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摘 要 针对自然界中天然气水合物在海底和大陆永冻区形成条件不同，通过实验研究了水的不同形态和 甲 

烷气反应生成甲烷水合物的过程。实验结果显示甲烷与冰粉反应要比甲烷与水反应容易得多，一方面得益于反应 

物间接触面积的增大，另一方面受温度变化的影响。使用 0．7～O．8 K／h的温度驱动条件，冰粉 与甲烷气体迅速反 

应，证明甲烷气能够直接与固体冰反应生成水合物，成核诱导期较短。同时文章指出在甲烷和冰反应时，存在两个 

反应高峰期，这两个高峰期中间是气体分子向固体 内部扩散 的过程。而水和 甲烷气体反应时，扩散过程 占主要部 

分，诱导期漫长。冰和水分别与甲烷反应的对比可以用来考虑评估天然气水合物在不同地质区域的储量和预测其 

分布状况。 
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甲烷水合物是一种笼形水合物，它是一种典型 

的I型水合物n 。水分子在甲烷客体分子周围形成 

5边形 12面体的分子笼，而客体分子在分子笼中做 

相对自由的旋转运动。自然界中存在大量的甲烷水 

合物，它们通常形成于陆地的永冻区和大陆边缘的 

海底深层沙砾中。它们的形成条件比较极端，需要 

高压和低温，理想状态下其分子式是 CH ·5．75 

H。O。美国地质调查局最近的一篇研究报告显示： 

自然界中天然形成的甲烷水合物的碳含量远大于目 

前所有化石燃料中的碳含量的总和。同时甲烷是一 

种比二氧化碳更有效的温室气体，其效能是后者的 

2O倍以上。所以研究甲烷水合物的生成、分解机理 

对甲烷水合物新能源的开发利用和预测全球气候变 

化趋势有参考作用。本文通过甲烷和水及其甲烷和 

冰粉反应的实验对比，来研究水的形态对甲烷水合 

物的生成影响。该项研究同时具有一定的地质应用 

价值，因为水在永冻区和海底是以不同的相态存在 

的，在冻土区形成的天然气水合物是天然气和沉积 

物中的冰反应的结果，而在海底形成的天然气水合 

物是天然气和海底沉积物中的水反应的结果。所以 

从资源评估和天然气储存的角度来说，研究水的形 

态对天然气水合物生成的影响具有重要价值。 

实 验 方 法 

本实验针对甲烷和水反应采用 11 MPa的系统 

压力和 273 K的酒精浴温度；而对甲烷和冰粉反应 

采用 11 MPa的系统压力和263～277 K的酒精浴温 

度。 

实验设备如图 1所示，整个实验台主要包括四 

大部分 ：气源、管路系统 、反应器及附属设备。反应 
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图 1 低温高压、可变容积反应系统 

器和高压手泵是 由江苏海安石油科研仪器厂制造 

的，耐压分别为 32 MPa和 50 MPa，恒温系统是由宁 

波天恒仪器厂制造的，温度范围为一4O℃～40X2。 

该实验装置主要是用来研究水合物导热系数的，本 

次实验全部在这个实验台上完成。本次实验的数据 
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采集点在图中以 A、B、c来表示，图中 A是流量计 

(输出电压信号)；B是 K型热电偶(输出温度信号)， 

热电偶封装在反应器中；C是低温浴槽的温度信号。 

数据采集仪采用 Agilent 34901A，配合计算机记录 

数据。 

实验结果和讨论 

甲烷和水反应是相当困难的，其诱导期相当长， 

因为水中的氢键结合的水分子要从无序的，或者说 

无晶体构架的液态变形到有序的 5边形 12面体，并 

且包裹甲烷分子是一个漫长的过程。在 273 K左右 

甲烷水合物的平衡压力为2．7 MPa左右，研究显示： 

要使反应进行 ，存在 13 K的过冷度 。所以本次实 

验采用的 11 MPa的甲烷气体和 273 K的反应温度 

主要是用来克服过冷度的影响。图 2显示了本次实 

验关于水和甲烷反应的流量计记录值 (此处流量信 

号以电压值表示，仅用来定性分析)。 

图 2 水和甲烷反应时通过流量计的流量信号变化 

由图可见，在反应刚记录时有较大的流量落差， 

温度也有较为明显的变化。这主要是 由于系统压 

力、温度不均造成的。在整个反应过程中流量为 0 

(图中显示的流量信号为负的电压值，这主要是系统 

噪音引起的)。温度值变化在 一0．8℃左右，反应终 

了时发现反应器内已不全是水，绝大部分都是雪状 

物质，致密度不高，浮在水的上部，融化时伴随有气 

泡溢出。根据实验条件，我认为这应该是冰和少量 

水合物的混合物。 

甲烷和冰粉反应结果如图3所示。 

根据反应动力学，温度的升高有利于反应的进 

行，在低温下反应是很难进行的。因此我采用温度 

梯度上升的方法。这样既可以保证反应的正常进 

行，又可以保证冰粉不会在开始时融化。温度梯度 

上 升的速率为0．7～O．8 K／h，采用这样大小的温升 
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图 3 冰粉和甲烷反应时通过流量计的流量信号变化 

