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摘要:为研究介观尺度下甲烷水合物的生成速率及储气量等特性ꎬ选用介孔分子筛 ＳＢＡ－１５ 为多孔介质ꎬ并添加热力学促

进剂 ＴＨＦ、ＴＢＡＢ 和表面活性剂 ＳＤＳ 以提高水合反应速率ꎮ 水合物生成实验在定容恒温条件下进行ꎬ压力选取 ２􀆰 ０ ＭＰａ 和 １􀆰 ８
ＭＰａꎬ温度选取 ２８２􀆰 １５ Ｋ 和 ２７９􀆰 １５ Ｋꎮ 实验结果表明ꎬ在添加剂的共同作用下ꎬ介观尺度下水合物合成速率得到显著提高ꎻ反
应过程中温度波动较小ꎬ最大为 ０􀆰 ６ Ｋꎬ表明其具有良好的传热性ꎻ在水合物储气量方面ꎬ实验中最大储气量达到 ４５􀆰 ８２６ ｍｍｏｌ
(１０ ｍＬ 水)ꎬ降温、增压能够提高水合物储气量ꎻ同时高压和低温能够有效地提高介观尺度下水合反应速率ꎬ最高生成速率达到

２􀆰 ３３５ ｍｍｏｌ / ｍｉｎꎻ在促进水合物生成、提高水合物储气能力、加快水合物反应速率方面 ＴＨＦ 均优于 ＴＢＡＢꎮ
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　 　 天然气水合物资源储量巨大ꎬ主要为甲烷水合

物[１]ꎮ 气体水合物是一种非化学计量的固体混合

物[２]ꎬ外型似冰ꎬ由气体分子和水分子组成ꎬ具有稳

定的晶体结构ꎮ 目前已经发现的水合物结构有Ⅰ
型、Ⅱ型和 Ｈ 型[３]ꎮ 其通常形成于低温高压条件

下ꎬ水分子间通过氢键连接形成笼型结构并将气体

分子吸收于内ꎬ从而形成气体水合物[４]ꎮ
自然条件下水合物生成速度缓慢ꎬ为了强化水

合物合成过程ꎬ众多学者使用不同类型水合物添加

剂来提高水合物合成速度、降低反应压力和增加储

气量ꎬ并取得了良好的实验结果ꎮ
Ｙａｎｇ 等[５]将 ＴＨＦ、ＳＤＳ 复配溶液应用于水合分

离混合气体(Ｈ２ ＋ＣＯ２)中ꎬ研究表明 ＴＨＦ 使水合物

生成压力显著下降并缩短了水合物诱导时间ꎮ 吴强

等[６]研究了 ３ 种浓度 ＳＤＳ 与 ＴＨＦ 复配溶液对水合

分离煤层气过程的影响ꎬ结果表明 ＴＨＦ＋ＳＤＳ 溶液有

效缩短了水合物生成的诱导时间ꎮ Ｓｕｎ 等[７]添加促

进剂 ＴＢＡＢ 于 ＣＨ４ ＋Ｎ２ 混合气体水合物合成中ꎬ实
验结果表明ꎬ加入 ＴＢＡＢ 后水合物更容易形成ꎬ水合

物中甲烷摩尔分数从 ４６􀆰 ２５％增加到 ６７􀆰 ８６％ꎬ而

􀅰７５１􀅰
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ＴＢＡＢ＋ＳＤＳ 体系中水合物生成时间大大缩短ꎬ且甲

