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·研究论文· 

甲烷水合物膜生长动力学研究 

彭宝仔    罗  虎    孙长宇    马庆兰    周  伟   陈光进* 
(中国石油大学(北京)重质油国家重点实验室  北京 102249) 

摘要  采用水中悬浮气泡法测定了温度为 273.4～279.4 K、压力为 3.60～11.90 MPa范围内甲烷微小气泡表面水合物膜

生长动力学数据. 应用无因次Gibbs自由能差(－∆Gexp/RT)作为推动力, 提出了具物理意义的水合物膜生长动力学模型, 

并回归得到甲烷水合物膜生长动力学反应级数为 1.60, 表观活化能为 55.95 kJ•mol－1, 指前因子为 1.65×1011 mm2•s－1. 

同时考察了温度和压力对甲烷水合物膜生长速率的影响. 
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Study on Growth Kinetics of Methane Hydrate Film  
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Abstract  Film growth kinetics data of methane hydrate were measured by a suspended gas bubble in water 

over the temperature and pressure ranges of 273.4～279.4 K and 3.60～11.90 MPa, respectively. The di-

mensionless Gibbs free energy difference (－∆Gexp/RT) was used as the driving force to correlate the ex-

perimental data and a model involving parameters of physical significance for hydrate film growth kinetics 

was proposed. The reaction order (n ＝ 1.60), apparent activation energy (55.95 kJ•mol － 1) and 

pre-exponential factor (1.65×1011 mm2•s－1) of methane hydrate film growth kinetics was regressed. 

Meanwhile the influences of temperature and pressure upon the film growth rate of methane hydrate were 

also discussed. 
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甲烷是天然气中最重要的组分, 也是炼油厂中干气

的主要成分. 传统的天然气储运方式有两种, 一种是铺

设管线, 以气态形式将天然气从气井输送给用户; 另一

种是将天然气液化, 以液体的形式贮存, 一般用储气罐

运输. 研究者从天然气水合物得到启发, 将水合物法用

于储存天然气[1,2], 可克服上述两种方法投资大、费用

多、风险高的缺点. 此外炼油厂中延迟焦化的气体产物

也主要是以甲烷为主的低沸点混合气体, 一般采用放空

方式处理, 没有进行回收利用, 主要原因是使用现有的

分离方法(深冷分离、变压吸附、膜分离等)成本过高, 而

水合物分离技术正好弥补了这一缺憾[3]. 但甲烷水合物

生长速率慢是影响以上技术工业化的因素之一, 因此, 

对甲烷水合物生长动力学的研究具有重要的工业意义. 

目前许多研究者认为水合物只能在气/液界面生成

并在界面以膜的形式生长. Vysniauskas 和 Bishnoi 等[4]

研究了甲烷水合物生成动力学, 认为由于甲烷在液相中

的溶解度较低而不能使水合物在液相主体中生成; 同样

水分子在气相中的溶解度也较低, 水合物也不能在气相

中生成, 只有在气/液界面处才有足够高的气液浓度来

促进水合物的生成. Freer等[5]研究了甲烷水合物膜在气/
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液界面处的生长, 在假定传热和本征动力学共同控制的

条件下, 提出了甲烷水合物膜生长动力学模型, 并回归

出甲烷水合物的表观活化能为 171 kJ•mol－1. 

本文采用水中悬浮气泡法[6], 即通过显微镜放大技

术研究静态水溶液中单个微小气泡表面水合物的生长

过程. 由于气泡为静态, 水合物在气/液接触面上直接生

成, 基本上不受传质、传热因素影响, 生长速率仅取决

于温度、压力条件 . 利用此方法测定了不同温度

(273.4～279.4 K)、压力(3.60～11.90 MPa)条件下甲烷水

合物膜生长动力学数据, 采用无因次 Gibbs 自由能差作

为推动力对数据进行关联建模, 得到了甲烷水合物本征

动力学模型, 同时考察了温度和压力对甲烷水合物膜生

长的影响. 

1  实验 

1.1  实验装置 

实验采用 D. B. Robinson 公司(加拿大)生产的

JEFFRI 高压界面张力仪, 并根据实验要求进行了必要

的改进, 操作温度由三个 Pt100 热电偶测定并由三个

Eurotherm 温控仪控制, 温控误差±0.1 K, 所有压力表

通过标准 RUSKA 压力死重仪进行了标定, 压力表误差

为±0.25%. 实验装置详见文献[6]. 

1.2  实验样品 

实验所用甲烷(99.9%)由北京氦普北分气体工业有

限公司提供, 实验用水为二次蒸馏水, 电导率小于 10－4 

S•m－1. 

