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研究论文 犆犗２置换犆犎４水合物中犆犎４的实验和动力学

李遵照，郭绪强，陈光进，王金宝，杨兰英，王　婷

（中国石油大学 （北京）重质油国家重点实验室，北京１０２２４９）

摘要：在自行设计的反应装置中考察了２．８ＭＰａ和３．２５ＭＰａ压力下，温度２７１．２、２７３．２和２７６．０Ｋ时ＣＯ２ 气

体置换十二烷基硫酸钠 （ＳＤＳ）体系ＣＨ４ 水合物中ＣＨ４ 的置换过程。实验数据表明，在反应的前５０ｈ，ＣＨ４ 水

合物的分解速率较快，其后分解速率变慢。冰点以上ＣＨ４ 水合物的分解速率较快。基于动力学数据，建立了

ＳＤＳ体系置换反应过程中ＣＨ４ 水合物的分解动力学模型和ＣＯ２ 水合物的生成动力学模型。计算得到ＣＨ４ＣＯ２

置换反应过程中ＣＨ４ 水合物的分解活化能为２８．８１ｋＪ·ｍｏｌ
－１，ＣＯ２ 水合物的生成活化能为６８．４０ｋＪ·ｍｏｌ

－１。

数据表明，ＣＨ４ 水合物的分解可能受置换反应过程中水分子的重排控制，而ＣＯ２ 水合物的生成可能受ＣＯ２ 气体

在水合物中的扩散控制。
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引　言

ＣＨ４ 水合物是气体ＣＨ４ 和水在一定温度和压

力下生成的一种非化学计量型笼型化合物，它是一
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ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（２０４７６０５８，２０４９０２０７，２０６７６１４６）．

　

