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表面活性剂用于促进气体水合物生成研究的进展

张　琳　王树立　周诗岽　蔡道飞　王　蕾
（常州大学石油工程学院，江苏省油气储运技术重点实验室　常州 ２１３０１６）

摘　要　天然气水合物被誉为２１世纪最具商业开发前景的战略资源，其特殊的笼形晶体结构具有巨大的储
气能力，被认为是高效的气体储存器，为气体储运技术提供了一种新思路。本文汇总了通过添加表面活性剂

促进气体水合物生成的研究报道，总结了不同表面活性剂如：十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）、十二烷基苯磺酸钠
（ＳＤＢＳ）和十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）等对水合物生成促进的具体影响，阐述了表面活性剂作用于水合物
生成的机理，认为采用多种添加剂复合的方式可弥补现有的不足，建立含有表面活性剂参数的水合物动力学

模型是今后研究的重点。
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天然气水合物（ＮａｔｕｒａｌＧａｓＨｙｄｒａｔｅ）是由甲烷、乙烷等烃类气体分子和水分子在低温、高压下形成
的不具有固定的化学计量的笼形晶体化合物。水分子通过氢键相互连接形成发散的晶格网络，气体分

子受到范德华力约束填充在网络孔穴中，气体分子的填充度决定了水合物的稳定性。空的水合物晶格

是一个高效的分子水平的气体储存器，１ｍ３的水合物可储存１６０～１８０ｍ３天然气。利用水合物特殊的储
气能力，可以储存运输天然气等气体，还能进行 ＣＯ２、ＣＨ４等温室气体的捕集，缓解温室效应。相比于液
化天然气（ＬＮＧ）、压缩天然气（ＣＮＧ），天然气水合物储运技术的投资成本及运行耗费低，安全性能好。
常压下大规模储存和运输天然气水合物时，不必冷却到平衡温度以下，并且操作简单，稳定性好。早在

１９９０年，Ｇｕｄｍｕｎｄｓｓｏｎ等［１］就提出了水合物法储存天然气的概念，随后他证实，在常压下，水合物可以在

－１５℃以上长时间储存甲烷气体，而ＬＮＧ储存则需要在－１６２℃的条件下，并且储存天然气水合物装
置的价格只有 ＬＮＧ的２５％。可见，水合物法储存运输天然气具有广阔的应用前景［２］。此外，一些新兴

的气体水合物工业应用技术如：水合物法气体分离技术、水合物法海水淡化技术和水合物法蓄冷［３］等

也得到了世界各国的高度关注与认可。

当前水合物应用技术面临的最大技术难题就是如何提高水合物的生成速率，增大储气密度，连续高

效地生成。欲扫除这一障碍，国内外学者正进行大量实验，期望实现以固态水合物的形式储存运输天然

气［４］。目前，促进水合物生成的方法主要有机械促进法和化学促进法，机械促进即通过搅拌、喷淋和鼓

泡等方式增加气液接触面积，以实现水合物快速生成。化学促进则是向水合物反应体系中加入化学添

加剂，比如表面活性剂，改变液体的胶束形成情况或降低气液界面张力等微观层面来强化水合物生成。

化学方法一般分为２种：１）热力学方法，即向反应体系中加入其它气体添加剂；２）动力学方法，目前主
要是表面活性剂及助溶剂（ｈｙｄｒｏｔｒｏｐｅｓ）的研究。以下综述了通过添加表面活性剂强化水合物生成的研
究现状，总结了表面活性剂对水合物诱导时间、生成速率和储气能力等方面的影响及取得的成果。

１　水合物促进剂的种类和作用原理
气体水合物促进剂可分为热力学促进剂和动力学促进剂，用于降低水合物相平衡条件的热力学促
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进剂主要包括：环戊烷、丙烷、四氢呋喃、四丁基溴化铵（ＴＢＡＢ）、四丁基氟化铵（ＴＢＡＦ）和十二烷基三甲
基氯化铵（ＤＴＡＣ）等，气体添加剂可以占据水合物结构中没有被占据的空腔，降低水合物簇之间的转换
活化能，提高水合物的晶体空腔填充率，从而促进水合物生成和提高水合物稳定性。用于提高水合物生

