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　 　李遵照等 ．CO２ 置换法开发不同体系 CH４ 水合物的实验 ．天然气工业 ，２００８ ，２８（５） ：１２９‐１３２ ．

　 　摘 　要 　 CO２ 置换法引起了许多研究者的注意 ，该方法能够使 CH４ 水合物开发和 CO２ 气体的长期储存同时

进行 ，是一种开发 CH４ 水合物的新方法 。在自行设计的反应装置中考察了 ３ ．２５ MPa压力下 ，温度 ２７１ ．２ K 、２７３ ．２

K和 ２７６ ．０ K时 CO２ 气体置换十二烷基硫酸钠（SDS）体系和纯水体系 CH４ 水合物中 CH４ 的置换过程 。实验表

明 ：提高温度有利于置换反应的进行 ；SDS体系的置换速率比纯水体系的置换速率高 。 ２７６ ．０ K 、３ ．２５ MPa时 ，SDS
体系和纯水体系 １００ h的置换效率分别达到 ６ ．９３％ 和 １４ ．５０％ 。由于水合物相中静态水的存在 ，置换反应过程

中 ，CO２ 的消耗量与 CH４ 水合物的分解量并不是 １ ∶ １的关系 。基于实验结果 ，简单地分析了 CO２ 置换 CH４ 水合

物中 CH４ 的置换机理 。
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　 　 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［１‐３］
。这

些方法主要是通过外界提供刺激 ，促进 CH４ 水合物

的分解 。由于是单纯靠外界提供的刺激 ，开发过程

中只有水合物的分解 ，存在着热量利用率低 ，成本

高 ，易对地层产生伤害等缺点［４］
。 CO２ 置换法作为

一种集温室气体储存和天然气水合物开发于一体的

方法引起研究者的注意 。相同温度下 CO２ 水合物的

生成压力比 CH４ 水合物的生成压力低 ，当 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［５‐６］
。在此过程中 ，水合物的生成和化解

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［７］
，所以还可以避免水合物

分解过程中的自保护作用 。因此 ，这种方法不仅可

以避免一些常规开采方法的缺点 ，例如 ：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 。此外 ，该方法

还提供了一种长期储存温室气体 CO２ 及在开发天然

气过程中稳定海底地层的方案［８］
。

　 　国内外对此方法的研究 ，主要集中在 CO２ 对纯

水体系中生成 CH４ 水合物的实验和动力学研

究［８‐１１］
。由于影响因素较多 ，置换过程的机理还需进

一步的研究 。 Mcgrail 等［１２］提出了一种强化气体水

合物回收法 ，并在实验室内验证了其可行性 ，但目前

尚未有相关置换动力学数据的报道 。

　 　 笔者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 SDS 体系和纯
水体系 CH４ 水合物中 CH４ 的动力学数据 ；考察了不

同温压条件和表面活性剂 SDS 对置换过程的影响 ；

对比了两种体系的置换速率 ，并根据实验数据 ，初步

探讨了该过程的置换机理 。

一 、实验部分

　 　 １ ．实验装置及试剂

　 　 实验装置如图 １所示 ，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 、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 ２００ mL ；下

部为前后带有 ２ 个玻璃视窗的可视釜 ，容积为 ２２０

mL ；恒温空气浴（型号 CWYF‐１）由上海实验仪器总
厂生产 ，控温精度 ± ０ ．１ K ；反应釜内温度由安装在

釜壁上的精密铂电阻探头测定 ，精度为 ± ０ ．１ K ；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２０ MPa ，测量精度 ± ０ ．０１ MPa ；实验过程中
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图 １ 　实验设备示意图

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（sodium dodecyl sul‐
fate ，简称 SDS）通过精度为 ０ ．１ mg 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 　气体或试剂的纯度及来源表