1.3  实验方法 

具体实验步骤详见文献[6]. 实验中通过探针在悬

滴室中鼓出一个气泡, 如图 1 所示, 使其顶点和气液界

面处已存在的水合物相切, 由于在切点处存在水合物结

晶中心, 水合物将从切点开始对称生长逐步覆盖气泡表

面, 该过程不受成核过程(诱导期)影响并由摄像仪拍摄

下来, 计算出气泡表面积即可获得水合物在气泡表面的

覆盖速率. 

 

图 1  甲烷气泡表面水合物膜生长 

Figure 1  Film growth of hydrate on the surface of methane 

bubble 

1.4  数据处理 

整个气泡被水合物覆盖过程由 Panasonic 摄像机记

录并存于计算机中, 形成水合物泡的表面积(Af)由图像

处理软件计算, 根据所测水合物生长时间(tf)和表面积

(Af), 水合物生长速率(r)可由下式计算:  

r＝Af/tf       (1) 

1.5  模型推动力的选择 

在研究气体水合物时, 需确定能综合描述气体水合

物成核和生长的推动力, 许多文献对此也有报道, 如: 

Vysniauskas和Bishnoi[4]提出的(T exp－T eq), Skovborg等[7] 

定义的( exp exp
wH wLµ µ－ ), Natarajan 等[8]采用的

exp

eq
1i

i

f

f

 
 
 

－ 及 

Christiansen和Sloan[9]提出的Gibbs自由能差(∆Gexp). 本

文采用具有普遍意义的Gibbs自由能差[10]作为推动力来

表征水合物膜生长动力学, 其表达式为: 
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式中pexp为实验压力; exp
if 和 eq

if 分别表示 i组分在实验

及生成平衡压力下的逸度; xi表示 i组分在气相中的摩尔

组成; νw和 νh分别表示液态水和水合物的摩尔体积, ∆ν

＝νh－νw为水合物结构类型相关的常数, 对于 I 型水合

物, ∆ν为 4.62 cm3•mol－1, 气相逸度 fi由 Peng-Robinson

状态方程[11]计算; 水合物生成压力(peq)由 Chen-Guo 模

型[12]计算. 

2  结果分析及讨论 

2.1  模型关联 

针对测得的甲烷水合物在不同压力、温度条件下的

膜生长速率, 以－∆Gexp/RT 作为推动力提出了以下水合

物膜生长动力学模型: 

exp

e 1

n
G

RTr k

 ∆
  
 

 
 
 
  

－

＝ × －   (3) 

式中 k为速率常数, n是该水合物的反应级数. 该模型与

Ma 等[6]提出的水合物膜生长动力学模型相比较, 其模

型中的 A, B值仅是回归参数, 而无具体的物理意义. 本

文所提出的模型中参数 k, n具有一定的物理意义. 
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图 2给出了该模型在不同温度下的 Gibbs自由能差

(－∆Gexp/RT)和甲烷水合物膜生长速率(r)关系, 并回归

出参数 k, n及关联系数值, 列于表 1. 

 

图 2  甲烷水合物膜生长速率随Gibbs自由能差推动力变化的

曲线 

Figure 2  Variation of film growth rate of methane hydrate with 

driving force of Gibbs free energy difference 

表 1  不同温度下甲烷水合物膜生长动力学模型参数 

Table 1  Parameters for film growth kinetics model of methane 

hydrate at different temperatures 

温度/K k/(mm2•s－1) n 关联系数 

273.4 3.256 1.60 0.9919 

275.4 4.140 1.60 0.9955 

277.4 4.963 1.60 0.9921 

279.4 5.512 1.60 0.9872 

 

从图 2可以看出, 采用Gibbs自由能差(－∆Gexp/RT)

作为推动力能较好地反映水合物生长速率. 当温度恒定

时, 甲烷水合物膜生长速率随着推动力(－∆Gexp/RT)的

增加而呈现先慢后快的增大趋势, 而且当推动力较高时

几乎近似直线, 且线性斜率随温度升高而增大, 由此可

以说明, 在较高的推动力时温度对水合物膜生长速率的

影响较大 ,  温度越高 ,  水合物膜生长速率越快 .  当 

－∆Gexp/RT 相同时, 甲烷水合物膜生长速率随温度的升

高而增大; 当－∆Gexp/RT 值趋近于 0 时, 水合物膜生长

速率也趋近于 0. 

由于根据实验数据回归出参数 n均在 1.60左右, 因

此本文采用 n＝1.60 进行回归. 从表 1 中回归出的 k 值

也可以看出, 随温度升高 k 逐渐增大, 与相同推动力条

件下的膜生长速率随温度的变化是一致的. 同时从关联

系数值也可以看出, 采用 n＝1.60 回归出的 k 值具有较

高的准确度. 

根据 Arrhenius方程 a
0exp( )

E
k k

RT
＝ － 可得: 

a
0

1
ln ln

E
k k

R T
＝ －   (4) 

式中 k0为指前因子, Ea为活化能. 