成速率和储气量的动力学促进剂以表面活性剂为主，表面活性剂的种类繁多，大致可分为阴离子表面活

性性剂、阳离子表面活性剂、两性表面活性剂和非离子表面活性剂。目前，用于水合物生成促进研究的

表面活性剂，以阴离子或非离子表面活性剂居多，其中研究较广泛的有十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）、十二烷
基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）、烷基多苷（ＡＰＧ）和线性烷基磺酸钠（ＬＡＢＳＡ）等。最近，一种新型的Ｇｅｍｉｎｉ型表面
活性剂也开始用于水合物研究，它的特点是具有两个亲水基和疏水基，在亲水头基或靠近亲水头基附近

用联接基团将这两亲成份联接在一起，比普通阳离子表面活性剂具有更高的催化效率。

加入表面活性剂，使气水界面张力降低，减小水合物反应体系中气体分子进入液相的扩散阻力，气
体分子在溶液中的溶解度增加，增加了气液接触面积，使其更充分的结合生成水合物晶核，加快了水合

物的成核，缩短了诱导时间，提高了水合物生成效率。

罗虎［５］利用悬浮气泡法测定了甲烷水合物在不同浓度的ＳＤＳ溶液中水合物膜的生长速率，认为在
浓度较低时（５０ｍｇ／Ｌ或１００ｍｇ／Ｌ），ＳＤＳ对水合物促进作用中，降低界面张力和“界面增容”占主导因
素。Ｅｎｇｌｅｇｏｓ［６］及孙长宇等［７］提出水合物晶核临界尺寸，见式（１）。水合物形成通常发生在气液界面，
界面处的成核Ｇｉｂｂｓ自由能比较小，而且由于吸附作用在界面处主体、客体分子浓度均非常高，利于分
子簇的生长。界面处的水合物结构为气体和液体的组合提供了模板，气液混合引起界面的晶体结构向

液体内部扩散，形成大量水合物。

ｒｈ ＝－
２σ
Δｇ
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式中，ｒｈ为水合物成核半径，σ为水合物生成溶液的表面张力，Δｇ为形成水合物的单位面积 Ｇｉｂｂｓ自由
能，可由下式计算：
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式中，ｖｋ、ｖｗ分别表示水合物和水的偏摩尔体积，θｊ为水合物空穴的填充率，ｆｂ，ｉ、ｆ∞，ｊ分别为温度 Ｔ时组
分ｊ在实验条件下的逸度与平衡条件下的逸度，ｐ、ｐ∞分别为实验压力与平衡压力。

水合物的形成类似于结晶过程［８９］，分子大量聚集达到临界晶核尺寸，此时体系进入平衡状态，相平

衡时水合物的生成速率等于分解速率。之后，分子簇继续结合，尺寸不断增大，当增大至超越晶核尺寸

后，相平衡被打破，生成速率大于分解速率，水合物从晶核开始快速生长。结晶的晶核尺寸越小，分子簇

突破相平衡的时间就越短，水合物就能更快速的生成。由式（１）可知，加入表面活性剂降低了水合物表
面张力，减小临界成核半径，分子簇更容易达到临界尺寸成为晶核，继而自发生长成水合物晶体。

图１　水合物生成体系的ＳＤＳ的胶束模型
Ｆｉｇ．１　ＳＤＳｍｉｃｅｌｌｅｍｏｄｅｌｓｆｏｒｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅ

关于水合物成核动力学理论，很多学者持有不

同观点，Ｒｏｇｅｒｓ课题组［１０］利用ＳＤＳ促进水合物的生
成，研究发现 ＳＤＳ的临界胶束浓度（ＣＭＣ）为
２４２×１０－６ｍｇ／Ｌ，此浓度下水合物生成速率发生突
变，超过此浓度时体系中水合物的生成速率急剧加

快。他们认为，表面活性剂溶解在水中，当浓度达到

临界胶束浓度时，会形成大量胶束，胶束的憎水基聚

集在一起，亲水基分布在周围形成一个中间含有孔

隙的空腔结构，难溶于水的烃类气体被包裹在胶团

里，胶团均匀的分布在水中，这样就增加了气体在水

中的溶解，起到良好的增溶作用，为水合物的生成创

造了良好的条件，缩短了诱导时间，提高了储气量。
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同时提出一个水合物生成体系下ＳＤＳ的胶束模型［１１］，如图１所示。
气体水合物有多种晶体结构，目前已发现Ⅰ、Ⅱ和Ｈ型晶体结构，每种类型的晶体结构由不同尺寸