烷的摩尔分数达到 ６８􀆰 ６６％ꎮ 水合物添加剂能够有

效地降低水合物生成压力、加快生成速率ꎻＴＨＦ ＋
ＳＤＳ 或 ＴＢＡＢ＋ＳＤＳ 的复配溶液都能够有效地提高

水合物合成速率ꎮ 但添加剂分子不可避免的会占据

一部分水合物孔穴[８]ꎬ对水合物的实际储气量有一

定的影响ꎮ
因此ꎬ进一步提高水合物实际储气量是重点研

究方向ꎮ Ｇｈｏｌｉｐｏｕｒ Ｚａｎｊａｎｉ 等[９] 研究了硅基多孔介

质对水合物吸收甲烷气体能力的促进作用ꎬ结果表

明加入少量二氧化硅胶体介质大大提高了水合物的

储气能力ꎬ添加 １％的 ＳＩＰＭ 使得原体系储气量提高

了 ４４％ꎮ 钟栋梁等[１０] 将煤粉颗粒应用于水合法回

收混合气中的甲烷ꎬ结果表明ꎬ煤粉颗粒的添加使水

合物对甲烷气体的吸收量显著增加ꎬ２７７ Ｋ、３􀆰 ６ ＭＰａ
条件下ꎬ４０％水饱和度的煤粉颗粒使 ＣＨ４ 回收率达

到了 ３３􀆰 ５％ꎮ Ｖｅｌｕｓｗａｍｙ 等[１１] 研究了空心二氧化

硅中甲烷水合物的生成过程ꎬ结果表明ꎬ空心二氧化

硅可以有效地增加气液接触面积ꎬ甲烷水合物的生

成速率得到提高ꎮ
由此可知ꎬ高比表面积多孔材料的添加能够有

效地提高水合物储气能力及其合成速率ꎮ 目前所知

的水合物结构中ꎬ尺寸最大的Ⅱ型水合物是一种边

长为 １􀆰 ７３１ ｎｍ 的金刚石晶格结构ꎮ 因此ꎬ选择适宜

孔径的多孔介质作为水合物分离的促进媒介ꎬ既要

满足气体分子与水分子在孔道内充分发散与接触ꎬ
从而加快反应速度、提高水合物饱和度ꎬ又要避免进

一步的水合反应被孔道内先前生成的水合物阻塞而

中断ꎬ而介观尺度(２ ~ ５０ ｎｍ)孔径结构完全能够满

足这方面要求ꎮ
鉴于以上研究方法的科学性ꎬ笔者选取高比表

面积有序介孔材料 ＳＢＡ－１５ 作为添加介质进行介观

尺度下甲烷气体水合物的合成实验ꎬ以研究其对水

合物合成的促进效果ꎬ并添加动力学促进剂 ＴＢＡＢ、
ＴＨＦ 和表面活性剂 ＳＤＳꎬ以提高水合物合成速率ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

