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Abstract 
A large number of hydrates in nature are present in the pores of the seabed and permafrost re-
gions, rather than in the form of massive hydrates. Therefore, studying the characteristics of hy-
drate formation in the pore environment of porous media is of great significance for the commer-
cial exploitation of hydrate resources. The formation characteristics of hydrates in pure water and 
surfactant sodium dodecyl benzene sulfonate (SDBS) solution were studied by using alumina and 
silica particles with particle sizes of 100, 200 and 300 mesh. The following conclusions were ob-
tained: for the particle size scale adopted in this experiment, when the hydrate is formed in the 
particles of larger particle size, it is beneficial to the improvement of its gas storage capacity, and 
the formation rate is faster; a hydrate generating system composed of alumina having micropores 
on the surface has a better adsorption capacity for gas; the addition of surfactant SDBS can reduce 
the surface tension of the gas-liquid interface, make the gas molecules more soluble in the liquid 
phase, promote the formation of hydrate nucleus, and thus can significantly improve the for-
mation of hydrates and increase the rate of hydrate formation and its gas storage capacity. This 
study provides theoretical guidance for the rapid generation of hydrates, which in turn promotes 
the industrial application of hydrate processes and the commercial exploitation of hydrate re-
sources in nature. 
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摘  要 

自然界中大量水合物均赋存在海底和永冻区土壤的孔隙中，而非以块状水合物的形式存在。因此，研究

多孔介质孔隙环境中水合物生成特点对于水合物资源的商业开采具有重要的意义。通过采用粒径为100，
200和300目的氧化铝和二氧化硅颗粒，研究了该孔隙环境中水合物在纯水和表面活性剂十二烷基苯磺

酸钠(SDBS)溶液中的生成特性，得到了如下结论：对于本实验采用的粒径尺度内，水合物在较大粒径的

颗粒中生成时，有利于其储气能力的提升，并且生成速率较快；由表面具有微孔的氧化铝组成的水合物

生成体系对于气体有着更好的吸附能力；表面活性剂SDBS的加入可以降低气液界面的表面张力，使气体

分子更易向液相中溶解，促进水合物晶核的生成，进而可以较为显著地改善水合物的生成效果，提高水

合物生成速率的同时增加其储气能力。该研究可为水合物的快速生成技术提供理论指导，进而促进水合

物法的工业应用和自然界水合物资源的商业开采。 
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1. 引言 

天然气水合物作为一种新兴能源，具有储量大、热值高和燃烧污染小等优点，被认为是 21 世纪最具

有开采价值的环境友好型化石能源。它由水分子和一些被称为客体分子的小分子量气体在低温高压的环

境下生成，已有的研究表明，甲烷、乙烷、二氧化碳以及液相的四氢呋喃等均可与水分子生成水合物，

并可根据生成水合物微观结构的不同而分为 1 型，2 型和 H 型水合物[1] [2] [3]。 
在标准状态下，1 体积的水合物可以储存 164~180 体积的甲烷气体[4]，因此，其优良的气体储存能

力以及安全性使其在工业应用领域扮演越来越重要的角色，比如天然气的储存与运输、气体分离、二氧

化碳捕集、海水淡化以及制冷等行业[5] [6] [7] [8]。研究表明，改善水合物生成过程中的传热传质条件，

能够显著地加快其生成速度[9]。而多孔介质和表面活性剂的加入则可以通过增加水合物生成体系传热能

力和降低气液界面表面张力的方式改善该体系的传热和传质条件[10] [11]，进而改善水合物的生成情况；
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Linga 等[12]分别在硅砂颗粒内和纯水中进行水合物生成实验，结果表明，在硅砂中水合物的生成速率明

显比水溶液中高。Mohammadi 等[13]分别在纳米银颗粒与 SDS (十二烷基硫酸钠)的单一体系和两者的复

配体系中进行了水合物的生成实验，最终发现该复配体系中气体的消耗量提升较大。周诗岽等[14]则通过

将纳米石墨颗粒和 SDS (十二烷基硫酸钠)复配来研究其对诱导时间的影响，结果表明，两者的引入可以

使水合物生成的诱导时间相对于纯水体系明显缩短，并且其效果较于相同量的单一添加剂更好。 
目前，关于对水合物在多孔介质颗粒和表面活性剂溶液中生成特性的研究较多，也有着较为丰硕的