的晶胞构成。客体分子的大小和形状是决定形成水合物结构的重要因素［１２］。小气体分子如：Ｎ２气、Ｏ２
气等能进入Ⅱ型水合物晶胞的小空穴，形成Ⅱ型水合物，中等大小的气体分子如：甲烷、二氧化碳等较容
易形成Ⅰ型晶体，较大的气体分子如：丙烷、异丁烷等只能进入Ⅱ型晶胞的大空穴，形成稳定的Ⅱ型水合
物，环烷烃类气体分子则易形成Ｈ型水合物［１３］。另外，水合物形成的物理条件（压力和温度）也是影响

水合物生成的影响因素，随着压力的升高，水合物晶体结构会发生转变［１４］，例如：当 ｐ＝０１ＧＰａ时，甲
烷水合物会从Ⅰ型变为Ⅱ型［１５］。澎宝仔等［１６］研究了含 ＳＤＳ的水溶液中甲烷水合物膜生长速率，发现
高压时温度对水合物的影响更明显，低温时压力对水合物膜生长速率有很大影响，压力越高，水合物膜

生长速率越快，实验环境的压力会发生变化，但在高压和高浓度的溶液中，压力对表面活性剂的促进效

果没有规律性的影响。

由于水合物晶体结构多样，影响其成核生成的因素众多，添加表面活性剂的水合物生成体系更为复

杂，至今表面活性剂作用于水合物成核和生长的原理还没有完整的结论，仍需要进一步探索。

２　表面活性剂对水合物影响

２．１　单一表面活性剂对水合物生成的影响
含表面活性剂体系的水合物研究始于２０世纪７０年代，由于低温环境下，石油天然气运输管道尤其

是长距离输送管道内容易形成水合物，造成阻塞管道，严重时可能导致管道涨裂使整段管路报废，因此，

最初关于水合物的研究主要是抑制方面的。直到１９９３年 Ｋａｌｏｇｅｒａｋｉｓ等［１２］首次发现表面活性剂对甲烷

水合物的生成有促进作用，并研究了表面活性剂对甲烷水合物的生成动力学影响，发现中低浓度的表面

活性剂不具有热力学影响，但提高了气体的溶解度并加快了生成速率。从此，掀起一场表面活性剂促进

水合物生成的研究热潮。

图２　含ＳＤＳ体系中水合物分解摩尔百分比
Ｆｉｇ．２　ＨｙｄｒａｔｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎＳＤＳ

ａ．ｐｕｒｅｗａｔｅｒ；ｂ．ＳＤＳ（０．０３％）；ｃ．ＳＤＳ（０．０５％）；ｄ．ＳＤＳ

（０．１％）；ｅ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．１．１　ＳＤＳ对气体水合物生成的影响　Ｋａｎｇ等［１８］研究了ＳＤＳ对ＣＯ２水合物的动力学促进作用，发现
较大的驱动力，如较高的压力或较低的温度，能显著提高水合物的生成速率，当过压超过１０ＭＰａ时生
成速率最大。李玉星等［１９］在静态体系下对比研究了 ＳＤＳ和 ＳＤＢＳ对 ＣＯ２水合物的生成影响，发现二者
的最佳用量分别为０５和０３ｇ／Ｌ，认为由于水合物膜阻碍了气液分子的接触，故高剂量的表面活性剂
会抑制水合物的生成。利用表面张力测定法，Ｗａｔａｎａｂｅ等［２０］实验发现，２７９Ｋ左右的溶液内不会形成
ＳＤＳ胶束来促进ＨＦＣ３２水合物形成，认为ＳＤＳ的浓度接近溶解度的一半时水合物储气密度最大，略小
于溶解度时水合物生成速率最大，之后再增加 ＳＤＳ的用量不会提高生成速率。Ｊｅｆｆｒｙ等［２１］发现相较于