种典型的Ⅰ型水合物
［１］。天然气水合物因其中所蕴

含的巨大的能源量而备受人们的重视。地球上天然



气水合物矿藏中的ＣＨ４ 量文献报道的估计值不尽

相同，大约在１．５×１０１６～２．０×１０
１６ ｍ３之间

［２４］，

其能量约为已经探明的煤、石油和天然气总资源量

的两倍以上［１］。在我国的南海底部发现了ＣＨ４ 水

合物存在的特征反射；而我国青藏高原多年冻土区

面积占世界的７％，其中也发现了水合物的存

在［５］。目前在水合物的开发过程中，可以采用的方

法有降压分解法、加热分解法和加入抑制剂等［１］。

这些方法主要是基于通过外界提供刺激，促进

ＣＨ４ 水合物的分解。

ＣＯ２ 置换法作为一种新颖的集温室气体ＣＯ２

长期储存和天然气开发于一体的方法已经引起许多

研究者的注意。这种方法不仅可以避免常规开采方

法的一些诸如降压法热量来源无法解决、加热分解

法热量利用率低、加入抑制剂法成本高且易对地层

产生伤害等缺点，还提供了一种长期储存温室气体

ＣＯ２ 和在开发天然气过程中稳定海底地层的

方法［６］。

ＣＨ４ＣＯ２Ｈ２Ｏ体系相平衡实验及理论计算表

明，在低于２８３Ｋ时，相同温度下ＣＨ４ 生成水合

物的压力大于ＣＯ２ 水合物的生成压力，所以当将

ＣＯ２ 注入地下水合物储层后，ＣＨ４ 水合物会转化

为更稳定的ＣＯ２ 水合物
［７８］。在此过程中，水合物

生成和化解同时进行，避免了水合物单纯化解过程

所需要的热量，由于ＣＨ４ 水合物生成时放出的热

量小于ＣＯ２ 生成水合物时放出的热量
［９］，所以还

可以避免水合物分解过程中的自保护作用。

对于ＣＨ４ 和ＣＯ２ 纯组分水合物的生成动力学

和分解动力学虽然报道较多［１０１７］，但是有关用ＣＯ２

置换ＣＨ４ 水合物中ＣＨ４ 的动力学研究较少。Ｏｔａ

等［６］研究了高压气体ＣＯ２ 置换纯水体系ＣＨ４ 水合

物中ＣＨ４ 的置换动力学，并假设置换过程的推动

力为组分在气相与水合物相的逸度差，建立了动力

学模型。Ｏｔａ等
［１８］用拉曼光谱研究了高压液态

ＣＯ２ 置换ＣＨ４ 水合物中ＣＨ４ 的过程。从已发表的

文献数据看，ＣＯ２ 置换ＣＨ４ 水合物中ＣＨ４ 的反应

速率较慢。为了提高置换反应的速率，ＭｃＧｒａｉｌ

等［１９］提出了一种所谓强化气体水合物回收法

（ｅｎｈａｎｃｅｄｇａｓｈｙｄｒａｔｅｒｅｃｏｖｅｒｙ，ＥＧＨＲ），并在实

验室内验证了其可行性。不过尚未有相关置换动力

学数据的报道。由于置换过程的影响因素较多，机

理还不清楚，因此有必要对这一过程进行进一步的

研究。

ＳＤＳ作为一种阴离子表面活性剂能够缩短水

合物生成的诱导时间，提高水合物的形成速度，显

著增加ＣＨ４ 的储气量
［２０］。能否在置换过程中引入

表面活性剂作为一种强化手段还需要进一步对该体

系进行研究。另外，ＣＯ２ 置换ＳＤＳ体系生成ＣＨ４

水合物中ＣＨ４ 的研究还未见报道。本文利用自行

设计的高压反应设备，测量了不同温度和压力下，

高压气体ＣＯ２ 置换在一定浓度ＳＤＳ溶液中生成的

ＣＨ４水合物中ＣＨ４ 的动力学数据，考察了不同温

压条件对置换过程的影响。在动力学数据的基础

上，建立了ＣＯ２ 置换ＣＨ４ 水合物中ＣＨ４ 的过程

中，ＣＨ４ 水合物分解动力学和ＣＯ２ 水合物生成动

力学的模型。并根据温度和反应速率常数的关系计

算出置换过程的ＣＨ４ 水合物分解活化能和ＣＯ２ 水

合物生成活化能。

１　实验部分

１１　实验装置及试剂

实验装置如图１所示，该装置主要包括一个带

有两面视窗的高压可视反应釜、恒温空气浴、压力

与温度测量装置、温度和压力数据采集系统、搅拌

系统以及真空泵等。高压可视反应釜由不锈钢材料

制成，分上、下两部分，上部为带有活塞的盲釜，

容积为２００ｍｌ。下部为前后带有两个玻璃视窗的

可视釜，容积为２２０ｍｌ；恒温空气浴 （型号ＣＷ

ＹＦ１）由上海实验仪器总厂生产，控温精度±０．１

Ｋ；反应釜内的温度由安装在釜壁上的精密铂电阻

探头测定，精度为±０．１Ｋ；釜内气相压力通过连

接在管路上的压力传感器测定，量程为２０ＭＰａ，

测量精度±０．０１ＭＰａ；实验过程中所取的气样由

ＨＰ６８９０型气相色谱仪进行分析。所用去离子水和

十二烷基硫酸钠 （ｓｏｄｉｕｍｄｏｄｅｃｙｌｓｕｌｆａｔｅ，ＳＤＳ）

通过精度为０．１ｍｇ的ＴＧ３２８型分析天平称量；所

用试剂的纯度及来源列于表１。

表１　实验气体和试剂纯度及来源

犜犪犫犾犲１　犘狌狉犻狋狔犪狀犱狊狅狌狉犮犲狅犳犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犵犪狊狅狉狉犲犪犵犲狀狋

ＣｏｍｐｏｎｅｎｔＰｕｒｉｔｙ／％ Ｐｒｏｄｕｃｅｒ

ＣＨ４ ９９．９９ ＢｅｉｊｉｎｇＡＰＢｅｉｆｅｎＧａｓｅｓＩｎｄｕｓｔｒｙＣｏ．，Ｌｔｄ．

ＣＯ２ ９９．９９ ＢｅｉｊｉｎｇＸｉａｔｉａｎＧａｓｅｓＣｏ．

ＳＤＳ ９８ ＧｕａｎｇｚｈｏｕＣｈｅｍｉｃａｌＲｅａｇｅｎｔＦａｃｔｏｒｙ

ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ

ｗａｔｅｒ

１５×１０６

Ω·ｃｍ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｗａｔｅｒｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ（ＳＺ９３，

ＳｈａｎｇｈａｉＹａｒｏｎｇＢｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

ＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔＦａｃｔｏｒｙ）
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图１　实验装置示意图
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２３—ｖａｃｕｕｍｐｕｍｐ；２５—ＣＯ２ｇａｓｃｙｌｉｎｄｅｒ

　