甲烷气体ꎬ纯度 ９９􀆰 ９％ꎻ四氢呋喃(ＴＨＦ)ꎬ质量

分数≥９９％ꎬ与蒸馏水按摩尔比 １ ∶１７ 混溶ꎬ形成摩

尔分数 ５􀆰 ５６％的 ＴＨＦ 溶液ꎻ四丁基溴化铵(ＴＢＡＢ)ꎬ
纯度≥９９％ꎬ与蒸馏水按摩尔比 １ ∶３８ 溶解ꎬ形成摩

尔分数 ２􀆰 ５６％ 的 ＴＢＡＢ 溶液ꎻ 十二烷基硫酸钠

(ＳＤＳ)ꎬ纯度≥９９％ꎬ每 １０ ｍＬ 水添加 ３ ｍｇꎻＳＢＡ－

１５ꎬ比表面积为 ８１６ ｍ２ / ｇꎬ粒度为 １００ 目ꎬ孔径为

９􀆰 ７ ｎｍꎬ孔容积为 １􀆰 １９ ｃｍ３ / ｇꎮ 将 ＴＨＦ、ＴＢＡＢ 溶液

分别加入到 ＳＢＡ－１５ 中ꎬ通过机械混合方法制备湿

样品(６􀆰 ０ ｇ ＳＢＡ－１５ 粉体ꎬ溶液中水的有效用量为

１０ ｍＬ)ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置

实验装置如图 １ 所示ꎬ管线式反应器内径为

１１ ｍｍꎬ管线采用螺纹卡套进行连接ꎮ 管线压力通

过调压阀调节ꎬ以满足实验要求ꎮ 反应器放置在恒

温水浴槽中ꎬ以保证恒温条件ꎮ 压力测量采用压阻

式传感器ꎬ温度测量采用贴片式热电阻ꎬ通过记录仪

记录实验数据ꎮ

１—截止阀ꎻ２—调压阀ꎻ３—三通接头ꎻ４—压力传感器ꎻ
５—水浴槽ꎻ６—反应器ꎻ７—温度传感器ꎻ８—记录仪

图 １　 水合物合成实验装置示意图

１􀆰 ３　 实验步骤

(１)采用 ＮａＣｌ＋ＮａＨＣＯ３ 混合溶液清洗实验管

线ꎬ再用蒸馏水冲洗ꎬ随后使用氮气吹扫ꎬ干燥管线ꎮ
(２)关闭尾部截止阀ꎬ用氮气进行气路高压气

密性检查ꎮ
(３)打开尾部截止阀排出氮气ꎬ取下反应器ꎬ装

入 ＳＢＡ－１５ 湿样品ꎬ重新连接ꎮ
(４)用甲烷气体进行吹扫ꎬ去除 ＳＢＡ－１５ 湿样

品中残余气体ꎬ打开记录仪ꎮ
(５)关闭尾部截止阀ꎬ注入甲烷气体并调节压

力至实验设定值ꎬ关闭进气阀ꎬ稳压一段时间ꎬ确保

不漏气ꎮ
(６)水浴槽温度设定至 ２５℃ꎬ将反应器放入水

浴槽中静置片刻ꎬ观察记录仪数据变动情况ꎬ确保实

验的可靠性ꎮ
(７)温度压力稳定后ꎬ将水浴槽温度调整至实

验设定温度ꎬ开始记录温度、压力变化ꎮ
１􀆰 ４　 数据处理

水合物合成实验中ꎬ计算水合物储气量:
Δｎｔ ＝ ｎ０ － ｎｔ ＝ Ｐ０Ｖ / (Ｚ０ＲＴ０) － ＰｔＶ / (ＺｔＲＴｔ) (１)

式中:Δｎｔ 为 ｔ 时水合物储气量ꎻｎ０ 为初始管线中气

体含量ꎻｎｔ 为 ｔ 时管线气体含量ꎻＰ０ 为初始管线气
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体压力ꎻＶ 为管线气体所占据体积ꎻＺ０ 为初始管线

中气体压缩因子ꎻＴ０ 为初始反应器温度ꎻＰ ｔ 为 ｔ 时
管线气体压力ꎻＺ ｔ 为 ｔ 时气体压缩因子ꎬＴｔ 为 ｔ 时反

应器温度ꎻＲ 为理想气体常数ꎮ
压缩因子通过 ＲＥＦＰＲＯＰ 软件查询ꎮ 水合物生

成速率采用离散正向差分法计算:
ｖｎｔ ＝ ｄΔｎｔ / ｄｔ ＝ (Δｎｔ＋Δｔ － Δｎｔ) / Δｔ (２)

式中:Δｎ 为气体吸收摩尔值ꎻΔｔ 为相邻观测值的时

间差ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 温度、压力变化

水合物生成会消耗气体ꎬ导致管线压力降低ꎬ同
时释放热量ꎮ 反应器中温度、压力变化情况如图 ２
所示ꎮ

(ａ)２􀆰 ０ ＭＰａ

(ｂ)１􀆰 ８ ＭＰａ

１—２８２􀆰 １５ ＫꎬＴＨＦ 体系温度变化ꎻ２—２８２􀆰 １５ ＫꎬＴＢＡＢ 体系温度变化ꎻ

３—２８２􀆰 １５ ＫꎬＴＢＡＢ 体系压力变化ꎻ４—２８２􀆰 １５ ＫꎬＴＨＦ 体系压力变化ꎻ

５—２７９􀆰 １５ ＫꎬＴＨＦ 体系温度变化ꎻ６—２７９􀆰 １５ ＫꎬＴＢＡＢ 体系温度变化ꎻ

７—２７９􀆰 １５ ＫꎬＴＢＡＢ 体系压力变化ꎻ８—２７９􀆰 １５ ＫꎬＴＨＦ 体系压力变化

图 ２　 反应器中温度、压力变化

由图 ２ 可以看出ꎬ实验中添加的促进剂不同ꎬ但
温度和压力变化趋势相似ꎮ 水合物生成过程温度变

化比较均匀ꎬ呈现出阶梯上升的特点ꎬ最大温度变化

为 ０􀆰 ６ Ｋꎬ出现在高压、低温 ＴＨＦ 体系中ꎬ表明介观

尺度下ꎬ水合物合成释放的热量能够及时移除ꎬ有利

于水合物进一步合成ꎮ
温度为 ２８２􀆰 １５ Ｋ 时ꎬ体系温度整体上升幅度较

小ꎬ压力 ２􀆰 ０ ＭＰａ 条件下分别上升了 ０􀆰 ３ Ｋ(ＴＨＦ 体

系)和 ０􀆰 ２ Ｋ(ＴＢＡＢ)ꎬ１􀆰 ８ ＭＰａ 条件下分别为 ０􀆰 ２ Ｋ
(ＴＨＦ 体系)和 ０􀆰 １ Ｋ(ＴＢＡＢ 体系)ꎻ温度为 ２７９􀆰 １５
Ｋ 时ꎬ温度上升幅度明显增加ꎬ２􀆰 ０ ＭＰａ 条件下分别

