
!

前言

天然气水合物
!

!"#$%"& '"( )*+%"#,
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#

是在一定

条件下
!

合适的温度
$

压力
$

气体饱和度
$

水的盐度
$

/.

值

等
%

由天然气
!

气相
%

和水
!

液相
%

作用生成的类冰的
$

非化

学计量 &

0

'的笼形结晶化合物
(

固相
%)

自然界中存在的

!'.

其主要成分为甲烷
!

123!

%"

所以又称为甲烷水合

物
!

4,#5"6, )*+%"#,(

%)

天然气水合物主要存在于多孔介

质中
"

如海底沉积物和高纬度区的永久冻土带
)

调查研

究表明&

078

'

"

我国海域及其周围地区存在大量的天然气水

合物
"

其中包括我国南海北部陆坡
$

东海陆坡
$

南沙海槽

以及青藏高原
$

祁连山冻土区等
)

目前
"

对天然气水合物

生成进行监测的方法主要包括直接观察法 &

9

'

$

压力判断

法 &

:

'

$

声学检测 &

:

'

$

;<

技术 &

=

'和核磁共振成像技术 &

>

'等
)

其中
"

直接观察法和通过压力变化推断水合物生成的方

法虽然造价低
"

但是精度也较低
*

光学检测虽然造价较

低
+

性能较好
"

但仅可对可视釜中的水合物进行检测
"

对

整个多孔介质中水合物生成情况无能为力
*

声学检测技

术虽然具有很好的性价比
"

但不能够生成直观图像
*

;<

技术和核磁共振成像技术
!

4?@

%

可以完成高精度的实验

研究
"

但价格较高
)

对多孔介质中水合物生成过程的监

测技术还有电阻法和温度
7

压力法
)

电阻法&

A7B

'就是水合

物生成模拟器中布置多根电极
"

并给定电场
"

通过测量

不同电极之间的电阻率变化来监测水合物的生成过程
)

温度
7

压力法是一种较为成熟 &

C7D3

'的监测水合物生成过

程的方法
"

该方法直观
"

实验成本低
"

其测量原理是天然

气水合物生成放热的变化而引起的温度变化
)

刘春阳等

人 &

C

'在自行设计的天然气水合物生成试验装置上
"

发现

反应温度越低
"

水合物的反应速率越快
)

庞维新等人&

2

'通

过
D3 E

的静态反应器
"

发现气体温度对甲烷水合物的诱

导期和生成速度也有重要影响
"

气体温度越低
"

甲烷水

合物生成诱导期越短
"

生成速度越快
)

同时
"

甲烷水合物

生成热不能及时被带走
"

反应液体温度将迅速升高
"

导

致甲烷水合物生成速度很快变小甚至停止
)

杨新等人&

D3

'

通过
B E

的反应釜在
3 !

以上
$

3 !

附近和
3 !

以下三

种不同温度下生成甲烷水合物
"

发现甲烷水合物在
3 !

以上生成比较快
"

在
3 !

附近储气量大
"

水合物在整个

砂层中分布比较均匀
"

在
3 !

以下水合物生成主要受甲

烷气体的扩散控制
)

因此
"

可以通过对温度数据的分析

来判定是否有天然气水合物生成
"

同时也可以根据温度

的变化定性地分析天然气水合物的分布情况
)

本文利用

自行设计建造的天然气水合物新型三维模拟实验装置

进行了水合物生成实验
"

通过温度
7

压力的变化来研究

储气罐中天然气水合物生成的温度特性研究

摘 要
!

为了研究储气罐中天然气水合物生成的温度变化特征
!

利用自制的天然气水合物三

维模拟装置从甲烷气体和水溶液中成功生成了甲烷水合物
!

通过温度
7

压力变化对甲烷水合物在

多孔介质中的整个生成过程进行了研究
"

实验结果表明
!

注气从垂直中心井注入
!

导致中心区域

温度升高
!

并向四周蔓延
!

水合物从中心井往外聚集
"

由于多孔介质的毛细管作用
!

甲烷水合物

在多孔介质中产生爬壁效应
!

外侧水合物生成较多
!