名 　称 纯 　度 来 　 　源

CH４ 忖９９ u．９９％ 北京氦普北分气体有限公司

CO２ 苘９９ u．９９％ 北京夏天气体厂

SDS ９８ u．００％ 广州市化学试剂公司

去离子水 １５ × １０
６
Ω · cm 自制

　 　 ２ ．实验方法

　 　 （１）CH４ 水合物的生成

　 　将一定量的去离子水或一定浓度的 SDS溶液加
入到反应釜内部 ，抽真空 ，充入甲烷气体 ，开动恒温

系统使反应体系达到实验温度 。然后使甲烷与水在

水合物平衡压力之上形成水合物 。

　 　 （２）CO２ 置换 CH４ 水合物中的 CH４

　 　设定恒温空气浴温度至 ２６７ ．８ K （CH４ 水合物

在常压下分解十分缓慢的温度条件［１３］
） 。保持系统

内温度恒定 ２ h ，之后匀速将系统内的 CH４ 气体放

空至常压 ，并保持 １５ s ；然后缓慢加入 CO２ 至所需压

力 ，取一定量的样品用色谱分析 ，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 ．２５

MPa ；当系统温度达到设定值 ，每隔一定时间取一次

气样（３０ mL） ，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 ～ １５０

h） ，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

　 　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 ：

nCH
４
，G ＝ nTotal ，G × nCH

４
％ （１）

nCO
２
，G ＝ nTotal ，G × nCO

２
％ （２）

nCO
２
，H ＝ niCO

２
，G － nCO

２
，G （３）

niCH
４
，H ＝ nTotal × nCH

４
％ （４）

　 　上式中 niCO
２
，G指反应初始时刻气相中 CO２ 的摩

尔量 ，nTotal ，G和 nTotal分别指置换过程中不同时刻和水
合物化解后气相中 CH４ 和 CO２ 总的物质的量 ，由

PT 方程［１４］和 PVT 数据计算得到 。 nCH
４
％ 和 nCO

２
％

分别表示气相中 CH４ 和 CO２ 的摩尔百分数 ，由色谱

分析得到 。实验条件列于表 ２ 。

表 ２ 　实验条件表

温度
（K）

纯水体系

mH
２
O

（g）
niCH

４
，H

（mol）

SDS体系
SDS溶液质量

（g）
niCH

４
，H

（mol）
２７１ 4．２ ５０ z．０ ０ 哌．１６６ ９ ５０ Ё．０ ０ j．４００ ７

２７３ 4．２ ５０ z．１ ０ 哌．１６１ ３ ５０ Ё．１ ０ j．４０１ ７

２７６ 4．０ ５０ z．０ ０ 哌．１６２ ８ ５０ Ё．０ ０ j．３９８ ９

二 、实验结果及讨论

　 　 １ ．纯水和 SDS体系的置换结果
　 　图 ２ ～ ４是相同置换压力（３ ．２５ MPa） 、不同温度
（２７１ ．２ K 、２７３ ．２ K 和 ２７６ ．０ K）下 CO２ 置换纯水体

系与 SDS体系 CH４ 水合物过程中 CH４ 水合物的分

解量（nCH
４
，G ） 、CO２ 水合物的生成量（nCO

２
，H ）与时间

的关系 。

　 　从图 ２ ～ ４ 可以看出 ，随时间的增加 ，两种体系

中 CH４ 水合物的分解量和 CO２ 水合物的生成量都

增大 。在反应的初始阶段（前 ５ h） ，CH４ 水合物的分
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图 ２ 　 ２７１ ．２ K 、３ ．２５ MPa ，CH４ 水合物分解量与 CO２