为 ０􀆰 ６ Ｋ( ＴＨＦ 体系) 和 ０􀆰 ３ Ｋ( ＴＢＡＢ 体系)ꎬ１􀆰 ８
ＭＰａ 条件下分别为 ０􀆰 ５ Ｋ ( ＴＨＦ 体系) 和 ０􀆰 ２ Ｋ
(ＴＢＡＢ 体系)ꎮ 由此可知ꎬ相同温度时ꎬ２􀆰 ０ ＭＰａ 条

件下水合物合成放出的热量更多ꎬ反应更剧烈ꎬ因而

体系温度上升幅度更大ꎻ而相同压力时ꎬ２７９􀆰 １５ Ｋ
条件中水合物合成更剧烈ꎮ

压力变化图显示ꎬ反应初期压力快速下降ꎬ这是

由于水合物合成消耗了大量的气体所致ꎻ随后压力

变化趋于平缓ꎬ表明水合物合成速率减缓ꎮ 体系压

力整体下降幅度对比发现ꎬ在其他条件相同时ꎬ
２７９􀆰 １５ Ｋ 多于 ２８２􀆰 １５ Ｋꎻ ２􀆰 ０ ＭＰａ 多于 １􀆰 ８ ＭＰａꎬ
这是因为水合物合成驱动力越大ꎬ水合物合成消耗

气体量越多ꎬ从而压力下降幅度越大ꎻ相同温度、压
力时ꎬＴＨＦ 体系压力降幅比 ＴＢＡＢ 体系更大ꎻ而

２８２􀆰 １５ Ｋ、２􀆰 ０ ＭＰａ 时ꎬＴＨＦ 体系压力下降幅度仍较

大ꎬ说明在高温条件下该体系水合物合成仍然十分

有效ꎮ
２􀆰 ２　 水合物储气量变化

不同温度、压力下 ＴＨＦ 和 ＴＢＡＢ 体系水合物生

成过程中储气量的变化趋势和最终储气量分别如

图 ３ 和表 １ 所示ꎮ

(ａ)２􀆰 ０ ＭＰａ

(ｂ)１􀆰 ８ ＭＰａ

１—２７９􀆰 １５ ＫꎬＴＨＦ 体系储气量变化ꎻ２—２７９􀆰 １５ ＫꎬＴＢＡＢ

体系储气量变化ꎻ３—２８２􀆰 １５ ＫꎬＴＨＦ 体系储气量变化ꎻ

４—２８２􀆰 １５ ＫꎬＴＢＡＢ 体系储气量变化

图 ３　 不同温度、压力下水合物储气量变化
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表 １　 甲烷水合物最终储气量对比

实验条件
储气量 / ｍｍｏｌ

ＴＨＦ ＴＢＡＢ

２􀆰 ０ ＭＰａ、２７９􀆰 １５ Ｋ ４５􀆰 ８２６ ３２􀆰 ５５０

２􀆰 ０ ＭＰａ、２８２􀆰 １５ Ｋ ３７􀆰 ５４８ １０􀆰 ７３６

１􀆰 ８ ＭＰａ、２７９􀆰 １５ Ｋ ４４􀆰 ８２３ ３０􀆰 ９０３

１􀆰 ８ ＭＰａ、２８２􀆰 １５ Ｋ １６􀆰 ０４３ ５􀆰 ３１２

由图 ３ 和表 １ 中可以看出ꎬ不同实验条件下水

合物储气量变化具有相似的趋势ꎮ 在开始 １００ ｍｉｎ
内ꎬ伴随着系统压力的快速降低ꎬ水合物储气量快速

升高ꎬ表明此阶段甲烷水合物大量生成ꎻ之后ꎬ系统

压力变化趋势减缓ꎬ储气量的增长趋势也相应减缓ꎬ
直到实验结束ꎮ

其他条件相同时ꎬ２７９􀆰 １５ Ｋ 条件下水合物储气量

均多于 ２８２􀆰 １５ Ｋ 时的储气量ꎬ其中 １􀆰 ８ ＭＰａ 压力储

气量差值分别为 ２８􀆰 ７８０ ｍｍｏｌ (ＴＨＦ)、２５􀆰 ５９１ ｍｍｏｌ
(ＴＢＡＢ)ꎬ而 ２􀆰 ０ ＭＰａ 压力差值分别为 ８􀆰 ２７８ ｍｍｏｌ
(ＴＨＦ)、２１􀆰 ８１４ ｍｍｏｌ(ＴＢＡＢ)ꎬ由此可见ꎬ降低温度