纯水体系，在浓度２４２×１０－６～２２００×１０－６ｍｇ／Ｌ的
ＳＤＳ体系下，摩尔耗气量提高了１４倍，认为这是由
水合物形态改变引起的，多孔水合物形态增加了气

液接触面积。

然而 ＳＤＳ也有不尽如人意的影响效果，Ｓｕｎ
等［２２］发现含 ＳＤＳ的水合物促进体系中存在添加剂
的最优浓度，在没有多孔介质的体系下，当 ＳＤＳ浓
度超过某一值后会抑制水合物生成。除了浓度，温

度也是影响 ＳＤＳ促进效果的因素，Ｇａｎ等［２３］发现，

当体系温度处于冰点以下，含 ＳＤＳ的甲烷水合物体
系中水合物的分解速率增大，在一定程度上阻碍水

合物的生成（图２）。
以上研究表明，虽然 ＳＤＳ能一定程度的加速水

合物生成，提高储气量，但当体系处于冰点以下，水

合物生成后，达到气、液、水合物三相平衡时，ＳＤＳ会
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促使水合物分解，这是我们不希望看到的，为了解决上述问题，一些新型的表面活性剂已用于实验。

２．１．２　其它表面活性剂对气体水合物生成的影响　Ｎａｏｋｉ等［２４］研究发现，十二烷基苯磺酸（ＤＢＳＡ）是
包括十二烷基硫酸锂（ＬＤＳ）、油酸钠（ＳＯ）和 ＤＢＳＡ中促进甲烷水合物生成效果最好的，在提高水合物
生成速率方面，ＤＢＳＡ超过ＳＤＳ约４５％。这是由于它们有足够低的克拉夫特点，可以在约２７５Ｋ、３９～
４０ＭＰａ条件下形成胶束，胶束的形成能很好地促进水合物成簇成核。随后，Ｎａｏｋｉ等［２５］测定了三者的

表面张力，认为ＬＤＳ、ＳＯ和 ＤＢＳＡ的临界胶束浓度分别为３２、０１２和０３９ｇ／ｋｇ。郝文峰等［２６］选用草

酸钾（ＰＯ）和乙醇分别研究了其对甲烷水合物生成的促进作用，虽然效果不如ＳＤＳ明显，但在一定程度
上也促进了水合物的生成。陈卫东等［２７］研究了卵磷脂对钻井液中水合物的影响，发现卵磷脂的质量浓

度大于０００３ｇ／ｇ时，有良好的动力学促进效果。Ｚｈａｎｇ等［２８］采用 ＳＤＢＳ和 Ｔｗｅｅｎ系列表面活性剂
（Ｔ４０、Ｔ４０／Ｔ８０（１∶１）和Ｔ４０／Ｔ８０（４∶１））促进甲烷水合物生成，研究发现，在ＳＤＢＳ中水合物诱导时间为
６０ｍｉｎ，Ｔｗｅｅｎ系列中Ｔ４０缩短诱导时间的效果最好为１８５ｍｉｎ。他们研究了不同添加剂对 ＣＯ２水合物
的相平衡条件的影响［２９３３］。

Ｋａｒａａｓｌａｎ等［３４３５］研究了线性烷基磺酸钠对Ⅰ型、Ⅱ型水合物生成速率的影响，表明少量线性烷基
磺酸钠（浓度００１％、００５％）可大大加快水合物生成速率，且对Ⅰ型水合物的影响更大。Ｋｗｏｎ等［３６］合

成了含有硫酸钠基团和不同长度碳链（Ｃ８、Ｃ１０、Ｃ１２）的阴离子表面活性剂，发现各种表面活性剂对甲烷
水合物生成均有促进作用，碳链越短的表面活性剂具有越强的促进能力。由于多链硫酸盐表面活性剂

有更低ＣＭＣ和特有的表面张力，即使在较低的浓度下，与 ＳＤＳ相比仍可以得到更大水合物储气量。于
永涛等［３７］实验发现，降低相平衡压力最好的［ＨＭＩＰＳ］Ｏｔｓ溶液（基于ＨＭＩＰＳ基团的对甲苯磺酸盐）反而
增加了诱导时间，起到抑制作用。