策略主要是考 虑到这个温升条件能够产生 14．7 

kcal／mol的启动能，这个启动能既高于冰中的氢键 

能量(12．7 kcal／mo1)又低于是水合物分解的能量 

(19．4 kcal／mo1)。由图 3可见，在反应记录后 6 h 

内持续有流量，这之中固然有系统平衡压力造成的 

(正如前面水的反应一样)。但是用水反应的平衡时 

间大约 1 h，进气量约 1．2327 L；而用冰粉反应的头 

1 h的进气量为 4．2909 L，到第 6 h流量才消失，此 

时的累积流量达到 6．2848 L。而压力经过 1．5 h才 

达到进气值，这个时间比水慢了 0．5 h左右。所以 

我认为使用冰粉和甲烷反应的初始阶段是很快，很 

剧烈的，即使在低温下也是这样，而且水合物的形成 

可以直接从冰经过相变而完成，不一定非要通过水 

中的氢键重新组合。但是，在冰粒表面生成的水合 

物会立刻阻止甲烷气和冰粒进一步反应，这就是所 

谓的“铠甲”效应。 。用水反应也是有这样的问题 

的，在水和甲烷反应后期，总能在反应器底部找到残 

留的水。一旦“铠甲”出现 ，反应将很难进行，因为气 

体分子要突破“铠甲”进入冰核，这个扩散过程是非 

常漫长的。这种现象在 国际上被归纳为“敛核模 

型”，最早是用来研究二氧化碳和冰粉反应 的过程 

的“ 。如图3所示，在流量首次消失后的 16 h内流 

量值都是0，这一过程应该就是气体在冰粒中的扩散 

过程，随后就进入反应的第二高峰期，流量迅速变 

化，直到结束，这一阶段的累积流量达 6．8975 L。实 

验完成后将水合物取出，发现反应物非常硬，呈乳白 

色，不断有大量气泡冒出，用明火可以点燃，在空气 

中迅速分解，比冰融化要快得多。 

比较两次实验结果可以看出，使用冰粉比使用 

水和甲烷反应生成甲烷水合物要快得多，也要容易 

得多。冰粉形成的多孔介质大大地增大了反应接触 

面积，不仅如此，实验结果显示冰粉似乎更容易成 
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核。并且使用水是不可能 100 转化的，而使用冰粉 

则有可能完全转化 。因此，使用冰粉和甲烷反应 

具有更多的优势，当冰粒越细小时，优势越明显，而 

加工成本也会增加。在进行天然气水合物的资源量 

评估和使用水合物储存天然气的时候，有必要考虑 

水的形态对水合物形成的影响。 

结 论 

(1)冰粉更容易与甲烷反应生成甲烷水合物，而 

水的反应时间相当漫长。 

(2)六面体的冰结构能直接转化成笼形水合物， 

不需要先变为水。 

(3)使用冰粉反应存在两个高峰期 ，第一个是表 

层参加反应，第二个是内层发生反应。 

(4)温度对于反应的进程影响很大，合理的控制 

温度能够控制反应进程。 
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(收稿 日期 2004-02-22 编辑 黄君权) 

埃克森美孚公司的天然气制合成油技术 

应用费一托(F—T)烃合成技术使天然气转化制合成油(GTL)是一种天然气资源利用的有吸引力的选择方案。1981年 

以来，世界各国在研究与开发21世纪先进气体转化技术(AGc一21)方面的投入已超过4．5亿美元。多年来，埃克森美孚公司 

在天然气制合成油技术领域进行了大量研究、开发、工程等方面的工作，并取得显著进展，进一步降低了用天然气生产燃料、 

润滑油基础油与其他特制化学品的成本。埃克森美孚公司在工业上领先的加氢转化与蜡改质催化剂技术是 AGc一21的重 

要组成部分，AG一21方案能高效率地生产石脑油、柴油与润滑油，可根据需要制订出各产品的相对收率。AGC一21合成燃 

料清洁、无色、无硫、无氮、无芳烃，并可生物降解。与普通燃料相比，AGc一21燃料是超清洁与低排放的，具有良好的环境效 

益，尤其适合与炼油厂各物流调合使用。AGc一21润滑油基础油具有零含硫、高粘度指数与可生物降解的特点，适合作下一 

代发动机油。埃克森美孚公司拥有的异构化脱蜡生产润滑油技术也取得了很大进展。 

(蒋静萍 摘自《中国石油网 》) 
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