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表面活性剂对CO２ 水合物生成影响的实验研究
∗

余汇军１,王树立１,江光世２,张慧娟３,于永涛１

(１􀆰常州大学 江苏省油气储运技术重点实验室,江苏 常州 ２１３０１６;２􀆰 中国石化管道储运分公司,华东管道设计研究院;

３􀆰中国石油西气东输管道公司)

摘要:通过实验研究了复合添加剂对CO２ 水合物生成条件的影响,选用十二烷基硫酸钠 (SDS)和十二烷基苯磺酸钠 (SDBS)

以及两者的混合溶液 (按１∶２的比例)作为实验用溶液,研究发现当采用质量浓度为２５５mg/L的SDS和SDBS复合添加剂溶

液时,CO２ 水合物的相平衡点最低,最易生成,此时的溶液体系能很好的促进水合物生成,而且比单一的SDS溶液或者SDBS
溶液体系下水合物的相平衡点都有所降低.
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Abstract:TheimpactofcompoundadditivesonCO２hydrateformationwasstudiedthroughexperiments,

selectionofSDSandSDBSsolutionandthemixedsolutionofSDSandSDBS (１∶２)asexperimentalsoluＧ
tion．ItwasfoundthatthemixedsolutionofSDSandSDBSattheconcentrationof２５５mg/Lmadethe
phaseequilibriumpointofCO２ hydratefalltotheminimum．Thistypeofliquorsystempromotedthe
processofhydrategenerationbetterandhadaobviousreduction,comparedwithCO２hydratephaseequiＧ
libriumpointinsingleSDSsolution．
Keywords:CO２hydrate;surfaceactiveagent;phaseequilibriumpoint

　　能源和环境问题是当今国际关注的焦点之一,
在主导低碳经济的今天,CO２ 排放问题已经显得

尤为重要,我国 CO２ 排放的形势极为严峻,如果

不抑制CO２ 等气体排放的话,２１世纪全球温度将

继续上升２－５℃[１],CO２ 气体的减排是国际研究

的热点,传统的分离回收 CO２ 技术,如物理吸附

法、化学吸收法、低温分离法等,设备投资大、成

本高、工艺复杂[２].CO２ 减排措施还是找到合理

可行的隔离处理技术,其中最引人关注的一种方法

就是CO２ 水合物技术,即将主要的化石能源消耗
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工厂 (主要是大型火电厂)排放的CO２ 收集起来,
埋到深海或者陆地上的冻土层中,让其在高压低温

条件下,自动形成稳定的固体冰状水合物,实现长

期隔离地球化学循环,减少大气 CO２ 的积累,减

低其在大气中质量浓度常年增长的趋势.CO２ 水

合物应用技术开发的技术瓶颈是水合物的自然生成

速度十分缓慢,并且大部分的水不能参与反应,水

合物实际储气量低于理论值,远远不能起到改善环

境的作用.因此基于 CO２ 水合物的技术有一个问

题,即如何降低 CO２ 水合物的相平衡点和缩短诱

导时间从而达到快速和大量的形成水合物的目的,
以缓解温室效应.CO２ 水合物的快速生成必须满

足２个条件[３]:①大面积气－水接触面的稳定存

在;②水合物生成热的快速散失.本文通过实验研

究了降低CO２ 水合物相平衡点的方法,通过添加

不同质量浓度的表面活性剂以降低溶液的表面张

力,改善CO２ 水合物的生成条件,降低CO２ 水合

物相平衡点,加速水合物的生成,提高水合物的储

气密度,并选出了最佳反应质量浓度的溶液,同时

建立了考虑复合促进作用的新型水合物模型.

１　实　验

１􀆰１　实验装置

如图１所示,反应釜的设计压力为３０MPa,
设计温度为－１０℃,容积为１L,工作介质为海水、
气体及沉淀物.同时要求装有玻璃视镜光波通路及

声波通路,要求密封预紧力小 (防止玻璃压裂),
密封可靠,并且拆卸方便.系统采用反应釜浸入盐

浴温控槽的方式来控制反应温度,压缩机功率为

０􀆰７３５kW,制冷剂为 R５０２,蒸发温度为－５５℃.
载 冷 剂 为 CaCl２, 每 １００kg 水 中 加 入 ３４􀆰６kg
CaCl２.低温高压釜内装有磁搅拌子 (磁豆),釜外