研究成果，但是，对于水合物两者共存体系中的生成情况，尤其是在多孔介质孔隙环境下水合物的生成

特点和表面活性剂对水合物的促进机理，目前的研究仍有待加强。为此，本文通过采用不同粒径的氧化

铝和二氧化硅颗粒，研究了该条件下水合物在纯水和表面活性剂十二烷基苯磺酸钠(SDBS)溶液中的生成

特性，探讨了多孔介质颗粒粒径，多孔介质种类以及表面活性剂的存在对于水合物生成促进的影响，有

利于实现水合物的快速生成进而促进水合物的工业应用。 

2. 实验部分 

2.1. 实验材料 

粒径为分别为 100，200，300 目的硅砂颗粒和氧化铝颗粒，天然气(甲烷纯度 ≥ 84.6%)，由沈阳科瑞

特种气有限公司提供；去离子水，实验室自制；十二烷基苯磺酸钠(SDBS)，纯度 ≥ 90.0%，由青岛优索

化学科技有限公司提供，规格为 5.5 cm × 6.5 cm 的塑料容器，材质为聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)。 

2.2. 实验仪器 

 
Figure 1. Experimental apparatus for hydrate dynamics 
图 1. 水合物动力学实验装置 

 
为模拟水合物生成过程，需要达到水合物生成所需的温压条件，即通过调整反应釜中气液两相的温

度压力条件以生成水合物，因此本文采用图 1 所示的实验装置进行水合物生成过程的模拟。该装置主要

由高压反应釜、恒温水浴、温压传感器、数据采集系统组成，反应釜材料为不锈钢，有效容积 350 ml，
最高工作压力为 25 MPa，工作温度范围−10℃~90℃。反应釜的温度由恒温水浴控制，恒温水浴的控制精

度为 0.1℃。釜内的温度由两个 100/3 铂电阻测量，精度为 0.1℃，反应釜内的压力传感器测量范围 0~30 
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MPa，精度为 0.01 MPa。 
该水合物生成动力学装置主要分为三个模块，其功能和主要设备分别为： 
稳压供气模块：提供稳定高压气流，提供反应釜、平衡釜所需要的反应气源。主要设备为：12 MPa

高压气瓶、12 MPa 高压气罐、压力调节阀。 
温度控制模块：提供模拟管道运行实验中所需的温度，所提供的温度范围是：−10℃～90℃。主要设

备为：一套可连续高低温恒温水浴、电加热器、PID 程序控温仪、探灯。 
数据采集模块，本主要采集数据有：2 支温度传感器测量的温度，2 支压力传感器测量的压力，将数

据传至计算机集中处理、记录与显示。上述温度、压力均自动逐时采集。 

2.3. 实验步骤 

由于实验中水合物在多孔介质中生成，孔隙中水合物的生成情况难以观测，因此为了便于观察水合

物生成形态及其分布位置，将底部直径为 5.5 cm，高 6.5 cm 的塑料容器放入反应釜中，加入多孔介质及

气液两相，使水合物在该容器中生成，实验结束后，可将其取出，以更好地研究水合物生成特点。 
1) 使用电子天平称重，配制浓度为 300 ppm 的表面活性剂 SDBS 溶液，保存待用； 
2) 用去离子水将反应釜内壁和塑料容器内部和外部壁面反复冲洗并干燥，防止原有杂质对水合物成

核及生长过程产生干扰； 
3) 将表观体积为 100 ml 的多孔介质颗粒放入塑料容器中，之后放入反应釜并密封，气密性检验之后，

开启真空泵将反应釜抽真空，避免残存气体的干扰，通过反应釜上方的进液口加入 100 ml 表面活性剂溶

液； 
4) 将反应釜放入温度为 274.15 K 的恒温水浴箱中，当反应釜温度降至实验温度后，打开进气阀，通

过进气系统向反应釜内通入甲烷气体，压力达到 6 MPa 时自动停止进气(大于该温度下的相平衡压力)； 
5) 通过数据采集系统实时记录反应釜中的温度压力数值，当反应釜内压力在 150 min 保持稳定时(波