水合物生成量随时间的变化图

图 ３ 　 ２７３ ．２ K 、３ ．２５ MPa ，CH４ 水合物分解量与 CO２

水合物生成量随时间的变化图

图 ４ 　 ２７６ ．０ K 、３ ．２５ MPa ，CH４ 水合物分解量与 CO２

水合物生成量随时间的变化图

解速率和 CO２ 水合物的生成速率都较快 。 １０ h 以
后反应速率变得较为平缓 。表 ３和表 ４是两种体系

反应 ５ h时和 １００ h的置换效率（CH４ 水合物的分解

量与初始水合物相总的储气量的比值） 。从表中数

据可知 ：温度对置换效率的影响较为明显 ，温度越

高 ，相同时间内 CH４ 水合物的分解量越大 ；提高温

度有利于 CH４ 水合物分解反应的进行 ；SDS 体系相
对于纯水体系在相同的反应时间内 ，置换速率更快 。

表 ３ 　两种体系 ５ h置换效率表
温度（K） ２７１ 乙．２ ２７３ 蜒．２ ２７６ 蜒．０

纯水体系（％ ） １ 崓．０７ ２ 寣．１２ ２ 寣．６５

SDS体系（％ ） ３ 崓．３５ ３ 寣．６３ ７ 寣．６０

表 ４ 　两种体系 １００ h置换效率表
温度（K） ２７１ 乙．２ ２７３ 蜒．２ ２７６ 蜒．０

纯水体系（％ ） ３ 崓．５６ ５ 寣．５７ ６ 寣．９３

SDS体系（％ ） ９ 崓．４１ １０ ＃．９０ １４ ＃．５０

　 　从图 ２ ～ ４可以看出 ，两种体系 CO２ 水合物的生

成量都比 CH４ 水合物的分解量大 ，并不是 １ ∶ １ 的

关系 。并且这种趋势随着反应时间的延长更加明

显 。表 ５ 列出了两种体系 CO２ 水合物生成量与

CH４ 水合物分解量的比值 。从表 ５可以看出 ，纯水体

系在相同反应时间内 ，进入水合物相的 CO２ 与 CH４

水合物的分解量的比值要比 SDS体系的比值大 。

表 ５ 　 CO２ 水合物生成量与 CH４ 水合物分解量

的比值（nCO
２

，H ／nCH
４

，G ）表

温度（K） ２７１ b．２ ２７３ 悙．２ ２７６ 揪．０

纯水体系 ４ 拻．９５ ～ ６ ．０１ ３ 览．３２ ～ ４ ．２３ ４ 铑．２１ ～ ４ ．６０

SDS体系 １ 拻．０３ ～ ２ ．０４ １ 览．８６ ～ ２ ．３１ １ 铑．０６ ～ １ ．７７

　 　 ２ ．结果的讨论和反应机理分析

　 　由实验结果可知 ：在反应初始阶段 ，在两种体系

中 CH４ 水合物的分解速率和 CO２ 水合物的生成速

率都较快 。这是由于在反应初始阶段主要进行表面

反应 。 CO２ 分子与 CH４ 水合物接触 ，CH４ 水合物的

孔隙可能变得不稳定 ，部分 CH４ 水合物发生分

解［１０］
，同时 CO２ 分子与水分子结合生成 CO２ 水合

物 。当反应进行到水合物主体相后 ，置换速率开始

变慢 。这一方面 ，是由于存在气体在水合物相中的

扩散 ，另一方面 ，可能是由于表面生成 CO２ 水合物

后 ，对 CH４ 水合物的分解起到了一定的抑制作

用［１５］
。

　 　实验结果表明 ：置换反应过程中 ，CO２ 与 CH４

并不是 １ ∶ １的置换关系 ，纯水体系的比值要比 SDS
体系的比值大 。也就是说进入水合物相的 CO２ 要比

CH４ 水合物的分解量大 。并且随着反应时间的进行

其比值在反应时间内也有逐渐增大的趋势 。这是由

于生成的 CH４ 水合物相中存在静态水 ，在 CH４ 水合

物相的表面由于储气量比水合物内部大 ，因此在置

换反应的初始阶段 ，进入水合物相的 CO２ 与 CH４ 水

合物的分解量的比值更接近于 １ ∶ １ ，而且置换反应

速率也较快 。当反应进行到水合物主体相后 ，由于

静态水的增多 ，大量的 CO２ 分子与之反应生成 CO２

水合物 ，从而造成进入水合物相的 CO２ 与 CH４ 水合

物的分解量的比值增大 。由于纯水体系比 SDS体系
的储气量低 ，因此进入水合物相的 CO２ 与 CH４ 水合

物的分解量的比值也较大 。同时 ，由于 CO２ 在静态

水中的溶解度远大于 CH４ ，也可能有一部分 CO２ 溶

解于静态水中 。

　 　从图 ２ ～ ４ 可以看出 ，相同温压条件下 ，SDS 体
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系 CH４ 的分解速率比纯水体系的快 。一方面 ，这是

由于 SDS体系 CH４ 的储气量高 ，CO２ 能够与较多的

CH４ 水合物反应 ，置换出较多的 CH４ 。另一方面 ，

SDS 体系生成的水合物的晶粒较小［１６］
，气固接触反

应面积更大 ，更有利于置换反应的进行 。

三 、结 　论

　 　 （１）实验研究表明 ，温度对 CO２ 置换 CH４ 水合

物中 CH４ 的影响较为明显 ，升高温度有利于置换反

应的进行 。置换反应条件为 ２７６ ．０ K 、３ ．２５ MPa时 ，

SDS 体系和纯水体系 １００ h 的置换效率分别达到
６ ．９３％ 和 １４ ．５０％ 。

　 　 （２）置换反应过程中 ，CO２ 的消耗量与 CH４ 水

合物的分解量并不是 １ ∶ １ 的关系 。 可能是由于

CH４ 水合物相中含有静态水 ，而一部分 CO２ 与静态

水生成 CO２ 水合物 。

　 　 （３）SDS 体系的置换速率比纯水体系的置换速
率高 ，说明表面活性剂 SDS 有可能作为一种强化手
段以提高水合物的开发速率 ，当然其可行性还需进

一步的研究 。
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