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表面活性剂对天然气水合物生成促进的研究

王海秀 ,王树立 ,武雪红
(江苏工业学院江苏省油气储运技术重点实验室 , 江苏 常州 213016)

摘　要:天然气水合物又称 “可燃冰 ”,储气能力大 ,其生成与压力 、温度 、气水接触面积以及

添加剂等因素有关 。概述了天然气水合物生成的促进研究现状 ,介绍了不同类型的表面活性

剂 ,包括阴离子表面活性剂(十二烷基苯磺酸钠 SDBS、十二烷基硫酸钠 SDS)、非离子表面活性

剂(烷基多糖苷 APG)对天然气水合物生成的影响 ,主要研究了不同类型表面活性剂对天然气

水合物表观水合数 、储气密度以及诱导时间的影响 ,同时分析了表面活性剂加速天然气水合物

生成的机理。结果表明:不同类型的微量表面活性剂都不同程度地促进了天然气水合物的生

成 ,改变了水合物的形成机理;探索研究新的添加剂 ,有着重大意义。
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　　天然气水合物是一种类似冰的笼型晶体水合

物 ,单位体积的水合物可包含标准状态下 164体积

的天然气
[ 1]
,其储气能力大 ,生成条件温和以及储

存条件不苛刻引起人们极大的关注 ,是一种具有广

阔应用前景的天然气储运技术 。水合物在该领域的

应用跟天然气水合物生成的促进作用息息相关 ,但

受到其储气密度低 、生成速度慢以及诱导时间长等

因素的阻碍未能得到广泛应用 ,尤其当前水合物应

用技术面临的最大技术障碍就是如何提高水合物的

生成速率和效率 。为解决这些问题 ,采用了多种方

法促进水合物的形成:通过搅拌提高水合物的生长

速度 ,但搅拌又会带来一些其他不利因素
[ 2]
(能耗

增大;为了维持一定的搅拌速度 ,反应器中水合物相

和水相的质量比一般不超过 5%;通过搅拌生成的

水合物所含的静态水数量增加 ,水合物储气密度降

低);虽然采用超声波雾化 ,增大气 -水接触面积 ,

可以提高水合物生成速度
[ 3]
,但超声波雾化器使投

资费用增大 ,运行费用也增大。基于上述种种原因 ,

很多研究者在水合物形成体系中加入一些添加剂

(如十二烷基苯磺酸钠 SDBS、十二烷基硫酸钠 SDS、

烷基多糖苷 APG、次氯酸钙 、四氢呋喃等
[ 2, 4]
)提高

水合物的生长速度
[ 2, 5 ～ 7]

。烷基多糖苷是一种非离

子型 、表面活性强 、无毒性的活性剂 ,具备阴离子型

和非离子型表面活性剂的双重特性 ,被广泛应用于

各行各业中 ,被誉为 “绿色环保表面活性剂 ”。然

而 ,四氢呋喃尽管能使水合物生成速度加快 ,但是水

合物储气密度不高 。因此 ,探索研究新的添加剂 ,不

仅能使水合物的生成速度提高 ,而且能使水合物的

储气密度有所增加 ,这不仅具有理论价值而且还具

有应用价值。下面从水合物形成的表观水合数 、储

气密度以及诱导时间三个方面来比较它们对水合物

形成过程的影响。

1　天然气水合物生成的促进研究现状

针对目前研究亟待解决的关键技术 ———水合物

的生成速率和效率问题 ,主要有以下两种研究方法:

