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摘 要 高 吸水性 树指一 丙烷一 水三元共混体 系稳定性研 究的 目的是寻 求一种在 较低压 力和较高 温度下保 

持 气体水合物 的途 径。通过研 究网络高分子包 裹下气体 水合物的稳定性，探 索网络高 分子对于作 为气体水合 物储 

运 稳定 剂的可行性和方式。在--22℃、0．2 MPa条件下 由高吸水性 树脂 、丙烷 、水 三元共 混体 系生成 了气体水 合 

物，研究该体系在常压下 0。C和 5℃的稳定情况，发现高吸水树脂提供了三维网络体系，且其具有包裹气体水合物 

的作 用，使得 已生成 的气体水合物在 同样条件下 更稳定，但却不利于气体水合物的生成 ，即对水 合物的 生成 有抑制 

作用 。 
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气体水合物是轻质气体 (CH 、C H 、C。H。、 

CO。、H。S等)与水在一定温度和压力下生成的非化 

学计量的固体结晶物质。作为主体的水分子通过氢 

键作用形成不同形状的笼，客体分子则居于笼中，主 

体分子和客体分子间通过范德华力相互作用，客体 

分子的大小决定水合物的种类。到目前为止，已发 

现的气体水合物结构有 I型、II型和 H型 3种。客 

体分子的饱和蒸气压的大小决定了生成水合物压力 

的大小，例如部分气体在 0 oC生成水合物的压力顺 

序如下：H2S<C3 H8<Cz H6< C02< CH4 H 。天然 

气水合物是天然气与水在一定条件下形成 的类 似冰 

的晶体水合物，1 m。天然气水合物可释放出 164 m。 

甲烷气体 ，且极易燃烧，俗称“可燃冰”。据专家估 

计，全世界气体水合物的蕴藏量差不多是全世界已 

知煤 、石油和天然气能源总量的 2倍 。因此，气体水 

合物被称为 21世纪的能源 。但是，天然气水合物 

是一种亚稳定的晶体水合物，需在高压低温条件下 

保存，储运成本太高。Gudmundsson(1990)提出在 

大规模储运中用绝 热的方法在常压和 ～18℃条件 

下可以保持气体水合物的稳定性∽ 。但该条件仍然 

需要较高成本 ，故没有得到推广应用 。 

由于丙烷气体水 合物 的形成条件不 苛刻 ，在 0 

℃，0．174 MPa下就可 以形成  ̈，实验 的设计和实现 

都较容易。作为探索性实验，笔者采用了高吸水性 

树脂一丙烷一水三元共混体系来研究网络高分子对 

丙烷气体水合物的影响。高吸水性树脂是一种轻度 

交联的网络高分子，它的吸水能力最高可达 自身重 

量的上千倍，吸水后立即溶胀为水凝胶 ，有优 良的保 

水性，即使受压也不易被挤出来。吸收了水的树脂 

经干燥后，吸收能力仍可恢复。已经有高吸水性树 

脂提高结晶水物质热稳定性的报告 ，它可以使芒 

硝(硫酸钠的结晶水合物)的热稳定性大大提高。目 

前，利用网络高分子来研究气体水合物在国内外均 

未见有报道。在此，对网络高分子束缚条件下的水 

合物进行了初步的研究，这将对水合物的研究、水合 

物储运技术的开发利用等提供新的途径。 

实验材料与方法 

1．试剂与仪器 

高吸水性树脂 SAP1和 SAP2(自制)、沸程 60～ 

90℃石油醚(分析纯)、氢氧化钠(分析纯)、丙烯酸 

(工业级)、N，N一亚 甲基双丙烯酰胺 (分析纯 )、过硫 

酸铵(分析纯)；95．5 (质量百分浓度)丙烷气体，上 

海立新气体公司；99．99 高纯氮气，上海 B0C气体 
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公司；DZF一6000型低温真空干燥箱 ，上海博逊实业 