下部电动机输出轴上装有稀土磁钢,电动机转动时

带动釜内搅拌子转动,达到釜内搅拌目的,电动机

轴外部装有测速探头,当电动机转动时,测速探头

接收到信号,送到数字转速仪表直接显示釜内搅拌

子转速.经过各组分高纯度气体配比后,混合气体

经过高压增压系统快速增压后导入反应釜.本系统

采用先进的气驱气体增压的方式来完成高效、低成

本的增压过程.控制台主要功能有浴槽制冷温度控

制、釜内温度显示、釜内悬浮磁豆搅拌转速控制、
釜内压力显示、开机计时等功能.同时,反应釜内

外的温度和压力数显数据被统一转换为电流和电压

数据后由计算机统一采集并作瞬时图样分析,从反

应釜中获得的光纤摄像信号和超声波监测信号也由

计算机进行采集和瞬时图样分析.

１－截止阀;２－气压表;３－气体增压泵;４－空压机;５－溶液池;

６－液体加料泵;７－温度计;８－计算机采集系统;９－接受气瓶;

１０－放气口;１１－高压平衡釜;１２－磁力搅拌装置;１３－视镜;１４

－压缩机;１５－针阀;１６－配气瓶;１７－CO２ 气组分气瓶

图１　流程图

Fig􀆰１　Flowchart

１􀆰２　实验方法

本实验旨在测量不同质量浓度添加剂下,CO２

水合物的相平衡点,实验用CO２ 气体纯度为９９％,
由南京特种气厂提供,实验所用溶液分为４种:第

１种是纯水体系;第２种是SDS体系溶液;第３种

是SDBS体系溶液;第４种是SDS和SDBS复合添

加体系溶液.各体系溶液质量浓度也分为３组,分

别是１５５、２５５mg/L 和３６６mg/L.实验采用等温

压力搜索法,首先将反应釜用去离子水清洗３遍,
向反应釜中注入约２００mLSDS或SDBS溶液,达

到观察窗２/３的位置,以方便实验中进行观察.安

装好反应釜后,用实验气体冲洗实验装置,确保没

有空气残留.设定水浴温度到实验温度,进行实验

时,温度高于生成纯 CO２ 水合物的温度.温度稳

定后,向反应釜中注入气体到预测的水合物平衡生

成压力以上１MPa左右,实验过程中可通过磁搅拌

子进行搅拌从而达到充分混合.同时通过调节转速

调节旋钮,达到釜内搅拌子的无级调速.参数控制

台主要功能有浴槽内温度显示、球形釜内温度显

示、釜内悬浮搅拌转速显示及转速控制、釜内压力

显示、釜内超温、超压报警指示灯.当反应釜中出

现少量水合物时,通过卸压阀降低压力,使水合物

完全分解．每组实验均重复生成、分解３次以消除

滞后效应.然后将反应釜压力增加到预测的平衡生

成压力以上０􀆰０５－０􀆰１５MPa,当有微量水合物生

成时将压力迅速下降到预测的平衡生成压力,保持
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５h,如果反釜中仍有水合物存在,且温度和压力

保持稳定,则反应釜中的压力、温度可看成该体系

的平衡生成条件.如果没有水合物存在,说明压力

低于平衡生成压力,则提高预测的平衡生成压力,
重复上面的实验步骤,直到有少量水合物存在并能

保持５h以上,将此时的压力视为水合物的相平衡

点压力.

２　实验结果及讨论

２􀆰１　相平衡点分析

从图２中可以看出,与纯水体系相比,在加入

各种质量浓度的表面活性剂后,相平衡点都有所降

低.表面活性剂的主要作用在于它降低了参与水合

物反应的水的表面张力和改变了水合物形态,提高

了气体在水中扩散率和传质率,从而加速水合物的

生成.SDS和SDBS都属于阴离子表面活性剂,能

有效降低 CO２ 水合物的相平衡点,促进其生成.
阴离子表面活性剂比水更容易被吸附在带有正电荷

的金属反应器壁面上,它取代了金属壁表面上形成

的一层水膜,由于体系的温度很低,这种类似冰状

结构的水膜在水相中继续存在,它能和气体快速反

应生成晶核,从而提高了水合物的生成速率,降低

水合物相平衡点.CO２ 不同于碳氢气体,无任何

添加剂时它表现出更强的亲水特性,在水中的溶解

度相对较大,CO２ 水合物的诱导时间比天然气水

合物短.