动不超过 0.1 MPa)，即可认为水合物生成结束，快速拆卸反应釜，水合物在自保护效应下分解较慢，对

水合物的原始分布影响较小，取出塑料容器后观察水合物的生成形态和分布位置。 

3. 结果与分析 

目前在世界范围内所发现的水合物矿藏中，水合物大多赋存于海底或永冻区土壤中的孔隙或岩石缝

隙中，只有极少量的水合物是以块状水合物的形式存在[15]，因此，进行多孔介质体系中水合物生成规律

的研究对于水合物资源的商业开采有着极为重要的意义。另一方面，水合物良好的储气性能决定了其在

工业领域(如天然气的储运，二氧化碳的捕集与封存等。)有也有着非常重要的应用[8]。而根据现有研究，

多孔介质界面的存在可以通过提供成核界面的方法来促进水合物晶核的形成，进而大大促进水合物的生

成速率[16]，所以，无论是对于基于水合物法的是工业应用还是水合物资源的商业开采，进行多孔介质体

系中水合物的生成研究都显得尤为必要。 

3.1. 多孔介质粒径对水合物生成的影响 

3.1.1. 多孔介质和纯水中水合物生成情况 
图 2 为氧化铝和二氧化硅颗粒种各粒径条件下水合物生成压降曲线，在实验所用的两种多孔介质中，

水合物生成结束后，反应釜内剩余压力均随着颗粒粒径的增大而减小，根据实验数据，对于三种粒径的

氧化铝颗粒，随着其粒径的增大，剩余压力分别为 5.58，5.49 和 5.32 MPa，对于二氧化硅颗粒，随着粒

径的增大其剩余压力分别为 5.74，5.65 和 5.55 MPa。较小的剩余压力说明有更多地气体用于生成水合物，

https://doi.org/10.12677/jogt.2020.422056


孙超 等 
 

 
DOI: 10.12677/jogt.2020.422056 354 石油天然气学报 
 

由于各组实验中 SDBS 溶液体积均相同，所以上述结果说明多孔介质粒径越大，在其内生成水合物的储

气能力越强。对其储气量的计算也证明了上述结论，如表 1 所示，水合物生成结束后，随着颗粒粒径的

增大，两种多孔介质中储存在水合物中的甲烷气体越多，因此，对于本实验采用的粒径尺度内，当水合

物在较大粒径的颗粒中生成时，有利于其储气能力的提升。 
 

 
Figure 2. Pressure drop curve of hydrate formation in porous media and pure water 
图 2. 多孔介质和纯水中水合物生成压降曲线 
 
Table 1. Experimental data of hydrate formation in porous media and pure water 
表 1. 多孔介质和纯水中水合物生成实验数据 

多孔介质

类型 目数 平均粒径(μm) 诱导时间 
(min) 

水合物生成 
持续时间(min) 

储气量(mol of 
gas/mol of liquid) 

储气密度
(Vg/Vhyd) 

氧化铝 
颗粒 

300 48 (±5) 0 63 0.087 19 

200 74 (±8) 0 85 0.101 23 

100 165 (±15) 0 141 0.126 28 

二氧化硅

颗粒 

300 48 (±5) 0 93 0.062 14 

200 74 (±8) 0 105 0.076 17 

100 165 (±15) 0 146 0.091 21 

 
由于在水合物的生成过程中会消耗气体，因此反应釜中压力的下降速率可以在一定程度上反映出水

合物的生成速度。从图中各组实验中的压降曲线可以发现，实验一开始，压力就开始快速下降，并且水

合物在很短的时间内生成结束，并且各组实验中压力下降的速率并无明显差异，说明各组实验中水合物

生成的速率也都大致相同，图 3 中的水合物生成速率也同样证明了这一点，在实验进行的前 50 分钟内，

各组实验中水合物的生成速率就维持在一个很高的水平，并且与颗粒的粒径并无太大关系，实验开始 150
分钟之后，所有实验中水合物的生成速率几乎为零，水合物不再生成。因此，尽管实验中粒径对水合物