a.热力学方法 ,即向反应体系中加入其它气体添加

剂 ,让气体添加剂占据水合物结构中没有被占据的

空腔 ,来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 ,从而达到促进水合物生成和

提高水合物稳定性的目的。如向甲烷的水合物生成

体系中加入少量丙烷就可以大大降低甲烷水合物的

生成条件 , 并且生成的结构更稳定 。 b.动力学方

法 ,目前还仅限于表面活性剂及助溶剂的研究。对

此有两种假说:一是 Sloan的观点 ,认为表面活性剂



之所以促进水合物的生成 ,主要是因为它降低了气

液界面张力 ,增大了扩散传质速率 ,使气体更容易进

入液相;二是 ZhongY的观点
[ 2]
,他提出了一个四步

骤的反应历程来解释观察到的现象 ,但是却没有得

到充分的论证。

含表面活性剂体系中水合物生成研究始于 20

世纪 70年代 ,最初主要是用于水合物的抑制研究 。

但 KalogerakisJamalluddin等(1993年)却发现 ,在一

定条件下表面活性剂同样能提高水合物生成速率 。

随后很多人对这种促进作用进行了研究 。ZhongY
等

[ 2]
(2000年)研究发现表面活性剂不仅可大幅度

提高乙烷等天然气水合物的生成速率 ,而且还能改

变其生成机理。 UgurKaraaslan等研究阴离子表面

活性剂对生成速率的影响 ,认为其促进作用与水合

物结构密切相关 ,对 Ⅰ型的促进作用更加明显 。章

春笋等
[ 8]
(2003年)研究了不同类型的表面活性剂

对水合物生成速度 、储气密度 、诱导时间以及虚拟水

合数的影响 ,结果发现不同类型的表面活性剂都不

同程度地提高了水合物生长速度和储气密度 ,缩短

了形成的诱导时间 ,并可使虚拟水合数接近于理论

值 。DirkD﹒ Link等(2003年)则研究了 SDS对水

合物的促进作用 ,认为 SDS大大加快反应速度 ,晶

格空隙率填充达 97%,从而为工业提供一种安全 、

经济有竞争力的天然气储存方法。

这些研究表明 ,相对于工业中常用的以增加搅

拌速率来提高反应速率的方法来说 ,通过添加表面

活性剂等能使整个反应在静态体系中高速进行 ,并

且还可以使水合物自动沉积在反应器壁上从而实现

生成物和反应物的自动分离 ,降低水合物中静态水

含量 ,提高储气密度 ,同时使反应条件更加温和平稳

等 ,能解决水合物工业化生产中的许多弊端 ,是水合

物应用技术工业化的一个重大突破。但是由于对于

天然气水合物生成促进作用的研究起步较晚 ,目前

发现的促进剂不是很多 ,有关其作用机理方面的研

究也很少 ,还需要做大量的工作 。

2　表面活性剂浓度对水合物形成的表
观水合数 、储气密度及诱导时间的影响

　　表面活性剂浓度对天然气水合物的储气性能有

很大的影响 ,天然气水合物储气性能通常以一定条

件下的储气密度或含气率(V0 /V)来表示 ,与储气密

度相关的水合数 nH通常定义为水合物中水与气体

的摩尔比率 。对于 Ⅱ型水合物 , 其理论值为 136/

24。在本文中 ,定义 n为反应釜中水与生成水合物

所消耗气体的摩尔比率 ,称之为表观水合数:

n=
mw/Mw
mNG/MNG

(1)

式中　mNG———生成水合物所消耗气体的质量 , g。

天然气水合物的储气密度可以通过下式计算:

V0
V
=
(mNG/MNG)×22.4×1 000

VH
(2)

2.1　APG和 SDBS水溶液的浓度对表观水合数的

影响比较

在温度 T=275.35 K,压力 P=4.50 MPa条件

下 ,实验研究了表观水合数分别与 APG水溶液浓度

以及 SDBS水溶液浓度的关系(图 1)。从图 1
[ 8]
可

以看出:在实验浓度范围内 ,对于 APG水溶液体系 ,

表观水合数先随着浓度的增大而减小 ,然后又略微

增大 , 在浓度为 100 mg/L时 , 表观水合数高达

24.51 ,而在浓度为 1 200 mg/L时 ,表观水合数仅为

6.92,理论值 5.67仅为其 81.88%,也就是说 ,在浓
度为 1 200mg/L时 ,约有 82%的空穴被气体分子所

占据形成水合物;对于 SDBS水溶液体系 ,在低浓度

(100 ～ 1 000 mg/L)区间 ,表观水合数变化不大 ,浓

度为 100 mg/L时 , 表观水合数为 7.757, 浓度为

1 000mg/L时 ,表观水合数为 7.751 ,然后随着浓度

的增大 ,表观水合数增大。从图 1也可以看出:阴离

子型表面活性剂 SDBS在低浓度(100 ～ 1 000 mg/

L)区间对水合物储气性能的改善效果比非离子型

表面活性剂 APG好 ,但在高浓度(1 000 ～ 2 000mg/

L)之间 ,情况相反。

图 1　APG以及 SDBS的水溶液体系中表观水合数与浓

度的关系
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2.2　APG和 SDBS水溶液的浓度对水合物储气密