图２　相平衡点曲线图

Fig􀆰２　Phaseequilibriumpointgraph

　　比较３组SDS溶液发现,以２℃时的实验数据

为例,当选用质量浓度为２５５mg/L 的 SDS溶液

时,能很好的优化促进水合物生成过程,此时的生

成水合物的相平衡点是１􀆰６８MPa,是３种质量浓

度溶液中相平衡点最低的,增加其质量浓度也不能

提高水合物的生成速率,优化生成过程;比较３组

SDBS也会发现与SDS有着相似之处,当选用的溶

液质量浓度过高或过低都会抑制水合物的生长,延

长诱导时间,增高相平衡点,SDBS溶液促进CO２

水合 物 的 生 成 存 在 一 个 最 佳 质 量 浓 度 值,在

２５５mg/L附近;将SDS和SDBS溶液按１∶２的比

例混合制成复合添加剂,并分成３组不同质量浓

度,研究发现,复合添加剂能更有效的促进 CO２

水合物的生成,降低其相平衡点,当选用２５５mg/

L的复合添加剂,在实验温度为２℃时,相平衡点

是所有实验数据中最小的,仅为１􀆰５９MPa,而当

选用１５５mg/L和３６６mg/L的复合溶液时,类比于

同质量浓度的SDS和SDBS单一溶液,相平衡点

仍然是最低.由此可见,复合添加剂比单一的添加

剂更有效的降低了溶液表面张力,更好的促进水合

物生成.图２中的１０条曲线都保持着较为规则的

斜率,没有拐点出现,水合物生成的相平衡点压力

大致随着温度的增加而增加,与理论相符.
无论是单一的 SDS、SDBS溶液还是 SDS和

SDBS的复合添加溶液,都存在一个促进CO２ 水合

物生成的最佳质量浓度.就总体而言,由于综合了

两类添加剂的优势,复合添加剂的效果要比单一添

加剂的效果要好,最佳反应质量浓度为２５５mg/L.

２􀆰２　实验室中CO２ 水合物生成过程

图３是实验室中复合添加剂条件下 CO２ 水合

物生成的整个过程截图,顺序依次为从坐到右,从

上到下,第一幅是纯水体系,从第二幅图开始有水

合物生成;当水合物晶核在水相中生成以后,浮力

使其上升到气液界面;晶核快速移到金属－溶液－
气体３相界面上;随着反应的进行水面下降,生成

的水合物被吸附在金属表面上,此时诱导已经完

成,是水合物大量生成的预备阶段.可以看出水合

物是从气液接触面开始生成的;水合物首先是在金

属－液－气的３相界面处生成,从原因上分析为:
在壁面处温度最低 (因壁面与溶液外低温水域直接

接触),即过冷度最大,也就是反应驱动力最大,
同时在金属－液－气３相界面处溶液中气体质量浓

度最大,而其他条件在整个反应釜中基本保持一

致,因此,在金属－液－气３相界面处将最先生成

水合物,随着时间的推移水合物会从金属边缘慢慢

地向上和向中间生长,最后充满整个反应釜[４,５].
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图３　水合物生成过程

Fig􀆰３　Hydrateformationprocess

３　添加剂促进CO２ 水合物生成机理

表面活性剂 (SDBS和SDS)对水合物形成作

用的机理分析.水溶液中加入少量表面活性剂能够

显著降低水溶液的表面张力,改变体系状态,从而

产生增溶、润湿、乳化、起泡等作用.随着溶液中

表面活性剂质量浓度的逐渐增加,表面张力急剧下

降,当表面活性剂增加到一定质量浓度时,表面张

力降低到最低点,即表面活性剂达到临界胶束质量

浓度[６,７].水合物成核过程是个微观随机过程,在

水合物生成的初始阶段,水合物晶核在不断生长和

溶解,若晶核要继续生长,晶核大小就需达到临界

晶核尺寸 (CMC).在水中非极性分子的存在将会

扭曲水分子以诱导它们重新排列成簇,这些晶核簇

在不断衰退和生长成临界尺寸的过程中大量增加,
最后达到水合物连续生长所需的临界晶核尺寸.由

于CO２ 组分中的气体在水中的溶解度很小,水合

物反应只能在水/气体的界面处进行,气体进入水

中必须克服水的表面张力,扩散进入水中.然后水

合物形成组分气体分子进入水气界面层,从而为

CO２ 水合物的生成准备了充分的条件.