１２　实验过程及数据处理

（１）ＣＨ４ 水合物的生成

首先，用去离子水将反应釜清洗３遍，配制一

定量浓度为３００μｇ·Ｌ
－１的ＳＤＳ溶液，吸入反应釜

内，抽真空１５ｍｉｎ以排除空气；向反应釜内通入

ＣＨ４ 气体至压力为３．０ＭＰａ；设定恒温空气浴温

度开始恒温；待反应釜内温度恒定，向釜内继续通

入ＣＨ４ 气体至７．０ＭＰａ，启动搅拌，ＣＨ４ 水合物

开始生成，当反应釜内气相压力４ｈ内不发生变

化，即认为水合物生成反应结束。

（２）ＣＯ２ 置换ＣＨ４ 水合物中的ＣＨ４

设定恒温空气浴温度至２６７．８Ｋ （ＣＨ４ 水合物

在常压下分解十分缓慢的温度条件［２１］），开始冷

却，至系统内温度恒定，保持２ｈ，然后匀速将系

统内的ＣＨ４ 气体放空至常压，并保持１５ｓ；然后

缓慢加入ＣＯ２ 至所需压力，用注射器从气相取样

口取一定量的样品进行色谱分析，作为初始气相组

成；快速将反应釜温度升至实验温度 （一般２０

ｍｉｎ即可达到实验温度），并保持反应釜内压力

３．２５ＭＰａ；当系统温度达到设定值，每隔一定时

间取一次气样 （３０ｍｌ），用色谱分析组成即得到反

应釜内不同时刻的气相组成；当反应进行到一段时

间 （１００～１５０ｈ），停止取样，将反应釜内水合物

在常温下化解，当反应釜内压力恒定，取气相样品

分析气相组成。

（３）数据处理

初始反应时水合物中总的ＣＨ４ 量狀
ｉ

ＣＨ
４
，Ｈ
由化

解后气相的ＰＶＴ数据和气相组成计算得到 ［式

（１）］。总的ＣＯ２ 量狀
ｉ

ＣＯ
２
，Ｇ
由反应开始时刻的气相

ＰＶＴ （气相体积犞 根据Ｉ型水合物的膨胀率、溶

液体积和反应釜体积计算得到）数据和气相组成计

算得到 ［式 （２）］，即

狀
ｉ
ＣＨ
４
，Ｈ ＝狀Ｔｏｔａｌ狀ＣＨ４

（１）

狀
ｉ
ＣＯ
２
，Ｇ ＝狀Ｔｏｔａｌ狀ＣＯ２

（２）

式中　狀ＣＨ
４
和狀ＣＯ

２
分别表示气相中ＣＨ４ 和ＣＯ２ 的

摩尔分数，由色谱分析得到；狀Ｔｏｔａｌ指气相中ＣＨ４

和ＣＯ２ 总的物质的量，由气相的ＰＶＴ数据和ＰＴ

方程［２２］计算。实验条件列于表２。

表２　实验条件

犜犪犫犾犲２　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

犜／Ｋ 狆／ＭＰａ
Ｍａｓｓｏｆ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ／ｇ

狀ｉＣＨ
４
，Ｈ

／ｍｏｌ

狀ｉＣＯ
２
，Ｇ

／ｍｏｌ
狀ｉＣＯ

２
，Ｇ／狀

ｉ
ＣＨ
４
，Ｈ

２７１．２ ３．２５ ５０．０ ０．４００７ ０．４２４０ １．０５８

２７３．２ ３．２５ ５０．１ ０．４０１７ ０．４５２５ １．１２６

２７６．０ ３．２５ ５０．０ ０．３９８９ ０．４８５１ １．２１６

２７３．２ ２．８０ ６０．６ ０．４７１０ ０．３４３８ ０．７３０

反应过程中，不同时刻的气相和水合物相的

ＣＨ４ 和ＣＯ２ 的含量采用以下公式计算

狀ＣＨ
４
，Ｇ ＝狀Ｔｏｔａｌ，Ｇ狀ＣＨ４

（３）

狀ＣＯ
２
，Ｇ ＝狀Ｔｏｔａｌ，Ｇ狀ＣＯ２

（４）

狀ＣＨ
４
，Ｈ ＝狀

ｉ
ＣＨ
４
，Ｈ －狀ＣＨ

４
，Ｇ

（５）

狀ＣＯ
２
，Ｈ ＝狀

ｉ
ＣＯ
２
，Ｇ－狀ＣＯ

２
，Ｇ

（６）

式 （３）～式 （６）中狀Ｔｏｔａｌ，Ｇ指气相中ＣＨ４ 和ＣＯ２

总的物质的量，狀ＣＨ
４
，Ｈ
和狀ＣＯ

２
，Ｈ
分别指水合物相中

ＣＨ４ 和ＣＯ２ 的量。

１３　实验结果及讨论

图２和图３分别表示在置换过程中ＣＨ４ 水合

物的分解量 （狀ＣＨ
４
，Ｇ
）和 ＣＯ２ 水合物的生成量

（狀ＣＯ
２
，Ｈ
）与时间的关系。置换压力为３．２５ＭＰａ，

温度为２７１．２、２７３．２和２７６．０Ｋ。

从图２和图３可以看出，ＣＨ４ 水合物的分解

量与ＣＯ２ 水合物的生成量随时间变化的趋势基本

相同。随着置换时间的延长，ＣＨ４ 水合物的分解

量与ＣＯ２ 水合物的生成量都不断增加。温度对置

换速率的影响较为明显，尤其在冰点以上，ＣＨ４

水合物的分解速率较快。在２７６．０Ｋ时，反应进行

３ｈ左右，气相中分解的ＣＨ４ 的量就已经达到水合

物相中总的 ＣＨ４ 量７．５０％。在反应初始阶段１０
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图２　相同压力不同温度下ＣＨ４ 水合物

分解量随时间的变化关系

Ｆｉｇ．２　ＡｍｏｕｎｔｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄＣＨ４ｈｙｄｒａｔｅ

（狀ＣＨ
４
，Ｇ）ａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅ

　

图３　相同压力不同温度下ＣＯ２ 水合物

生成量随时间的变化关系

Ｆｉｇ．３　ＡｍｏｕｎｔｏｆｆｏｒｍｅｄＣＯ２ｈｙｄｒａｔｅ

（狀ＣＯ
２
，Ｈ
）ａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅ

　