水合物储运技术的优势之一即为储气量大，要想实现水合物法储运天然气技术的工业应用，提高水

合物的储气密度是前提。所以，研究表面活性剂提高水合物生成速率的同时，人们也希望表面活性剂能

提高水合物的储气密度。Ｇａｎｊｉ等［３８］研究了 ＣＴＡＢ对甲烷气体水合物储气密度的影响，发现浓度
１００×１０－６ｍｇ／Ｌ的ＣＴＡＢ溶液中储气密度达到１６０（体积比）。章春笋等［３９］首次采用 ＡＰＧ研究其对甲
烷水合物生长速率和储气密度的影响，实验结果显示甲烷水合物在１２００×１０－６ｍｇ／Ｌ的ＡＰＧ中生长速
度最快，储气能力最强达到１４３８３（体积比）。在静态反应体系中，Ｏｋｕｔａｎｉ等［４０４１］研究ＳＤＳ、十四烷基硫
酸钠（ＳＴＳ）和六烷基硫酸钠（ＳＨＳ）对甲烷水合物的影响，发现具有最短烷基链和最大溶解度的 ＳＤＳ能
很好的提高甲烷气体水合物的生成速率。

综合以上研究，表面活性剂对气体水合物的促进效果与表面活性剂中碳链长度有关，ＳＤＳ能提高水
合物生成速率和储气量，但当温度在冰点以下或浓度过高时还会抑制水合物生成。ＳＤＢＳ对缩短诱导时
间有明显效果，ＡＰＧ和 ＣＴＡＢ的显著优势在于提高水合物储气量，并需要控制使用浓度。ＳＴＳ、ＳＨＳ、
ＬＤＳ、ＳＯ和Ｔｗｅｅｎ系列等表面活性剂均能提高水合物生成速率，但只有ＤＢＳＡ提高生成速率的效果好于
ＳＤＳ。

单一表面活性剂可以有效缩短诱导时间，提高水合物的生成速率，增大储气量，但表面活性剂种类

繁多，效果不尽相同，且对不同种类气体不能同时发挥良好效果。鉴于以上问题，研究者采用复合的方

法，将具有不同效果的表面活性剂按一定比例混合，取长补短，以达到同时缩短诱导时间，提高生成速率

和增大储气量的效果。

２．２　复合添加剂对水合物生成的影响
单一表面活性剂能提高水合物的生成速率，增加储气能力，但作用效果单一，难于同时具备多种性

能，所以寻找具有综合功能的复合表面活性剂十分重要。

孙肖媛等［４２］研究了复合添加剂四丁基氟化铵（ＴＢＡＦ）和甲醇对 ＣＯ２水合物的影响，发现复合添加
剂能有效促进ＣＯ２水合物的生成且反应时间大大缩短，当ＴＢＡＦ和甲醇浓度分别为摩尔分数０２２９％和
１２６％时反应效果最好。Ｌｉ等［４３］将水合物促进剂应用于水合物法分离烟气中 ＣＯ２的工艺中，利用
ＴＢＡＢ＋ＤＴＡＣ复合促进剂促进ＣＯ２水合物生成从而脱去烟气中的ＣＯ２，取得良好效果。Ｇａｎｊｉ等

［４４］发现

在冰点以下ＳＤＳ会加速水合物的分解，即对甲烷水合物生成起到抑制作用，但是使用 ＳＤＳ和黄原胶，
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ＳＤＳ和淀粉混合溶液后，这种加速分解的现象得到很好地控制，１００×１０－６ｍｇ／Ｌ的黄原胶作用效果比
３００×１０－６ｍｇ／Ｌ的好。

Ｓｕｎ等［４５４６］在静态系统中利用ＳＤＳ、二磷酸甘油酸（ＤＰＧ）和环戊烷３种物质的混合物进行甲烷水
合物存储能力和形成时间的研究，发现对比ＳＤＳ单独存在而言，ＤＰＧ和 ＳＤＳ共同作用可以减少水合物
形成时间。Ｔｏｒｒé等［４７］在一个半连续反应装置中用ＳＤＳ和有机化合物四氢呋喃（ＴＨＦ）的混合表面活性
剂来促进ＣＯ２水合物生成。发现ＴＨＦ的存在可使 ＣＯ２水合物在更高的温度和更低的压力下形成，ＴＨＦ
具有很好的热力学促进作用，而ＳＤＳ却对ＣＯ２水合物相平衡条件没有影响。在温度为２７５Ｋ，压力３ＭＰａ
条件下的动力学研究发现，只有ＳＤＳ和ＴＨＦ同时使用才能实现高水合物转化率和高生成速率。