４　新型水合物动力学模型[８]

通过对实验数据的拟合,分析研究了 CO２ 水

合物生成条件、机理、实验现象,建立了考虑复合

促进剂的作用的新型水合物动力学模型.
提出的水合物生长模型,在生长过程中气泡体

积和水合物体积可分别表示为:

Vb＝
４
３πr３

b

Vh＝
４
３π (r３

h－r３
b)

(１)

式中,rb 为气泡半径,rh 为气泡中心到水合物最

外层的距离.

　　假定最初气泡中的气体和周围水中的间隙气体

处于平衡状态,在水合物晶体生长过程中气泡和水

之间没有明显的气体质量交换.也就是气泡和水合

物层中的气体总量保持不变.因此,在一给定的固

定温度T 下,根据理想气体状态方程可得:

Vbpb＋Vhpha＝Vb０pb０

pha＝ρhaRgT/m
(２)

这里下标 “０”表示变量的初始值,pha为气泡中自

由气体相的密度等于水合物相气体的密度ρha时的

压力,m 为气体的摩尔质量,Rg 为气体常数.
水合物生成的过程是在气体－水合物和水合物

－水两个相界面发生反应的过程,即水分子通过水

合物层到达气泡壁与气体反应和气泡里的气体往外

扩散到达水合物外层与水反应的过程,在这个过程

中水分子的传输决定着水合物层体积的增长,因此

水合物体积的变化直接受水分子质量传输的影响,
水合物体积的变化率可表示为:

ωh＝－

dVb

dt ＋ (１－dha)
dVh

dt
Vb＋Vh

(３)

从上式很显然可以看出水合物体积的变化率最

主要受变量dha的影响.
由实验可知水合物是一种塑性材料,对于水合

物这样的塑性材料所包围的气泡,气泡内和水合物

层的压力差可根据文献 [９]获得:

Δp＝
２
３∫

２ω３

２cω３
ηζ２dζ (４)

式中,c为气泡的体积分率,ω 为气泡体积的压缩

比.一般情况下,流变系数ηζ２ 根据材料的特性决

定,其结果是一个常数.那么上式可变为:

Δp＝
４
３Kc (ω－cω) (５)

其中Kc 为一确定的常数.
对于水合物所包围的气泡,c＝r３

b/r３
h,ω＝

ωh/c,因此,式 (５)可变为:

p１－pb＝
４
３Kcωh

r３
h－r３

b

r３
b

æ

è
ç

ö

ø
÷ (６)

将式 (３)代入式 (６),得:

p１－pb＝
４
３Kc

r３
h－r３

b

r３
b

æ

è
ç

ö

ø
÷

dVb

dt
＋ (１－dha)

dVh
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式 (１)－ (３)、式 (６)、式 (７)就是提出的

水合物 生 成 的 新 型 动 力 学 模 型,式 中 Vh、Vb、

pb、rh、rb 都随时间变化,而Vh、Vb 都可表示为

rh 和rb 的函数,而rh 是pb 和rb 的函数,因此该

模型最终被表达为pb 和rb 随时间变化的函数.

５　结　论

(１)表面活性剂SDS与SDBS都能有效降低

溶液表面张力,促进水合物的生成,而 SDS 与

SDBS (按１∶２比例)复合添加使得 CO２ 水合物

的相 平 衡 点 进 一 步 降 低,当 溶 液 质 量 浓 度 为

２５５mg/L时,该体系的水合物相平衡点最低,是

复合添加剂的最适宜质量浓度,此时能更好的促进

水合物的生成.比起单一的SDS和SDBS溶液都

有明显的改善作用.
(２)在表面活性剂存在时,CO２ 水合物首先

在金属表面生成,并吸附在上面,金属表面上生成

的水合物结构疏松,由于水合物的亲水性,自由水

在毛细作用下从液面处沿着金属表面向上润湿,增

加了气－水接触面,提高了水合物的连续生成速

率.因此,通过将冷金属表面和有效的亲 CO２ 的

表面活性剂相结合,可以更好的促进水合物的生

成.
(３)提出的新型动力学模型描述了水合物生成

压力与温度、半径以及水合物半径与表面活性剂质

量浓度、表面张力之间的关系.通过调整压力、温

度与所添加表面活性剂质量浓度从而确定最有利于

水合物快速生成所需的条件.
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