能够增加水合物储气量ꎬ在低压条件下这种促进效

果更大ꎮ
其他条件相同时ꎬ２􀆰 ０ ＭＰａ 条件下水合物储气

量均多于 １􀆰 ８ ＭＰａ 时的储气量ꎬ其中 ２７９􀆰 １５ Ｋ 的储

气量差值分别为 １􀆰 ００３ ｍｍｏｌ ( ＴＨＦ)、１􀆰 ６４７ ｍｍｏｌ
(ＴＢＡＢ)ꎬ而 ２８２􀆰 １５ Ｋ 温度差值分别为 ２１􀆰 ５０５ ｍｍｏｌ
(ＴＨＦ)、５􀆰 ４２４ ｍｍｏｌ(ＴＢＡＢ)ꎬ由此可见ꎬ升高压力能

够增加水合物储气量ꎬ在高温条件下这种促进效果

更大ꎮ
在相同温度、压力条件下ꎬＴＨＦ 体系水合物储

气量均高于 ＴＢＡＢꎮ
２􀆰 ３　 水合物生成速率

不同温度、压力下水合物生成速率如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ不同初始条件下水合物生成

速率明显不同ꎬ其初始生成速率随着压力的增大而

增大ꎬ随温度的升高而降低ꎬＴＨＦ 体系均高于 ＴＢＡＢ
体系ꎮ

在 ５ ｍｉｎ 时ꎬ２􀆰 ０ ＭＰａ、２７９􀆰 １５ Ｋ 条件下 ＴＨＦ 与

ＴＢＡＢ 体系水合物生成速率均达到最大值ꎬ分别为

２􀆰 ３３５、２􀆰 １７４ ｍｍｏｌ / ｍｉｎꎻ１􀆰 ８ ＭＰａ、２７９􀆰 １５ Ｋ 条件下

ＴＨＦ 体系则达到 ２􀆰 ０１６ ｍｍｏｌ / ｍｉｎꎬ ＴＢＡＢ 体系为

０􀆰 ９２９ ｍｍｏｌ / ｍｉｎꎬ仅为 ＴＨＦ 体系的 ４６􀆰 １％ꎮ
这是由于初始时刻体系压力最大ꎬ水合物合成

具有较高的驱动力ꎬ且介观尺度结构拥有极高的比

表面积和良好的导热性ꎬ能够使气体分子与水分子

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)２􀆰 ０ ＭＰａ

(ｂ)１􀆰 ８ ＭＰａ

１—２７９􀆰 １５ ＫꎬＴＨＦ 体系水合物生成速率变化ꎻ２—２７９􀆰 １５ ＫꎬＴＢＡＢ

体系水合物生成速率变化ꎻ３—２８２􀆰 １５ ＫꎬＴＨＦ 体系水合物生成速率

变化ꎻ４—２８２􀆰 １５ ＫꎬＴＢＡＢ 体系水合物生成速率变化

图 ４　 不同温度、压力下水合物生成速率

充分接触ꎬ且维持体系较低的合成温度ꎬ因而水合速

率迅速达到最大值ꎮ 随后ꎬ生成速率逐渐下降ꎬ这是

由于体系压力逐渐降低ꎬ水合驱动力随之减弱ꎮ
２００ ｍｉｎ 后水合物生成速率保持较低水平ꎬ表明水

合物生长缓慢ꎮ
温度为 ２７９􀆰 １５ Ｋ 时ꎬＴＨＦ 体系水合物生成速率

达到峰值后下降较快ꎬ这是由于受到了成核期的影

响ꎬ水合物生成速率放缓ꎻＴＢＡＢ 体系生成速率略

高于 ＴＨＦ 体系ꎬ表明此阶段能够形成更多的水合

物ꎮ 在 ８０ ~ １１０ ｍｉｎ 范围内ꎬＴＨＦ 体系水合物生成

速率图中出现第 ２ 个峰值ꎬ２􀆰 ０ ＭＰａ 体系中达到

１􀆰 ３８６ ｍｍｏｌ / ｍｉｎꎬ１􀆰 ８ ＭＰａ 体系中为 １􀆰 ０７５ ｍｍｏｌ / ｍｉｎꎬ
这标志着水合物的大量生成ꎮ