ｈ，ＣＨ４ 水合物的分解量和ＣＯ２ 水合物的生成量增

加较快，这是由于在反应初始阶段主要进行表面反

应［６］。ＣＯ２ 分子与ＣＨ４ 水合物接触，ＣＨ４ 水合物

的孔穴可能变得不稳定，部分ＣＨ４ 水合物发生分

解［１８］，同时ＣＯ２ 分子与水分子结合生成ＣＯ２ 水合

物。在实验进行的时间范围内，ＣＨ４ 水合物的分

解和ＣＯ２ 水合物的生成速率都随着反应时间有变

慢的趋势。ＣＨ４ 水合物的分解可以分为两个阶段，

第一个阶段在反应的前５０ｈ，ＣＨ４ 水合物的分解

速率较快。置 换 反 应 温 度 为 ２７１．２、２７３．２ 和

２７６．０Ｋ时，反应进行５０ｈ气相中分解的ＣＨ４ 的

量分 别达到水合物相中总 ＣＨ４ 量的 ７．４４％、

８．５６％和１２．６１％。第二个阶段是反应进行５０ｈ以

后，反应速率较第一个阶段变慢，这一方面可能是

沿反应器的轴向，水合物的水合指数变大，与ＣＯ２

置换的 ＣＨ４ 变少的缘故，这一点可以从图３中

ＣＯ２ 水合物生成速率变化没有那么明显得到验证；

另一方面，是由于ＣＨ４ 水合物表面生成ＣＯ２ 水合

物后，对ＣＨ４ 水合物的分解起到了一定的屏蔽作

用［２３］。从图２和图３可以看出，气相中ＣＨ４ 和进

入水合物相的ＣＯ２ 随时间延长还在稳定增加。只

要增加置换反应时间，气相中置换出的ＣＨ４ 量会

不断增加。

图４和图５分别表示在置换过程中ＣＨ４ 水合

物的分解量 （狀ＣＨ
４
，Ｇ）和 ＣＯ２ 水合物的生成量

（狀ＣＯ
２
，Ｈ）与时间的关系。实验条件为２７３．２Ｋ，压

力为２．８和３．２５ＭＰａ。

图４　相同温度不同压力下ＣＨ４ 水合物

分解量随时间的变化关系

Ｆｉｇ．４　ＡｍｏｕｎｔｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄＣＨ４ｈｙｄｒａｔｅ

（狀ＣＨ
４
，Ｇ
）ａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅ

　

图５　相同温度不同压力下ＣＯ２ 水合物

生成量随时间的变化关系

Ｆｉｇ．５　ＡｍｏｕｎｔｏｆｆｏｒｍｅｄＣＯ２ｈｙｄｒａｔｅ

（狀ＣＯ
２
，Ｈ
）ａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅ

　

从图４和图５可以看出，压力对置换过程的影

响较为明显。置换压力越大，ＣＨ４ 水合物分解的

速率和ＣＯ２ 水合物生成速率越大。这说明，置换

压力是反应推动力的影响因素。同时可以看出，

ＣＨ４ 水合物的分解速率在实验时间范围内也可以

分为两个阶段。第一个阶段即反应的前５０ｈ，ＣＨ４
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水合物的分解速率较快；５０ｈ之后，分解速率较