王树立等［４８］选用甲基环己烷（ＭＣＨ）和ＮａＣｌ分别与ＳＤＢＳ复合促进剂，发现ＮａＣｌ＋ＳＤＢＳ混合溶液
在ＳＤＢＳ浓度为０２５５ｇ／ｋｇ时甲烷水合物诱导时间最短，此时的溶液体系能很好地优化水合物形成过
程，且比单一的ＮａＣｌ溶液、ＭＣＨ溶液或 ＳＤＢＳ溶液的诱导时间都有明显缩短。随后，余汇军等［４９］使用

配比１∶２的ＳＤＳ和ＳＤＢＳ混合溶液，研究发现，当采用质量浓度为０２５５ｇ／Ｌ的 ＳＤＳ和 ＳＤＢＳ复合添加
剂溶液时，ＣＯ２水合物最易生成且相平衡压力最低，促进效果比单一的ＳＤＳ溶液或ＳＤＢＳ好。

目前，研究主要集中在甲烷水合物和ＣＯ２水合物，一般甲烷水合物生成压力较高，诱导期长，添加表
面活性剂对诱导时间和生成速率的影响均比较明显，ＣＯ２水合物诱导时间较短，促进剂对诱导时间影响
不明显，对于储气量有明显提高。表面活性剂种类繁多，性能各异，不同的浓度和复配比对水合物生成

诱导时间均产生不同的影响，樊栓狮等［３９］研究发现水合物诱导时间会随表面活性剂浓度增加而缩短，

但当浓度超度超过一定数值后，诱导时间不再缩短。所以，研究时尽量控制表面活性剂浓度，选择合适

的复配比例使水合物溶液浓度小于临界胶束浓度，以最大限度的缩短诱导时间，也减少成本。

３　结论和展望
天然气水合物作为２１世纪的重要后续能源，它的开发利用正日益引起科学家和世界各国政府的关

注。基于天然气水合物的高新技术———水合物法混合气体分离技术、水合物法污水处理及海水淡化、水

合物蓄冷技术、水合物临界萃取技术、水合物法浓缩水溶液技术成为重要的研究方向。实现这些应用技

术的前提在于连续高效的促进水合物生成。目前的实验研究已经在缩短诱导时间、提高生成速率，改善

储气能力等方面取得一定成果，但是离水合物工业应用仍有一定距离。由于实验设备和实验条件不同，

研究结果存在差异，同种表面活性剂在不同实验装置里表现的促进效果不尽相同。此外，气体分子的种

类、生成环境的温度和压力以及气体组分等均是影响水合物生成的重要因素，在添加表面活性剂的体系

下问题更加复杂。因此，建议对以下方面深入研究：

１）由于表面活性剂种类繁多，性能也不同，单一表面活性剂的优势比较单一，难于同时具备多种性
能，采用多种表面活性剂复合的方式，可以取长补短，兼顾多种促进效果，并控制复配比例使浓度在

ＣＭＣ范围内，达到经济上的最优。
２）水合物的晶体结构很不稳定，会受到温度和压力的影响，并且温压条件也会影响表面活性剂的

促进效果，因此在含表面活性剂的体系中应把温度和压力考虑其中，作为需要控制的参数。

３）气体水合物的生成过程不只伴随热力学的变化，还是一个多相间作用的动力学过程，深入研究
表面活性剂促进水合物生成的动力学机理，建立含有表面活性剂参数的水合物动力学模型，对预测水合

物生长、控制水合物生成速率和改善储气密度等具有重要的理论价值和指导意义。
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于永涛，徐恒，王树立，等．几类新型添加剂对气体水合物生成促进的研究［Ｊ］．天然气化工，２０１１，３６（６）：１５２０．