有限公司医疗设备 厂；GC9800气相色谱仪 ，上海科 

创色谱仪器公司；75 mL的耐高压瓶，由上海大学科 

技 园区提供 。 

2．高吸水性树脂的制备 

在 26 g水 中加入 10 g氢氧化钠 ，完全溶 解后 ， 

加入 24 g丙烯酸，适量 N，N一亚 甲基双丙烯酰胺，降 

至室温 ，放入反应器中，升温至 40℃，加入过硫酸铵 

0．012 g，溶解均匀 ，静置进行聚合，由白色浑浊凝胶 

状变成透明的凝胶。恒温水溶液温度保持在 55～60 

℃。从聚合开始后至 2～5 h，反应 系统 的温度 由初 

始反应温度变为 60～75℃。取 出生成 的透明状含 

水聚合体 ，用截断器切断成细片。在热风干燥器 中， 

温度 100℃，干燥 2 h，得到高吸水性树脂 SAP。 

3．高吸水性树脂一丙烷一水三元体 系的制备 

量取 30．0 mL的二次蒸馏水注入高压瓶 ，分别 

称取 0、0．2、0．5、0．8、1．0 g的树脂放入高压瓶 中。 

待树脂充分吸收二次蒸馏水后 ，封闭高压瓶 ，通过封 

盖上的活动滑门往高压瓶中注入丙烷气体使瓶中的 

压力达 0．2 MPa。在 一22℃下冷冻 ，并在完全结晶 

前多次摇晃高压瓶，冷冻一定时间后即得丙烷气体 

水合物以及高吸水性树脂一丙烷一水三元共混体 

系 。 

4．测定方法 

(1)高吸水性树脂吸水倍率的测定 

高吸水性树脂吸水能力采用重量倍率法测试。 

称取 m g高吸水树脂，待吸水树脂充分吸水后称重 

为 M g，树 脂 的 吸水 倍 率 为 ：(M — m)／m。测 得 

SAP1、SAP2吸水倍率分别为 200和 100。 

(2)三元体系丙烷组分 的测定 

取出气体水合物空 白样及含 0．2、0．5、0．8、1．0 

g树脂的三元体系各一份 ，小心打开高压瓶盖使各个 

样品处于常压下 。将它们放置于冰箱中在 0℃保持 

3 d。再将样品在 0℃下移到 75 mL的锥形瓶 中，加 

入 40．0 mL的石油醚。用橡皮塞迅速封住锥形瓶， 

把样品放在常温下 2 h以上，摇晃锥形瓶 ，让石 油醚 

充分吸收从样品中分解出来 的丙烷气体。再静置分 

层，上层为石油醚溶液。同样将高压瓶盖打开后放 

置在 DZF--6000型真空干燥箱 中在 5℃保持 3 d， 

即得到 5℃的样品。用 5“L微量进样器取上层溶 

液 5 L用 GC9800气相色谱仪分析样品 中丙烷的 

含量。本实验中选用 25 角鲨烷／620／色谱柱和氢 

火焰离子化检测器。气相色谱仪柱箱温度 48℃。气 

化室温度 90℃，检测器温度 105℃，载气 (N。)压力 

0．04 MPa，氢 气 压力 0．02 MPa，空 气 压力 0．04 

MPa。气相色谱测试 中峰面积与丙烷浓度呈正 比。 

故以下用峰面积讨论丙烷含量。 

结果与讨论 皇口木—_J ．J̈二 

1．石油醚吸收丙烷的速率 

取0．1 L丙烷气体用气相色谱仪测出丙烷气 

体出峰保留时间是 1046 S左右。取一组 0℃条件下 

平衡 3 d的 SAP1三元体系样品，在 常温下 ，用石油 

醚吸收丙烷 2 h、4 h后分别测出峰面积 。丙烷含量 

与高吸水性树脂含量的关系见表 1。 

表 1 吸收平衡时间对体系中丙烷含量的影响 

从表 1可以看出用石油醚吸收丙烷气体的时间 

分别为 2 h和 4 h时，所测得峰面积基 本相 同，即丙 

烷含量基本相 同，因此 可认 为高吸水树 脂一丙烷一 

水三元体系中丙烷在常温下用石油醚吸收 2 h基本 

接近平衡 。 

2．高吸水性树脂与水的比例对丙烷气体在水 中 

稳定性的影响 

从文献[43中可以知道丙烷气体在 0℃，常压下 

气体水合物不能稳定存在 。本实验 中在 0℃、常压 

下空 白液完 全为液体 ，无结 晶体存在。但 同样的条 

件下 ，可很 明显发现含有高吸水性树脂的样品以晶 

体的形式存在。 

随着高吸水性树脂与水的比例增 大，丙烷峰面 

积先迅速提高然后下 降。空 白样品在 一22℃，0．2 

MPa下能够形成气体水合物 。在体系处于 0℃，常 

压下空 白样品气体水合物不能稳定存在，而高吸水 

性树脂提供 的三维网络体系具有包裹气体水合物的 

作用 ，使得气体水合物在同样条件下更稳定 ，所 以在 

此条件下三元体系中丙烷 的含量比较高。但在树脂 

与水达到一定 比例后 ，丙烷峰面积开始下 降。在气 

体水合物生成阶段 ，由于高吸水性树脂含量的提高， 
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使气体水合物的生成条件改变，当树脂含量为 1．0 g 

时，一22℃、0．2 MPa下生成气体水合物变得 困难， 

也就是说高吸水性树脂具有抑制气体水合物的生成 

的作用。因此可以说高吸水性树脂的存在有利于丙 

烷气体水合物的稳定，但却不利于气体水合物的生 

成 。当树脂含量为 1．0 g时，峰面积即丙烷含量 比空 

白样低，这是 由于空 白样 中残留的丙烷气体 比较 容 

易被石油醚吸收 ，而树脂 中残留的丙烷气体被吸收 

时阻力较大，吸收量稍低。 

3．不 同吸水倍率高吸水性树脂的影响 

取 SAP1、SAP2在 0℃条件下平衡 3 d的三元 

体系样品，结果见表 2。 

表 2 不同吸水能力的树脂对气体水合物的影响 

从表 2可以看出不同吸水能力的树脂都具有提 

高体气水合物的稳定性，同时又有阻碍气体水合物 

的生成的作用。 

4．温度的影响 

将 SAP1在 5℃条件下平衡 3 d的三元体系样 

品与其在 0℃条件下平衡 3 d的三元体系样品的测 

试结果进行 比较 ，结果见表 3。 

从表 3可以看出：当温度提高到 5℃时，样品中 

丙 烷 的含量会 明显 降低 。这 是 因为随着温 度 的提 
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高，气体水合物已经不存在，水中残留的丙烷气体越 

来越少 。 

表 3 不同温度的气体水合物中丙烷含量的影响 比较 

结 论 

高 吸水性树脂一丙烷一水三元体 系中，丙烷在 

常温下释放 2 h基本接近平衡；不同吸水能力的高 

吸水性树脂的存在都有利于丙烷气体水合物的稳 

定，但却不利于其气体水合物的生成；当温度提高到 

5℃时，三元体系中已无丙烷气体水合物存在。 
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