第一个阶段变慢。

２　模型的建立

为更深入地研究置换反应过程的规律，本文结

合实验数据提出以下动力学模型。认为ＣＨ４ 水合

物分解反应和ＣＯ２ 水合物生成反应的推动力为各

组分在气相中的逸度与其在水合物相中的逸度之

差。置换过程中ＣＨ４ 水合物的分解模型表示如下

ｄ狀ＣＨ
４
，Ｈ

ｄ狋
＝－犽Ｄｅｃ犃（犳ＣＨ

４
，Ｈ－犳ＣＨ

４
，Ｇ） （７）

１

犽Ｄｅｃ
＝

１

犽Ｄｅｃ，Ｒ
＋
１

犽Ｄｅｃ，Ｄ
（８）

由于气相中ＣＨ４ 的增加量可认为是ＣＨ４ 水合物的

分解量，式 （７）也可表示为

ｄ狀ＣＨ
４
，Ｈ

ｄ狋
＝－
ｄ狀ＣＨ

４
，Ｇ

ｄ狋
＝－犽Ｄｅｃ犃（犳ＣＨ

４
，Ｈ－犳ＣＨ

４
，Ｇ） （９）

式中　狋为反应时间，ｓ；犳为逸度，ＭＰａ；犽Ｄｅｃ为

ＣＨ４ 水合物分解反应的表观速率常数，ｍｏｌ·

ｓ－１·ｍ－２·ＭＰａ－１，犽Ｄｅｃ由两项构成，其中犽Ｄｅｃ，Ｒ为

分解反应的速率常数，犽Ｄｅｃ，Ｄ为ＣＨ４ 的扩散速率常

数；犃为气相与水合物相之间的接触面积。置换过

程中ＣＯ２ 水合物的生成模型表示为

ｄ狀ＣＯ
２
，Ｈ

ｄ狋
＝犽Ｆｏｒｍ犃（犳ＣＯ

２
，Ｇ－犳ＣＯ

２
，Ｈ） （１０）

１

犽Ｆｏｒｍ
＝

１

犽Ｆｏｒｍ，Ｄ
＋

１

犽Ｆｏｒｍ，Ｒ
（１１）

式中　犽Ｆｏｒｍ是ＣＯ２ 水合物的表观反应速率常数，

ｍｏｌ·ｓ－１·ｍ－２·ＭＰａ－１，包括犽Ｆｏｒｍ，Ｒ和犽Ｆｏｒｍ，Ｄ，

分别指ＣＯ２ 水合物的生成反应速率常数和ＣＯ２ 的

扩散速率常数。式 （９）和式 （１０）中的两组分在

气相中的分逸度犳ＣＨ
４
，Ｇ和犳ＣＯ

２
，Ｇ用ＰＴ方程

［２２］根据

实验温度 （犜）、压力 （狆）和组成计算。不同时刻

水合物相中ＣＨ４ 和ＣＯ２ 对应的平衡气相的逸度，

采用ＣｈｅｎＧｕｏ模型
［２４］结合给定时间的水合物相组

成和反应温度 （犜）、压力 （狆）计算。不同时刻水

合物相组成由式 （５）和式 （６）计算得到。气固相

接触面积犃认为是常数，可由反应釜的内径求得。

对实验数据进行拟合得到拟合曲线 （图２、图３），

将拟合曲线的曲线方程对时间求导即可得到反应过

程中不同时刻的反应速率。再结合式 （９）和式

（１０）即可计算犽Ｄｅｃ和犽Ｆｏｒｍ。不同温度下的计算结

果列于表３。

表３　３２５犕犘犪不同温度下犽犇犲犮和犽犉狅狉犿的计算值

犜犪犫犲犾３　犆犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀狏犪犾狌犲狊狅犳犽犇犲犮犪狀犱犽犉狅狉犿犪狋

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲，３２５犕犘犪

犜／Ｋ
犽Ｄｅｃ×１０５

／ｍｏｌ·ｓ－１·ｍ－２·ＭＰａ－１
犽Ｆｏｒｍ×１０５

／ｍｏｌ·ｓ－１·ｍ－２·ＭＰａ－１

２７１．２ １．４１±０．０５ ４．３４±０．０６

２７３．２ １．５４±０．０４ ４．９５±０．０７

２７６．０ １．７６±０．０６ ６．８７±０．０６

将ｌｎ犽Ｄｅｃ和ｌｎ犽Ｆｏｒｍ对温度的倒数作图 （图６），

求得曲线的斜率即可根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式求得ＣＨ４

水合物分解反应的活化能和ＣＯ２ 水合物生成反应

的 活 化 能， 分 别 为 ２８．８１ ｋＪ · ｍｏｌ－１ 和

６８．４０ｋＪ·ｍｏｌ－１。

　

图６　３．２５ＭＰａ下反应速率常数

（犽Ｄｅｃ和犽Ｆｏｒｍ）与温度的关系

Ｆｉｇ．６　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ

（犽Ｄｅｃａｎｄ犽Ｆｏｒｍ）ａｔ３．２５ＭＰａ
　

林微［２５］研究了冰点以下 （２６０．３～２７１．８Ｋ）

ＳＤＳ体系ＣＨ４ 水合物的分解动力学，得到ＣＨ４ 水

合物的分解活化能为１６５．１ｋＪ·ｍｏｌ－１，并指出随

反应时间的增加，冰层增厚，气体在冰层中的扩散

成为控制步骤。本文计算的ＣＨ４ 水合物的分解活

化能２８．８１ｋＪ·ｍｏｌ－１要比此报道值低很多，这可
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能是因为本文中ＣＨ４ 分子在生成的ＣＯ２ 水合物的