［３８］ＧａｎｊｉＨ，ＭａｎｔｅｇｈｉａｎＭ，ＳａｄａｇｈｉａｎｉＺＫ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＤｉｆｆｅｒｅｎｔＳｕｒｆａｃｔａｎｔｓｏｎＭｅｔｈａｎｅＨｙｄｒａｔｅＦｏｒｍａｔｉｏｎＲａｔｅ，Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ａｎｄＳｔｏｒａｇｅＣａｐａｃｉｔｙ［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，２００７，８６（１）：４３４４４１．

［３９］ＺＨＡＮＧＣｈｕｎｓｕｎ，ＦＡＮＳｈｕａｎｓｈｉ，ＺＨＥＮＧＸｉｎ．ＮｏｎｉｏｎｉｃＳｕｒｆａｃｔａｎｔＥｆｆｅｃｔｓｏｎＧａｓＨｙｄｒａｔｅＦｏｒｍａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＮａｔＧａｓＯｉｌ，
２００３，２１（３）：３１３４（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
章春笋，樊栓狮，郑新．非离子表面活性剂对天然气水合物形成过程的影响［Ｊ］．天然气与石油，２００３，２１（３）：３１
３４．

［４０］ＯｋｕｔａｎｉＫ，ＫｕｗａｂａｒａＹ，ＭｏｒｉＹＨ．ＳｕｒｆａｃｔａｎｔＥｆｆｅｃｔｓｏｎＨｙｄｒａｔｅＦｏｒｍａｔｉｏｎｉｎａｎＵｎｓｔｉｒｒｅｄＧａｓ／ＬｉｑｕｉｄＳｙｓｔｅｍ：Ａｎ
ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＳｔｕｄｙＵｓｉｎｇＭｅｔｈａｎｅａｎｄＳｏｄｉｕｍＡｌｋｙｌＳｕｌｆａｔｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＥｎｇＳｃｉ，２００８，６３（１）：１８３１９４．

［４１］ＯｋｕｔａｎｉＫ，ＫｕｗａｂａｒａＹ，ＭｏｒｉＹＨ．ＳｕｒｆａｃｔａｎｔＥｆｆｅｃｔｓｏｎＨｙｄｒａｔｅＦｏｒｍａｔｉｏｎｉｎａｎＵｎｓｔｉｒｒｅｄＧａｓ／ＬｉｑｕｉｄＳｙｓｔｅｍ：
ＡｍｅｎｄｍｅｎｔｓｔｏｔｈｅＰｒｅｖｉｏｕｓＳｔｕｄｙＵｓｉｎｇＨＦＣ３２ａｎｄＳｏｄｉｕｍＤｏｄｅｃｙｌＳｕｌｆａｔｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍＥｎｇＳｃｉ，２００７，６２（１４）：３８５８
３８６０．

［４２］ＳＵＮＸｉａｏｙｕａｎ，ＷＡＮＧＪｉｎｑｕ，ＬＵＪｉｎｍｉｎｇ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＭｉｘｅｄＡｄｄｉｔｉｖｅｓｏｎＣＯ２ＣａｐｔｕｒｅｂｙＦｏｒｍｉｎｇＨｙｄｒａｔｅＩｎｐｏｒｏｕｓ
Ｍｅｍｂｒａｎｅ［Ｊ］．ＭｅｍｂｒＳｃｉＴｅｃｈｎｏｌ，２０１２，３２（６）：４４４９（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
孙肖媛，王金渠，鲁金明，等．混合添加剂对水合物膜法捕集ＣＯ２的影响［Ｊ］．膜科学与技术，２０１２，３２（６）：４４４９．

［４３］ＬｉＸＳ，ＸｕＣＧ，ＣｈｅｎＺＹ，ｅｔａｌ．ＴｅｔｒａｎｂｕｔｙｌＡｍｍｏｎｉｕｍＢｒｏｍｉｄｅＳｅｍｉｃｌａｔｈｒａｔｅＨｙｄｒａｔｅＰｒｏｃｅｓｓｆｏｒＰｏｓｔＣｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ＣａｐｔｕｒｅｏｆＣａｒｂｏｎＤｉｏｘｉｄｅｉｎｔｈｅＰｒｅｓｅｎｃｅｏｆＤｏｄｅｃｙｌＴｒｉｍｅｔｈｙｌＡｍｍｏｎｉｕｍＣｈｌｏｒｉｄｅ［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇｙ，２０１０，３５（９）：３９０２
３９０８．