采用表 1 中回归的参数值用 lnk 与
1

T
作图(如图 3 

所示), 可回归得到甲烷水合物的表观活化能和指前因

子分别为 55.95 kJ•mol－1和 1.65×1011 mm2•s－1. 

实验回归出的活化能与 Mullin[13]报道的值基本一

致, 其认为在表面结晶过程中, 如果是扩散控制, 那么

表观活化能 Ea范围为 10～20 kJ•mol－1, 如果是表面反

应控制, 那么表观活化能 Ea范围为 40～60 kJ•mol－1, 由

此可见甲烷水合物应该是表面反应控制. 

 

图 3  ln k与
1

T
变化曲线 

Figure 3  Variation of ln k with 
1

T
 

然而, 与 Freer 等[5]报道的甲烷水合物表观活化能

(171 kJ•mol－1)比较, 该模型回归出的活化能(55.95 

kJ•mol－1)相对偏低. 这可能主要因为不同的实验方法以

及忽略传热效应的影响造成的. Freer 等[5]采用(T eq－ 

T exp)作为推动力提出的水合物生长动力学模型是建立

在假定水合物生长是在传热和本征动力学共同控制的

基础上, 且在其模型中认为甲烷水合物膜生长反应级数

为 1.0, 而本文中的气泡非常微小且水合物在静态中沿

气泡表面生成, 因此基本不受传热的影响并且采用本文

中的模型回归的反应级数为 1.60. 综合以上影响因素, 

本文回归出的甲烷水合物表观活化能偏低是有可能的. 

2.2  温度和压力对水合物膜生长速率的影响 

图 4给出了在各温度条件下水合物膜生长速率随压

力的变化关系. 由图 4可知, 在实验温度、压力范围内, 

恒定温度时水合物膜生长速率与压力几乎成线性关系, 

也即甲烷水合物膜生长速率随压力增加呈线性增大, 线

性关系及回归参数见表 2. 可以看出, 随着温度的降低, 

回归直线的斜率逐渐增加. 表明在温度较低时, 压力对

水合物生长速率的影响较显著. 
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图 4  各温度下甲烷水合物膜生长速率随压力的变化 

Figure 4  Variation of film growth rate of methane hydrate with 

pressure at different temperatures 

表 2  各温度下甲烷水合物膜生长速率随压力变化线性关系

参数 

Table 2  Regressed linear parameters for film growth rate of 

methane hydrate with pressure at different temperatures 

温度/K 斜率 截距 关联系数 

273.4 1.5688 －5.5220 0.9951 

275.4 1.4854 －6.3845 0.9964 

277.4 1.2419 －6.3446 0.9940 

279.4 0.9654 －5.9110 0.9943 

为考虑温度的影响, 采用表 2中的回归参数值计算

了各压力条件下, 不同温度时的甲烷水合物膜生长速

率, 计算所得的数据点标绘于图 5 中. 可以看出, 甲烷

水合物膜生长速率随温度的增加也几乎呈线性变化, 即

膜生长速率随温度的升高而减小, 压力对水合物膜生长

速率的影响也越来越小, 线性关系参数见表 3. 由表 3 

 

图 5  甲烷水合物膜生长速率与温度的变化曲线 

Figure 5  Variation of film growth rate of methane hydrate with 

temperature 

也可看出, 随着压力的升高, 斜率逐渐增大. 同样表明

压力较高时, 温度对膜生长速率影响较明显. 

表 3  不同压力下甲烷水合物膜生长速率随温度变化线性关

系参数 

Table 3  Regressed linear parameters for film growth rate of 

methane hydrate with temperature at different pressures 

压力/MPa 斜率 关联系数 

6.5 －0.7238 0.9997 

7.5 －0.8265 0.9994 

8.5 －0.9292 0.9988 

9.5 －1.0319 0.9977 

10.5 －1.1346 0.9968 

11.5 －1.2372 0.9958 

3  结论 

(1) 测定了在不同温度 (273.4～279.4 K)、压力

(3.60～11.90 MPa)下甲烷水合物膜生长动力学数据, 采

用无因次 Gibbs 自由能差(－∆Gexp/RT)作为推动力提出

了具物理意义的水合物膜生长动力学模型, 可较好地表

征甲烷水合物膜生长动力学, 回归得到甲烷水合物膜生

长动力学反应级数 n＝1.60. 

(2) 采用 Arrhenius 方程回归出甲烷水合物表观活

化能(Ea)为 55.95 kJ•mol－1, 指前因子(k0)为 1.65×1011 

mm2•s－1, 与文献报道基本符合, 表明甲烷水合物膜生

长应该是表面反应控制. 

(3) 当推动力相同时, 甲烷水合物膜生长速率随温

度的升高而增大; 当温度恒定时, 甲烷水合物膜生长速

率随压力的增加呈线性增长; 当压力恒定时, 甲烷水合

物膜生长速率随温度的升高呈线性降低. 
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