生成后的剩余压力和水合物整体的储气量影响较大，但是对于水合物生成速率，并无明显的影响。 

3.1.2. 多孔介质和 SDBS 溶液中水合物生成情况 
图 3 为水合物在多孔介质颗粒和 SDBS 溶液中的生成压降曲线，图 3(a)中多孔介质为二氧化硅颗粒，

图 3(b)中为氧化铝颗粒，较好地符合了上述水合物生成的三个过程。从图中可以看出，对于二氧化硅颗
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粒，在所采用的三种粒径的多孔介质中，随着粒径的增大，水合物生成结束后反应釜中的剩余压力越小，

说明有更多的甲烷气体参与了水合物的生成，水合物生成后的储气量和储气密度也相应更高(如表 2 所

示)。对于氧化铝颗粒也发现了相同的现象，即随着多孔介质粒径的增大，实验结束后反应釜内的剩余压

力越小，根据实验数据，在二氧化硅颗粒中，随着三种颗粒粒径的增大，反应釜中剩余压力分别为 4.74，
4.45，3.95 MPa，氧化铝则分别为 4.39，3.94，3.45 MPa。因此，在实验采用的多孔介质和表面活性剂溶

液中，可以发现随着颗粒粒径的增大，水合物生成后的储气量和储气能力越强，水合物的生成效果越好。 
 

 
Figure 3. Pressure drop curve of hydrate formation in porous media and pure water 
图 3. 多孔介质和 SDBS 溶液中水合物生成压降曲线 
 

根据实验数据，可以发现的另一个现象是，对于相同粒径的二氧化硅和氧化铝颗粒，在两种体系中

水合物生成后的剩余压力也有所不同，在氧化铝颗粒中水合物生成后的剩余压力要显著小于二氧化硅颗

粒中，这一现象说明，在采用氧化铝颗粒作为多孔介质的体系中，实验过程消耗了更多的气体，即该体

系对于气体的储存能力较好。在之前的研究中，Pan 等[17]采用了毫米级别的氧化铝和二氧化硅颗粒，也

发现了上述现象，即氧化铝颗粒体系中水合物生成后气体的剩余压力较小。这可能是由于在氧化铝颗粒

中，存在着数量丰富的微孔，该微孔对于气体也有一定的吸附能力，因此对于表面无微孔的二氧化硅颗

粒，由氧化铝组成的水合物生成体系对于气体有着更好的吸附能力，进而导致了上述现象。 
 
Table 2. Experimental data of hydrate formation in porous media and SDBS solution 
表 2. 多孔介质和 SDBS 溶液中水合物生成实验数据 

多孔介质类型 目数 平均粒径(μm) 诱导时间 
(min) 

水合物生成 
持续时间(min) 

储气量(mol of 
gas/mol of liquid) 

储气密度
(Vg/Vhyd) 

氧化铝 
颗粒 

300 48 (±5) 0 150 0.212 47 

200 74 (±8) 0 300 0.253 56 

100 165 (±15) 96 230 0.323 72 

二氧化硅颗粒 

300 48 (±5) 125 280 0.261 58 

200 74 (±8) 118 296 0.323 72 

100 165 (±15) 109 362 0.388 87 

3.2. 水合物在 SDBS 溶液和纯水中生成情况对比 
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根据对水合物生成过程的研究，可以认为比较典型的水合物生成过程主要分为 3 个阶段，分别为气

体溶解期，诱导期和生长期[18]。在不同的阶段中体系的温度压力将会产生不同的变化，在溶解期，主要

为气体通过气液界面向液相中溶解，体系压力会有一定幅度的降低；第二阶段，溶解的气体分子与液相

相互作用，逐渐生成小尺寸晶核，当晶核达到一定的数量之后，诱导期结束，水合物开始大量生成[19]。
由于该阶段水合物不断生成和分解，并最终仅有水合物晶核生成，所以温度和压力基本保持不变[20]；
最后一个阶段，诱导期形成的稳定晶核不断长大并聚结，宏观反映为体系内水合物大量生成，释放出热