在多孔介质中呈不均匀分布
"
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储气罐内天然气水合物的生成过程
!

&

实验

&'&

实验装置

在参考国内外对多孔介质中天然气水合物研究的

实验装置基础上
"

研制的大型三维天然气水合物生成系

统#

!!

$

"

可以进行多孔介质中甲烷水合物的生成实验
"

实验

装置见图
!

"

主要由供液模块
%

稳压供气模块
%

储气罐
%

环

境模拟模块和数据采集模块组成
!

供液模块主要包括电

子天平和平流泵
"

电子天平为
"#$%&'

型
"

量程
&( )*

"

测

量精度
!+ *

"

用于精确测量注入储气罐的液体质量
&

平流

泵为
, -(((

型
"

流量范围
(.+/( 0#1023

"

压力范围
(.+(

4,5

!

稳压供气模块包括甲烷气瓶
%

减压阀等
!

实验所用

气体为体积含量
6676!

的纯甲烷气体
!

储气罐耐压
+/

4,5

"

有效体积为
!!898/ #

!

储气罐内布置有温度传感器

和压力传感器
"

分别实时记录储气罐内温度
%

压力随时

间的变化
!

其中
"

温度传感器为
,: ! (((

铂电阻
"

量

程
%/(.+(("

"

精度
!(9!"

&

压力传感器的量程
&( 4,5

"

精

度
!(9!!

!

电极分布于储气罐内
"

并保证电极与石英砂接

触
!

&'!

实验过程

在甲烷水合物的生成实验中
"

实验选用的是颗粒直

径为
(9&(.(9;/ 00

的石英砂作为多孔介质
!

首先
"

向储

气罐中注入甲烷气体到压力升至
! 4,5

"

放空
"

重复三

次
!

再用真空泵把釜内剩余的气体和水抽空
"

以保证储

气罐中的空气含量非常微小
"

对实验的结果不产生影

响
!

其次
"

关闭出口阀门
"

向储气罐注入一定量的去离子

水
"

通过高压钢瓶注入甲烷气体
"

使釜内压力达到
+(

4,5

&

调节恒温水浴的温度到
< "

'

!+ "

(&

经过足够长的

反应时间
"

当储气罐内压力不再变化时
"

水合物合成完

毕
"

在整个过程中实时记录并保存数据
!

!

结果与讨论

多孔介质中甲烷水合物生成过程中压力
%

温度随时

间变化曲线见图
+

"

图
+

中
!

为储气罐内压力随时间变

化
"

从图
+

可以看出当气体注入到储气罐中
"

压力达到

+(9(- 4,5

"

水合物便立刻开始生成
"

没有观察到有滞后

效应存在
"

这与
=53 # >

等人#

!+

$在活性炭中生成甲烷水合

物所观察到的现象一致
!

根据
?@5 A B

等人 #

!&

$在亲水表

面上进行的水合物实验
"

由于水分子在吸附表面上的有

序排列
"

水合物更容易成核
"

更容易生成水合物
!

图
+

中

"

C

为储气罐外围的水夹套温度
"

"

为储气罐内各测点的

平均温度
"

从图
+

可以看出
"

在注气阶段
"

由于增压泵的

做功和焦耳
D

汤姆逊效应的影响
"

储气罐内温度急剧上

升到
!;9; "

"

随后储气罐内温度受环境温度的影响
"

逐

渐降低
"

整个甲烷水合物生成过程
"

温度基本保持在
<98"

附近
"

由于储气罐内甲烷水合物的形成放热与周围环境

图
!

多孔介质中甲烷水合物生成时的压力和温度变化

图
&

实验装置示意图

"!



温度的制冷使得整个储气罐内温度轻微波动
!

为了尽可能减少储气罐内温度探头所带来的误差
"

在此
"

采用实验过程中实时的温度值与水合物生成后

#

第
! !"# $

$

的温度差值作为比较参数
%

从图
% &

$

可以看

出
"

注气从垂直中心井注入
"

导致中心区域温度升高
"

并

向四周蔓延
&

同时
"

储气罐内壁四周温度略微偏低
%

从图

% '

$

可以看出
"

当压力达到指定压力
(#)#* +,&

后
"

甲烷

气体积聚在储气罐内中上部
"

由于水的重力作用在底部

聚集
"

温度比气体温度要低
%

以生成过程中某一时间段为

例
"

第
*-.

