ，偏差不超过 ４％ ，说

明实验结果的可靠性 。

　 　当表面活性剂溶液的浓度达到临界胶束浓度

时 ，表面活性剂在溶液中形成胶束 ，表面活性剂的功

能才能充分发挥 。天然气水合物形成的储气能力开

始随活性剂溶液浓度的增大而急剧增大 ，当溶液的

浓度达到某一数值时 ，水合物形成储气能力达到最

大值 ，随着浓度的继续增大 ，水合物形成的储气能力

反而有一点下降 。实验测定天然气水合物形成体系

中的 SDS和 APG 的临界胶束浓度分别为 ３００ ppm
和 ５００ ppm 。本文的水合物形成实验均在此浓度下

静止的系统中进行 。

　 　图 ２ 为 ２７４ ．０５ K 时天然气水合物在静止的
SDS 水溶液系统中的形成过程 。实验结果表明压力

越高 ，水合物形成速度越快 ，水合物的储气能力也越

大 。 ２７４ ．０５ K 、３ ．８６ MPa时天然气水合物形成的储
气能力为 １５９ V ／V 。图 ３是 SDS ＋ APG 混合体系中
水合物的形成过程 。 SDS ＋ APG 体系中压力对水合
物形成过程的影响与 SDS体系中现象一致 。

图 ２ 　 ３００ ppm SDS水溶液中水合物形成过程

图 ３ 　 SDS和 APG水溶液中水合物形成过程

　 　图 ２和 ３ 表明水合物的形成过程分为两个阶

段 ：水合物快速生长阶段（约 ３０ min） ；水合物形成速

度逐渐降低阶段 ，该阶段时间长 。在水合物快速生

长阶段 ，两个体系的水合物生长速度相近 ，压力对水

合物形成速度影响不大 。在水合物形成的第二阶段

混合活性剂体系的水合物形成速度更高 ，但水合物
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生长时间短 ，储气能力小 。 ２７４ ．０５ K 、３ ．６１ MPa 时
天然气水合物在 SDS体系和 SDS 与 APG 混合体系
中形成的储气能力分别为 １３１ V ／V 和 １２２ V ／V 。

四 、结 　论

　 　 天然气水合物形成实验结果表明 ，表面活性剂

降低了水合物形成诱导时间 ，使水合物在静止的系

统中快速生长 ，并提高了水合物形成过程中的储气

能力 ，是水合物应用技术研究的一大突破 。通过添

加微量表面活性剂作为水合物形成促进剂 ，减少了

常规水合物形成系统中的搅拌装置 ，提高了水合物

形成系统的可靠性 ，降低了水合物形成过程中能耗 ，

提高了水合物技术应用的可行性 。表面活性剂对水

合物形成的促进现象和测试结果为水合物形成模型

研究提供了可靠的基础 ，对拓宽和丰富水合物理论

研究具有重要意义 。

　 　实验结果表明水合物形成体系中 SDS 和 APG
的临界胶束浓度分别为 ３００ ppm 和 ５００ ppm 。混合

表面活性剂（SDS ＋ APG）水溶液中水合物的形成速

度比单一活性剂（SDS）中水合物生长速度大 ，但储

气能力小 。 ２７４ ．０５ K条件下 ，压力分别为 ３ ．８６ MPa
和 ３ ．６１ MPa时 SDS水溶液中天然气水合物形成的
储气能力分别为 １５９ V ／V 和 １３１ V ／V ；压力为 ３ ．９７

MPa和 ３ ．６１ MPa时 SDS 和 APG 混合水溶液中天
然气水合物形成的储气能力分别为 １２８ V ／V 和 １２２

V ／V 。
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