量，温度会产生一定程度的波动，并由于此时气体不断被消耗，体系内压力大幅下降，直到水合物生成

结束。 
根据 2.1 部分中图 2 和图 3 所示的水合物压降曲线，可以看出，由多孔介质和 SDBS 溶液组成的体

系中，水合物生成过程存在着较为明显的诱导期(图 3)，即在水合物的压降曲线中，压力经过短时间的下

降后，在一定时间内保持稳定，之后又快速下降的过程，符合上述水合物生成时所经历的三个阶段，一

般认为，水合物生成过程中诱导期的存在及其持续时间的长短存在较大的随机性，并且与生成体系的温

度，压力，杂质以及生成介质有一定的关系，诱导期的存在会在一定程度上延长水合物生成所需的时间，

进而降低水合物生成的整体速率，因而并不利于水合物的快速生成，因此如何通过控制实验条件，降低

水合物诱导期的出现对于水合物的快速生成有着重要的作用，应作为重点进行研究。 
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Figure 4. Comparison of hydrate formation rate between pure water and SDBS solution 
图 4. 纯水和 SDBS 溶液中水合物生成速率对比 
 

另一方面，通过对比同种多孔介质中水合物在纯水和 SDBS 溶液中生成后的剩余压力，可以看出在

SDBS 溶液中，实验结束后反应釜中最终的剩余压力要显著小于纯水中，说明在 SDBS 溶液中水合物生

成过程中有更多的气体参与了水合物的生成，因此水合物生成后的储气密度和储气量相应越大，水合物

生成效果更好。图 4 为水合物在相同粒径的同种多孔介质中，水合物在纯水和 SDBS 溶液中的生成速率

对比。可以发现，对于同种粒径相同的多孔介质颗粒中，水合物在 SDBS 溶液中的生成速率大于纯水中，

同时，水合物生成的持续时间较长，水合物生成速率经过一段时间的波动后，随着水合物生成的结束，

其生成速率曲线逐渐趋向于 0 mol/min。另外，值得注意的是，虽然纯水体系中水合物生成的持续时间较

短，水合物生成整体时间相对于 SDBS 溶液中较短，但这是由于纯水中水合物生成量较少导致的，因而

所需时间较短，并不能说明其中水合物生成较快，其生成速率相对于 SDBS 溶液中仍较小，图 4 中水合

物生成速率曲线也说明了这一现象。 

3.3. 表面活性剂溶液促进水合物生成原因分析 

水合物生成时，气体分子会通过气液界面进入液相，在低温和高压条件下与周围邻近的水分子形成

水合物晶核，并不断聚集长大成为块状水合物。然而，在纯水条件下，由于气液界面表面张力的存在以

及甲烷分子自身的疏水性，在水中的溶解度很小，所以在静态体系中，纯水条件下水合物往往只在气水

交界面处生成一层薄膜，并会阻碍气体分子向液相中的传质过程，水合物难以进一步生成，所以，许多

研究均发现，水合物在纯水中生成量很少，反应体系难以观察到明显的压降过程，并且生成速率非常缓

慢[21] [22]。 
 

 
Figure 5. SDBS ionization process of anionic surfactant in solution 
图 5. 溶液中阴离子表面活性剂 SDBS 电离过程 
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而表面活性剂具有双亲性结构，其两侧的亲油性基团和亲水性基团，使其能够显著地降低气液表面