'

/#(

和
/#/ $

储气罐内的平均温度分别为
.)/

'

.)

*

和
.)/ !

"

与图
% 0

$

相比
"

从图
% 1

$

23

$

可以看出垂直中

心井周围的温度均上升
"

说明水合物生成从中心井往外

聚集
&

储气罐壁四周的温度减小
"

说明储气罐内四周的

水合物不稳定
"

受水夹套温度影响容易分解
"

并且从图
%

中可以看出储气罐上部的水合物生成与分解变化比底

部强烈
!

在甲烷水合物生成过程中
"

储气罐中温度均有较明

显的变化
"

说明储气罐中各处均有水合物生成
"

不存在

水合物生成的盲区
"

但储气罐四周的温度相对于中心区

域变化较大
"

这是由于四周的传热性能较好
"

由于毛细

管作用将内部的水体
(

抽汲
)

到外侧形成层状的水合物

体
"

在内部呈块状分布难达到均一稳定的形成
"

这种现

象视为多孔介质的
(

爬壁效应
)

*

*

+

%

!

结论

&

$

在自制的天然气水合物三维模拟装置中由气相

和液相成功生成了甲烷水合物固相
"

并通过在多孔介质

中采用温度
4

压力法监测水合物的生成过程
"

探明甲烷

水合物的分布区域
"

可以为将来三维系统中水合物的模

拟开采做准备
%

'

$

注气从垂直中心井注入
"

导致中心区域温度升高
"

并向四周蔓延
"

水合物从中心井往外聚集
%

1

$

由于多孔介质的毛细管作用
"

甲烷水合物在多孔

介质中产生
,

爬壁效应
)"

外侧水合物生成较多
"

在多孔

介质中呈不均匀分布
%
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从中国石油天然气集团公司获悉
!

西气东输三线
"

后简称西三线
'

于
3=6;

年
7

月
3a

日在甘肃省瓜州县腰站子村瓜

州站完成了最后一道焊口
!

至此
!

西三线西段全线贯通
(

来自中亚的
)

蓝金
* +

天然气
'

和新疆煤制天然气将通过中卫

站向西气东输一线和二线
,

陕京系统和中贵线输送
!

长三角
,

珠三角
,

京津环渤海和川渝地区的数以亿计的民众将因此

受益
(

西三线工程包括
6

干
7

支
!

沿线经过新疆
,

甘肃
,

宁夏
,

陕西
,

河南
,

湖北
,

湖南
,

江西
,

福建和广东
6=

个省区
!

管道总长
> 8>7 d/

!

年设计输量
8=="6=

7

/

8

!

上游与中国
-

中亚天然气管道
.

线连接
(

西三线西段
+

霍尔果斯
-

中卫
#

和东段
+

吉安
-

福州
#

干线
3=63

年
6=

月
6Q

日开工
(

据了解
!

该管道沿途翻越天山
,

秦岭和江南丘陵等山区
!

穿越黄土高原
,

长江和黄河
!

中段和东段的复杂山区共有

6a=

多条山体隧道
(

经过
33

个月
,

;aQ;

台套设备的投入
!

该管线正式完工
(

此外
!

西三线近
3=

座站场与西二线已建站场合建
!

实现了两条管道联合运行
,

管理和维护
!

并与已有管道构成中

国
;"6=

;

d/

输气主干管网
!

提高了中国天然气供应保障的安全系数
(

目前
!

西三线西段正在推进后续工作
!

乌鲁木齐
-

中卫段
9

月底具备投产条件
e

西三线东段工程已经完成管道焊接

总量的
>af

!

预计
3=5a

年
53

月具备投产条件
e

西三线中段
+

宁夏中卫
-

吉安
#

工程正在进行开工前的准备工作
!

预计

3=5;

年底开工
!

3=5Q

年底建成投产
(

+

周 舟 摘自国家石油和化工网
#

中国石油西气东输三线西段工程全线贯通
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