［４４］ＧａｎｊｉＨ，ＭａｎｔｅｇｈｉａｎＭＨ，ＲａｈｉｍｉＭｏｆｒａｄ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＭｉｘｅｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓｏｎＭｅｔｈａｎｅＨｙｄｒａｔｅＦｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄＤｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ
ＲａｔｅｓａｎｄＳｔｏｒａｇｅＣａｐａｃｉｔｙ［Ｊ］．ＦｕｅｌＰｒｏｃｅｓｓＴｅｃｈｎｏｌ，２００７，８８（１）：８９１８９５

［４５］ＳｕｎＺＧ，ＭａＲＳ，ＷａｎｇＲＺ，ｅｔａｌ．ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＳｔｕｄｙｉｎＡｄｄｉｔｉｖｅｓＥｆｆｅｃｔｓｏｎＧａｓＳｔｏｒａｇｅｉｎＨｙｄｒａｔｅ［Ｊ］．ＥｎｅｒｇｙＦｕｅｌｓ，
２００３，１７（１／２）：１１８０１１８５．

［４６］ＳｕｎＺＧ，ＷａｎｇＲＺ，ＭａＲＳ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＳｕｒｆａｃｔａｎｔｓａｎｄＬｉｑｕｉｄＨｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｏｎＧａｓＨｙｄｒａｔｅＦｏｒｍａｔｉｏｎＲａｔｅａｎｄ
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［４７］ＴｏｒｒéＪＰ，ＲｉｃａｕｒｔｅＭ，ＤｉｃｈａｒｒｙＣ，ｅｔａｌ．ＣＯ２ＥｎｃｌａｔｈｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅＰｒｅｓｅｎｃｅｏｆＷａｔｅｒＳｏｌｕｂｌｅＨｙｄｒａｔｅＰｒｏｍｏｔｅｒｓ：Ｈｙｄｒａｔｅ
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Ｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．ＮａｔＧａｓＣｈｅｍＩｎｄ，２００９，３４（６）：４４４８（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

１１５　第５期 张琳等：表面活性剂用于促进气体水合物生成研究的进展



王树立，宋琦，郑志，等．不同类型体系下复合型添加剂对水合物生成的影响［Ｊ］．天然气化工，２００９，３４（６）：４４４８．
［４９］ＹＵＨｕｉｊｕｎ，ＷＡＮＧＳｈｕｌｉ，ＪＡＮＧＧｕａｎｇｓｈｉ，ｅｔａｌ．ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＳｔｕｄｙｏｆｔｈｅＩｍｐａｃｔｏｆＣｏｍｐｏｕｎｄＡｄｄｉｔｉｖｅｓｏｎＣＯ２Ｈｙｄｒａｔｅ

ＦｏｒｍａｔｉｏｎＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＣｈａｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖ（ＮａｔＳｃｉＥｄｎ），２０１１，２３（２）：５５５９（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
余汇军，王树立，江光世，等．表面活性剂对 ＣＯ２水合物生成影响的实验研究［Ｊ］．常州大学学报（自然科学版），
２０１１，２３（２）：５５５９．
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ＰｅｔｒｏｌｅｕｍＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＣｈａｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｊｉａｎｇｓｕ２１３０１６，Ｃｈｉｎａ）
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（ＳＤＳ），ｓｏｄｉｕｍ ｄｏｄｅｃｙｌｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｆａｔｅ（ＳＤＢＳ）ａｎｄｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ（ＣＴＡＢ）ｗｅｒｅ
ａｎａｌｙｚｅｄ．Ｔｈｅｄｙｎａｍｉｃｓｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｎｇａｓｈｙｄｒａｔｅｗａｓｅｘｐｏｕｎｄｅｄ．Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓａｒｅｂｅｌｉｅｖｅｄｔｏｂｅ
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ｎａｔｕｒａｌｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｔｏｒａｇｅａｎｄｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ；ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｏｉｌａｎｄｇａｓｐｉｐｅｌｉｎｅｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ

２１５ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３１卷　