张力。在液相中加入表面活性剂后，其分子以亲水基朝向水相，亲油基朝向气相排列[23] [24]。对于本实

验采用的阴离子表面活性剂 SDBS，图 5 展示了其在溶液中的电离过程，当溶于水后，会电离出带正电

荷的钠离子和带负电荷的活性基团，此活性基团由于具有双亲性结构，能够显著降低气液界面的表面张

力，从而使甲烷分子在水合物生成体系中更易于向液相中溶解。当液相中含有更多的甲烷分子后，在促

进水合物成核的同时，也能使得更多的甲烷气体进入水分子笼中，进而增大了生成水合物的储气量和储

气密度。因而在前述的实验现象中，对于多孔介质颗粒和纯水组成的体系，水合物生成后反应釜中的剩

余压力较大，水合物生成速率、生成量及其储气能力都相对较小；而对于由 SDBS 溶液所组成的体系中，

水合物生成效果则得到了明显的改善，有更多的气体参与了水合物生成，生成速率也有所提高并且生成

水合物的量较多。 
 

 

 
Figure 6. Hydrate formation in porous media under the conditions of 
pure water and SDBS solution 
图 6. 多孔介质中水合物在纯水和 SDBS 溶液条件下生成现象 

 
图 6 为粒径 100 目的氧化铝和二氧化硅颗粒中，水合物分别在纯水和 SDBS 溶液中的生成现象。如

图所示，在多孔介质和纯水体系中，水合物生成量较少，在多孔介质的孔隙中仍有大量的液态水未转变

为水合物，水合物仅在气液界面处有生成，生成后阻碍了甲烷气体向反应釜底部液相中的溶解，进而阻

碍了水合物的进一步生成。而在多孔介质和 SDBS 溶液体系中，由于气液界面的表面张力大大降低，甲
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烷分子易溶于液相中，在气液界面生成水合物阻碍气相向液相中溶解之前，溶液中已溶解了足够量的甲

烷分子，因而反应釜底部多孔介质孔隙中，也有大量的水合物生成。因此，上述实验现象说明，表面活

性剂的加入，能够较为有效地改善水合物的生成效果，能够在加快水合物生成的同时，增加其储气量和

储气密度，促进水合物的生成。 

4. 结论 

本文通过采用粒径分别为 100、200 和 300 目的氧化铝和二氧化硅颗粒作为多孔介质，研究了该条件

下水合物分别在纯水和浓度为 300 ppm 的 SDBS 溶液中的生成情况，得到了如下结论： 
1) 在氧化铝和二氧化硅颗粒中，对于本实验采用的粒径尺度内，水合物在较大粒径的颗粒中生成时，

有利于其储气能力的提升，并且生成速率较快。 
2) 氧化铝颗粒中，存在着数量丰富的微孔，该微孔对于气体也有一定的吸附能力，因此对于表面无

微孔的二氧化硅颗粒，由氧化铝组成的水合物生成体系对于气体有着更好的吸附能力，所以将具有吸附

能力的材料作为水合物生成介质可以有效地提高该生成体系的气体储存能力。 
3) 表面活性剂 SDBS 的加入可以降低气液界面的表面张力，使气体分子更易向液相中溶解，促进水

合物晶核的生成，进而可以较为显著地改善水合物的生成效果，提高水合物生成速率的同时增加其储气

能力。 
目前，国内外众多学者的研究成果指出，大粒径条件下水合物生成速率快，原因是当粒径较小时，

其孔径越小，产生较强的毛细管力会阻碍气体的扩散并降低液相的活度，而大孔径由于对水分子和气体

分子的束缚较小，并且介质表面增大了气–水接触面积，因此能加快水合物生成速率[25] [26] [27]。在表

面活性剂方面，研究指出表面活性剂通过降低液体的表面张力，减小气液传质阻力，能有效促进水合物

生成时气体分子进入液相，以改善水合物的生成效果[13] [28] [29]，与文中进行的实验结果及分析相一致。

本文进行了静态条件下多孔介质和表面活性剂 SDBS 的复配体系中水合物的生成研究，由于是在材质为

不锈钢的反应釜中生成，并不能在水合物生成过程中进行观测，目前通过拆卸反应釜取出观察的方法存

在水合物一定程度上溶解的问题。因此，在接下来的研究中，应采用便于观察的透明反应釜及显微摄像

机，以更好地明确水合物在多孔介质孔隙中的生成过程及分布情况。 
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