度的影响比较

图 2反映温度 T=275.35K,压力 P=4.50MPa

的条件下 ,水合物的储气密度分别与 APG、SDBS水

溶液浓度的关系。从图 2
[ 8]
可以看出:对于 APG体

系 ,在实验范围内的低浓度 (0 ～ 1 200mg/L)时 ,水

合物的储气密度随 APG浓度增大而增大 ,浓度为

200mg/L时水合物的储气密度仅为 61.64,到 1 200

mg/L时出现峰值 143.83,然后随着 APG浓度的增

大水合物的储气密度略微减少 , 2 000 mg/L时储气
密度为 132.36;而对于 SDBS体系 ,在实验范围的低

浓度时水合物的储气密度较大 ,浓度为 200mg/L时

水合物的储气密度达到峰值 135.10,然后随着浓度

的增大 ,水合物的储气密度开始减少 ,当浓度为从

300mg/L变化到 1 000mg/L时 ,水合物的储气密度

都在 120.00左右 ,随着浓度的进一步增大 ,水合物
的储气密度进一步减少。从图 2中还可以看出:在
所采用的实验条件下 ,阴离子型表面活性剂 SDBS

在低浓度(0 ～ 800 mg/L)区间对水合物储气性能改
善效果较非离子型表面活性剂 APG好 ,但在高浓度
(800 ～ 2 000 mg/L)区间 , SDBS对水合物储气性能

改善效果没有 APG强。

图 2　APG以及 SDBS的水溶液体系中储气密度与浓度

的关系

2.3　表面活性剂 APG和 SDBS对水合物生成诱导
时间的影响

图 3为水合物生成的诱导时间与 APG以及 SD-
BS溶液浓度的关系 。从图 3

[ 8]
可以看出:对于 APG

水溶液体系 ,随着 APG溶液浓度的增加 ,水合物生
成的诱导时间缩短 ,浓度为 100 mg/L体系 ,水合物
生成的诱导时间高达 1 620 min,而浓度为 1 200mg/
L的体系 ,水合物生成的诱导时间只有 15 min,诱导

时间大大缩短;对于 SDBS水溶液体系 ,水合物生成
的诱导时间随浓度的变化可以分为两个区间:第一

区间为 100 ～ 800 mg/L之间 , 第二区间为 800 ～
2 000mg/L之间。在第一区间 ,水合物生成的诱导
时间大致随着浓度的增大先增加后减少 ,浓度为

100 mg/L时 ,诱导时间为 25 min,浓度为 300 mg/L
时出现峰值1 210 min,然后随着浓度的增大呈现减

少趋势 , 当浓度为 800 mg/L时 ,诱导时间为 255

min;在第二区间 ,水合物生成的诱导时间也随着浓
度的增大先增加后减少 ,浓度为 1 500 mg/L时 ,诱

导时间出现峰值 720 min,而浓度为 2 000 mg/L时 ,
诱导时间仅为 170 min。总的情况看来 , APG水溶
液体系的水合物生成诱导时间较 SDBS水溶液体系

短 ,而且规律性也较强一些。

图 3　APG以及 SDBS水溶液浓度对水合物生成诱导时

间的影响

3　表面活性剂加速天然气水合物生成
机理分析

　　在表面活性剂存在条件下 ,由于表面活性剂的
表面增溶作用 ,使得水气界面层的界面张力极大的
减小 ,气体分子进入水气界面层的阻力变小 ,从而加

速了气体进入水气界面层的速率 ,气体分子很快会
在水气界面层达到饱和状态 。达到饱和状态的气体
分子在表面活性剂的存在下则更容易形成气泡 ,为

水合物的形成奠定基础 ,因此表面活性剂的存在降

低水气界面层的界面张力 ,加速气体分子在水气界

面层达到饱和状态并快速形成气泡是其加速水合物

快速形成的一个因素。

水气界面层气泡形成后 ,气泡与周围的水分子

结合形成水合物晶核。在这个晶核的基础上 ,水分

子与气体分子在晶核表面逐渐形成薄层水合物 ,气
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体分子和水分子通过薄层水合物在气体 -水合物和