扩散要比在冰中的扩散快得多。另外，Ｏｔａ等
［６］用

Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ方程估算 ＣＨ４ 水合物分解生成冰和

ＣＨ４ 气体的分解焓为１４．８ｋＪ·ｍｏｌ
－１，本文得到

的ＣＨ４ 水合物的分解活化能 （２８．８１ｋＪ·ｍｏｌ－１）

与此值更为接近。根据以上结果，可知式 （８）中

的犽Ｄｅｃ，Ｒ是ＣＨ４ 水合物分解的主导因素。

本文得到的ＣＯ２ 水合物生成活化能为６８．４０

ｋＪ·ｍｏｌ－１，这一数值比本文计算得到的ＣＨ４ 水合

物的分解活化能 （２８．８１ｋＪ·ｍｏｌ－１）要高很多。

有文献报道固体中的扩散需要较高的活化能，水分

子在冰相中扩散的活化能在７０ｋＪ·ｍｏｌ－１左右
［２６］。

Ｗａｎｇ等
［２７］用中子衍射法研究了ＣＨ４ 水合物的生

成动力学，得到水合物相中ＣＨ４ 分子扩散的活化

能为６１．５ｋＪ·ｍｏｌ－１。本文得到的ＣＯ２ 水合物生

成活化能 （６８．４０ｋＪ·ｍｏｌ－１）接近此值。数值上

的差异可能是因为ＣＯ２ 分子与ＣＨ４ 分子和 Ｈ２Ｏ

分子大小不同，所以ＣＯ２ 分子在水合物相中的质

量传递是置换反应过程中ＣＯ２ 生成水合物反应的

主导因素。

３　结　论

（１）实验研究表明，在ＣＯ２ 置换ＣＨ４ 水合物

中的ＣＨ４ 反应中，温度和压力对反应速率的影响

较为明显，较高的温度、压力能够对置换反应过程

起到促进作用。冰点以上，ＣＨ４ 水合物的分解速

率较快。

（２）置换过程中，ＣＨ４ 水合物分解反应的速

率与ＣＨ４ 在水合物相对应的三相平衡逸度和ＣＨ４

在气相的分逸度之差呈正比。ＣＯ２ 水合物生成速

率与ＣＯ２ 在气相的分逸度和ＣＯ２ 在水合物相对应

的三相平衡逸度之差呈正比。

（３）结合实验数据，根据所提出的置换反应模

型，计算得到置换反应过程中ＣＨ４ 水合物分解活

化能为２８．８１ｋＪ·ｍｏｌ－１。ＣＯ２ 水合物生成反应的

活化能为６８．４０ｋＪ·ｍｏｌ－１。
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犳ＣＨ
４
，Ｈ———水合物相 ＣＨ４ 水合物对应的三相平衡时气相

ＣＨ４ 的逸度，ＭＰａ

犳ＣＯ
２
，Ｇ———气相中ＣＯ２ 的分逸度，ＭＰａ

犳ＣＯ
２
，Ｈ———水合物相中ＣＯ２ 的分逸度，ＭＰａ

犽Ｄｅｃ———ＣＨ４ 水合物分解反应的表观速率常数，ｍｏｌ·

ｓ－１·ｍ－２·ＭＰａ－１

犽Ｄｅｃ，Ｄ———ＣＨ４ 气 体 的 扩 散 速 率 常 数，ｍｏｌ·ｓ
－１ ·

ｍ－２·ＭＰａ－１

犽Ｄｅｃ，Ｒ———分解反应的速率常数，ｍｏｌ·ｓ
－１·ｍ－２·ＭＰａ－１

犽Ｆｏｒｍ———ＣＯ２ 水合物的表观反应速率常数，ｍｏｌ·ｓ
－１·

ｍ－２·ＭＰａ－１

犽Ｆｏｒｍ，Ｄ———ＣＯ２ 的扩散速率常数，ｍｏｌ·ｓ
－１·ｍ－２·ＭＰａ－１

犽Ｆｏｒｍ，Ｒ———ＣＯ２ 水合物的生成反应速率常数，ｍｏｌ·ｓ
－１·

ｍ－２·ＭＰａ－１

狀ＣＨ
４
———气相中ＣＨ４ 的摩尔分数

狀
ｉ
ＣＨ
４
，Ｈ
———初始反应时水合物相中ＣＨ４ 的量，ｍｏｌ

狀ＣＯ
２
———气相中ＣＯ２ 的摩尔分数

狀
ｉ
ＣＯ
２
，Ｇ
———初始反应时气相中ＣＯ２ 的量，ｍｏｌ

狀Ｔｏｔａｌ，Ｇ———气相中ＣＨ４ 和ＣＯ２ 总的物质的量，ｍｏｌ

犜———温度，Ｋ

上角标

ｉ———初始反应时刻的状态

下角标

Ｄ———气体在水合物相中的扩散

Ｄｅｃ———分解反应

Ｆｏｒｍ———生成反应

Ｇ———气相

Ｈ———水合物相

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＳｌｏａｎＥ Ｄ． Ｃｌａｔｈｒａｔｅｈｙｄｒａｔｅｏｆｎａｔｕｒａｌｇａｓｅｓ．２ｎｄｅｄ．

ＮｅｗＹｏｒｋ：ＭａｒｃｅｌＤｅｋｋｅｒＩｎｃ．，１９９８

［２］　Ｍａｒｋｏｇｏｎ Ｙ Ｆ． Ｈｙｄｒａｔｅｓ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ． Ｐｅｎｎｗｅｌｌ

ＰｕｂｌｉｓｈｉｎｇＣｏｍｐａｎｙ，１９９７

［３］　ＣｏｌｌｅｔｔＴ Ｓ． Ｅｎｅｒｇｙｒｅｓｏｕｒｃｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｎａｔｕｒａｌｇａｓ

ｈｙｄｒａｔｅ．犃犃犘犌犅狌犾犾，２００２，８６：１９７１１９９２

［４］　Ａｌｅｘｅｉ，ＭｉｌｋｏｖＶ，ＳａｓｓｅｎＲ．Ｅｃｏｎｏｍｉｃｇｅｏｌｏｇｙｏｆｏｆｆｓｈｏｒｅ

ｇａｓｈｙｄｒａｔｅ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐｒｏｖｉｎｃｅｓ． 犕犪狉犻狀犲犪狀犱

犘犲狋狉狅犾犲狌犿犌犲狅犾狅犵狔，２００２，１９：１１１

［５］　ＸｕＸｕｅｚｕ （徐学祖），ＣｈｅｎｇＧｕｏｄｏｎｇ （程国栋），Ｙｕ

Ｑｉｈａｏ（俞祁浩）．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｓｐｅｃｔａｎｄｓｕｇｇｅｓｔｉｏｎｓｏｆｇａｓ