温度为 ２８２􀆰 １５ Ｋ 时ꎬＴＨＦ 体系水合物生成速率

仍然较高ꎬ ５ ｍｉｎ 时达到最大值 ０􀆰 ７６９ ｍｍｏｌ / ｍｉｎ
(２􀆰 ０ ＭＰａ) 和 ０􀆰 ３０６ ｍｍｏｌ / ｍｉｎ ( １􀆰 ８ ＭＰａ)ꎻ ５０ ~
７０ ｍｉｎ 范围内ꎬ２􀆰 ０ ＭＰａ 体系中出现明显的峰值ꎬ达
到 ０􀆰 ６１１ ｍｍｏｌ / ｍｉｎꎬ而在 １􀆰 ８ ＭＰａ 下没有明显的变

化ꎮ ＴＢＡＢ 体系中没有明显峰值ꎬ ５ ｍｉｎ 时仅为

０􀆰 １５４ ｍｍｏｌ / ｍｉｎ ( ２􀆰 ０ ＭＰａ ) 和 ０􀆰 ０１８ ｍｍｏｌ / ｍｉｎ
(１􀆰 ８ ＭＰａ)ꎬ整体处于较低水平ꎬ说明高温条件对

ＴＢＡＢ 体系水合物合成影响较大ꎮ
２００ ｍｉｎ 后ꎬ水合物生成速率基本保持极低的数

值ꎬ实验组在 ２００ ｍｉｎ 内的平均生成速率如表 ２
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所示ꎮ
表 ２　 ２００ ｍｉｎ 内水合物平均生成速率及储气百分比

实验条件

平均生成速率 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｍｉｎ－１)

２００ ｍｉｎ 储气量

占比 / ％

ＴＨＦ ＴＢＡＢ ＴＨＦ ＴＢＡＢ

２􀆰 ０ ＭＰａꎬ２７９􀆰 １５ Ｋ ０􀆰 １９７ ０􀆰 １５３ ８６􀆰 １４ ９４􀆰 ２０

２􀆰 ０ ＭＰａꎬ２８２􀆰 １５ Ｋ ０􀆰 １４３ ０􀆰 ０２５ ７６􀆰 ２０ ４６􀆰 ７５

１􀆰 ８ ＭＰａꎬ２７９􀆰 １５ Ｋ ０􀆰 １７３ ０􀆰 １３６ ７７􀆰 １７ ８７􀆰 ９５

１􀆰 ８ ＭＰａꎬ２８２􀆰 １５ Ｋ ０􀆰 ０４３ ０􀆰 ０１２ ５３􀆰 ２５ ４４􀆰 ３７

由表 ２ 可知ꎬ２􀆰 ０ ＭＰａ、２７９􀆰 １５ Ｋ 时ꎬＴＨＦ 实验

组平均反应速率最高ꎬ且在 ２００ ｍｉｎ 左右即可达到

最大储气量的 ８６􀆰 １４％ꎬ为所有水合物合成实验组

中的最优方案ꎮ

３　 结论

(１)介观尺度下ꎬ实验过程温度变化很小ꎬ只有

略微上升ꎻ管线中压力在水合反应初期快速下降ꎬ随
后趋于平缓ꎻ温度越低、压力越高ꎬ压力下降幅度越

大ꎻＴＨＦ 体系的压力下降幅度均大于 ＴＢＡＢ 体系ꎮ
(２)介观尺度能够有效地提高水合物储气量ꎬ

最终储气量大小随初始压力的增大而增大ꎬ随初始

温度的增大而降低ꎬ相同温度、压力下ꎬＴＨＦ 体系储

气量均多于 ＴＢＡＢ 体系ꎻ实验中水合物储气量最多

达到 ４５􀆰 ８２６ ｍｍｏｌꎮ
(３)介观尺度下ꎬ甲烷水合物合成速率得到显

著提高ꎻ相同温度、压力下ꎬＴＨＦ 对水合物成速率的

促进效果优于 ＴＢＡＢꎻ最优实验组的压力为 ２􀆰 ０ ＭＰａ、
２７９􀆰 １５ Ｋ、ＴＨＦ 组ꎮ
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