水合物 -水两个界面继续形成水合物 ,直至气泡的

气体被消耗殆尽 。因此气体分子和水分子在这两个

界面层的浓度决定了水合物晶体形成的速率 ,而气

体分子和水分子的浓度受其传质速率的影响 ,所以

影响水合物形成速率的真正因素是气体分子和水分

子的传质速率。在表面活性剂存在下 ,它附着在水

合物层 ,会大大减小水分子与水合物晶体之间的吸

附及界面作用力 ,从而促进水分子在水合物层的传

输;同样地 ,它也减小了气体分子与水分子和水合物

晶体之间的吸附及界面作用力 ,从而使气体分子能

够加速向水 -水合物界面移动。一般地 ,表面活性

剂分子会在水中形成胶束 ,这些胶束具有特殊作用 。

对于含有长碳链的表面活性剂 ,其形成的胶束会容

纳较多的表面活性剂分子而形成球状体 ,每个单体

末端的甲基会伸到球面的相对位置 ,这样就形成了

具有较强作用力的球面体 。这些胶束分布在水合物

层的两个表面(水 -水合物表面和水合物 -气体表

面),水分子容易与其胶束头部的甲基结合形成胶

联状 ,这些与胶束结合的水分子会随着表面活性剂

分子快速扩散到达水合物 -气体表面 ,这样就提高

了水分子在此界面的浓度 ,加速了水合物晶体的生

成;另一方面 ,水分子与胶束结合的这种构型也为水

合物的形成提供了一定的帮助 。表面活性剂胶束通

常具有溶剂化作用 ,气泡中的气体容易被溶剂化而

与胶束结合 ,与水分子相似 ,它会通过表面活性剂的

快速扩散而到达水 -水合物表面 ,提高了该界面的

气体浓度 ,扩大了水合物晶体的生成速率 ,另一方

面 ,这种溶剂化作用时的气体性质较活泼 ,从而对水

合物晶体的形成产生了一定影响。

最后 ,当表面活性剂存在时 ,特别是离子型表面

活性剂存在时 ,水中部分离子会增强水中的氢键 ,从

而促使水中环形水分子构型的存在 ,对于水合物的

形成 ,这些环形的水分子形成速率和数量具有较大

的影响 。例如 ,十二烷基硫酸钠(SDS),它在水中以

十二烷基硫酸离子和钠离子存在 ,在长碳链的一端

是甲基 ,甲基的碳原子只有两层电子结构 ,具有较强

的正电性 ,而水分子所含的氧原子则具有较强的负

电性 ,这样达到一定的距离 ,碳原子容易与氧原子作

用 ,诱导了氧原子的电负性 ,而使氧原子与水分子的

氢原子之间的作用力增强 ,加强了氢键 ,从而加速水

中五元环和六元环的水分子构型的产生 ,从而在水

合物的生成过程中加速了水合物单晶的形成 ,进而

加速水合物生成速率 ,因此可以认为表面活性剂通

过增强水中的氢键是加速水合物生成的又一个因

素。

4　结论

a.在纯水体系也就是无表面活性剂的情况下 ,

水合物生成的诱导时间很长 ,长达四十多个小时 。

b.表面活性剂 APG以及 SDBS都能促进水合

物生成 ,提高水合物生长速度和储气密度 ,缩短水合

物生成诱导时间。

c.阴离子型表面活性剂与非离子型表面活性剂

对水合物储存密度改善效果不一样 ,在低浓度区间 ,

SDBS好 ,高浓度区间正好相反。

无论从寻找战略储备能源的角度看 ,还是从灾

害防治和维护人类生存环境来看 ,天然气水合物研

究均具有重要意义 。而其生成促进方面的研究不但

对油气工业的生产具有重要意义 ,更对实现天然气

水合物的工业化生产有重要影响。因此 ,不但要加

强新型水合物促进剂的开发 ,深入研究其作用机理 ,

还要根据水合物成核 、结晶机理考虑影响水合物生

成因素 ,探索外场(如超声波 、微波 、磁场等)存在时

化学添加剂的作用效果 ,开发更有效的动力学促进

剂 ,提出新的理论和实验数据来指导实际的工业生

产。
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