ｈｙｄｒａｔｅｓｉｎ ｐｅｒｍａｆｒｏｓｔ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ Ｑｉｎｇｈａｉ Ｔｉｂｅｔ

Ｐｌａｔｅａｕ．犃犱狏犪狀犮犲犻狀犈犪狉狋犺犛犮犻犲狀犮犲狊 （犆犺犻狀犪）（地球科学进

展），１９９９，１４ （２）：２０１２０４

［６］　Ｏｔａ Ｍ，Ａｂｅ Ｙ，Ｗａｔａｎａｂｅ Ｍ，Ｒｉｃｈａｒｄ Ｌ，ＳｍｉｔｈＪｒ，

ＨｉｒｏｓｈｉＩ． Ｍｅｔｈａｎｅｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍ ｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｕｓｉｎｇ

ｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄＣＯ２．犉犾狌犻犱犘犺犪狊犲犈狇狌犻犾犻犫狉犻犪，２００５，２２８／２２９：

５５３５５９

［７］　Ｊａｄｈａｗａｒ Ｐ， Ｙａｎｇ Ｊ Ｈ，Ｊａｄｈａｗａｒ Ｊ，Ｂａｈｍａｎ Ｔ．

ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅＦｉｆｔｈＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｎＧａｓ

Ｈｙｄｒａｔｅｓ．Ｔｒｏｎｄｈｅｉｍ，２００５：１００６１０１１

［８］　ＳｅｏＹＴ，ＬｅｅＨ． Ｈｙｄｒａｔｅｐｈａｓｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉａｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎ

·２０２１· 化　　　工　　　学　　　报　 　第５８卷　



ｄｉｏｘｉｄｅ，ｍｅｔｈａｎｅａｎｄｗａｔｅｒｓｙｓｔｅｍ．犑．犆犺犲犿．犈狀犵．犇犪狋犪，

２００１，４６：３８１３８４

［９］　ＪｏｈｏＪ，ＤｕＪｉａｎｆｅｎ （杜建芬）．Ｒｅｌａｔｉｏｎａｌｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓｏｆ

ｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｍｉｎｇｈｙｄｒａｔｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎ

ｎａｔｕｒａｌｇａｓ．犖犪狋狌狉犪犾犌犪狊犐狀犱狌狊狋狉狔 （犆犺犻狀犪）（天然气工业），

２００２，２２ （２）：６６７１

［１０］　ＳｈｉｎｄｏＹ，ＬｕｎｄＰＣ，ＦｕｊｉｏｋａＹ，ＫｏｍｉｙａｍａＨ．Ｋｉｎｅｔｉｃｓ

ａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｈｙｄｒａｔｅ．犐狀狋．犑．犆犺犲犿．

犓犻狀犲狋．，１９９３，２５：７７７７８２

［１１］　ＶｙｓｎｉａｕｓｋａｓＡ，ＢｉｓｈｉｎｏＰＲ． Ｋｉｎｅｔｉｃｓｓｔｕｄｙｏｆｍｅｔｈａｎｅ

ｈｙｄｒａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ． 犆犺犲犿． 犈狀犵． 犛犮犻．，１９８３，３８：

１０６１１０７２

［１２］　ＪｉＣ，ＡｈｍａｄｉＧ，ＳｍｉｔｈＤＨ．Ｎａｔｕｒａｌｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｆｒｏｍ

ｈｙｄｒａｔｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｙｄｅｐｒｅｓｓｕｒｉｚａｔｉｏｎ． 犆犺犲犿． 犈狀犵．

犛犮犻．，２０００，５６：５８０１５８１４

［１３］　ＫｉｍＨＣ，ＢｉｓｈｉｎｏＰＲ，ＨｅｉｄｅｍａｎｎＲ Ａ，ＲｉｚｖｉＳＳＨ．

Ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．犆犺犲犿． 犈狀犵．

犛犮犻．，１９８７，４２：１６４５１６５３

［１４］　ＵｉｌｅｒｉｃｈＪ Ｗ，Ｓｅｌｉｍ Ｍ Ｓ，Ｓｌｏａｎ Ｅ Ｄ． Ｔｈｅｏｒｙ ａｎｄ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｈｙｄｒａｔｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ． 犃犐犆犺犈犑．，１９８７，

３３：７４７７５２

［１５］　ＳｕｎＣｈａｎｇｙｕ （孙长宇），ＭａＣｈａｎｇｆｅｎｇ （马昌峰），Ｃｈｅｎ

Ｇｕａｎｇｊｉｎ （陈光进），ＧｕｏＴｉａｎｍｉｎ （郭天民）．Ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｈｙｄｒａｔｅ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳狋犺犲

犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犘犲狋狉狅犾犲狌犿（石油大学学报），２００１，２５ （３）：

８１０

［１６］　ＡｈｍａｄｉＧ，ＪｉＣ，ＳｍｉｔｈＤ Ｈ． Ａｓａｍｐｌｅｍｏｄｅｌｆｏｒｇａｓ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｆｒｏｍｈｙｄｒａｔｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ／／Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅ

ＴｈｉｒｄＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｎｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓ．ＳａｌｔＬａｋｅ

Ｃｉｔｙ，ＵＳＡ，１９９９

［１７］　Ｓｕｎ Ｃｈａｎｇｙｕ （孙 长 宇 ）． Ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｅ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎ／ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎａｎｄｒｅｌａｔｅｄｔｏｐｉｃｓ ［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：

ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＰｅｔｒｏｌｅｕｍ，２００１

［１８］　ＯｔａＭ，ＭｏｒｏｈａｓｈｉＫ，ＡｂｅＹ，ＷａｔａｎａｂｅＭ，ＳｍｉｔｈＲＬ

Ｊｒ，ＩｎｏｍａｔａＨ．ＲｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｏｆＣＨ４ｉｎｔｈｅｈｙｄｒａｔｅｂｙｕｓｅ

ｏｆｌｉｑｕｉｄＣＯ２．犈狀犲狉犵狔犆狅狀狏犲狉狊犻狅狀犪狀犱犕犪狀犪犵犲犿犲狀狋，２００５，

４６：１６８０１６９１

［１９］　ＭｃＧｒａｉｌＢＰ，ＺｈｕＴ，ＨｕｎｔｅｒＲＢ． Ａｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄｆｏｒ

ｅｎｈａｎｃｅｄｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓ ｗｉｔｈ ＣＯ２／／ＡＡＰＧ

ＨｅｄｂｅｒｇＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅ．Ｖａｎｃｏｕｖｅｒ，２００４

［２０］　ＳｕｎＺｈｉｇａｏ，ＷａｎｇＲｕｚｈｕ．Ｎａｔｕｒａｌｇａｓｓｔｏｒａｇｅｉｎｈｙｄｒａｔｅｓ

ｗｉｔｈｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｐｒｏｍｏｔｅｒｓ． 犈狀犲狉犵狔犆狅狀狏犲狉狊犻狅狀犪狀犱

犕犪狀犪犵犲犿犲狀狋，２００３，４４ （１７）：２７３３２７４２

［２１］　Ｌａｕｒａ Ａ Ｓ，Ｓｕｓａｎ Ｃ，Ｓｔｅｐｈｅｎ Ｈ Ｋ． Ａｎｏｍａｌｏｕｓ

ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆｐｕｒｅｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅａｔ１ａｔｍ．犑．犘犺狔狊．

犆犺犲犿．犅，２００１，１０５：１７５６１７６２

［２２］　Ｇｕｏ Ｔｉａｎｍｉｎ （郭 天 民 ）． Ｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ＧａｓＬｉｑｕｉｄ

Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉａａｎｄ Ｒｅｃｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （多 元 气液 平 衡 和 精 馏）．

Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＰｅｔｒｏｌｅｕｍＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，２００２：４１４３

［２３］　Ｙｏｏｎ Ｊ Ｈ，Ｋａｗａｍｕｒａ Ｔ，Ｙａｍａｍｏｔｏ Ｙ，Ｋｏｍａｉ Ｔ．

Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｈｙｄｒａｔｅ ｔｏ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ

ｈｙｄｒａｔｅ：犻狀狊犻狋狌 Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓ． 犑．

犘犺狔狊．犆犺犲犿．犃，２００４，１０８：５０５７５０５９

［２４］　ＣｈｅｎＧｕａｎｇｊｉｎ，Ｇｕｏ Ｔｉａｎｍｉｎ． Ａ ｎｅｗ ａｐｐｒｏａｃｈｔｏｇａｓ

ｈｙｄｒａｔｅｍｏｄｅｌｉｎｇ．犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犑狅狌狉狀犪犾，１９９８，

７１：１４５１５１

［２５］　ＬｉｎＷｅｉ（林微）．Ｂａｓｉｃｒｅｓｅａｒｃｈｅｓｒｅｌａｔｅｄｔｏｇａｓｓｔｏｒａｇｅｉｎ

ｔｈｅｆｏｒｍ ｏｆｈｙｄｒａｔｅ ［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ

Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ，２００５

［２６］　ＬｉｖｉｎｇｓｔｏｎＦＥ，ＷｈｉｐｐｌｅＧＣ，ＧｅｏｒｇｅＳＭ．Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｆ

ＨＤＯｉｎｔｏｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌＨ２１６Ｏｉｃｅｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓ：ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

ｗｉｔｈＨ２１８Ｏ．犑．犘犺狔狊．犆犺犲犿．犅，１９９７，１０１：６１２７６１３１

［２７］　ＷａｎｇＸ，ＳｃｈｕｌｔｚＡＪ，ＨａｌｐｅｒｎＹ． Ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｍｅｔｈａｎｅ

ｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｒｏｍｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｄｅｕｔｅｒａｔｅｄｉｃｅ．犑．

犘犺狔狊．犆犺犲犿．犃，２００２，１０６：７３０４７３０９

·３０２１·　第５期　 　李遵照等：ＣＯ２ 置换ＣＨ４ 水合物中ＣＨ４ 的实验和动力学


