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置换法开采天然气水合物的实验研究
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摘要!在模拟海底多孔介质的实验条件下$研究了质量分数同为 (D(;\的不同种类的添加剂 PIP"CLU"CT#T对 /@

'

置换

天然气水合物的影响$与纯水体系的对比发现$在此质量分数下CT#T置换率最高$PIP次之$CLU置换率低于纯水# 同时研究

了质量分数分别为 (D(;\和 (D(!\的 PIP添加剂对置换速率的影响# 研究了在模拟海底盐度的情况下$置换反应受到阻碍的

原因#

关键词!天然气水合物%/@

'
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HH天然气水合物是由天然气分子和水分子在低温

高压的条件下形成的非化学计量固体笼形结晶化合

物# 纯净的天然气水合物色白且可燃$很像致密的

冰雪$故俗称可燃冰# 其结构是由水分子构成点阵

结构$气体分子则填充于结构的笼状空穴中# 现已

发现的气体水合物结构有 ! 种$分别为
,

型"

(

型和

L型$天然气水合物和 /@

'

水合物同属
,

型水

合物() F')

#

)GWX 年$>N2.714

(!)及 @0M4c2等(")首次提出用

/@

'

置换水合物中甲烷的设想$并研究了置换反应

平衡组成# 这种方法不仅解决了天然气气体开采的

问题$同时可以将/@

'

气体以固体水合物的形式永

久贮存在深海海底$成为了解决全球变暖"温室效应

等重大课题的新思路# 在置换过程中$/@

'

水合物

的形成与天然气水合物的分解同时进行$/L

"

水合

物分解热为 ;"D"G cf[1+5$/@

'

水合物分解热为

;VDGW cf[1+5$水合物生成产生的热量可以供给分

解过程$减少了能源的供给$新合成的 /@

'

水合物

也稳定了海底底层$维护了生态平衡# 因此这种开

采方法是一种节能环保的开采方法#

'(() 年$P1290等(;)研究了 /@

'

在多孔介质中

置换甲烷水合物的可行性# 同年$B302,4等(X)利用

拉曼光谱等方法对 /@

'

置换水合物中 /L

"

的微观

机理进行研究# d0+.M等(V)发现十二烷基硫酸钠

&PIP'可大大提高天然气水合物生成速率# e4.M

等(W)发现添加剂 CLU可以大大降低水合物形成的

相平衡条件$而且扩大了水合物的稳定存在区域#

I73等(G)以CT#T为添加剂进行了测定气体水合物

的平衡压力的实验#

笔者在已有的实验基础上进行改进优化$搭建

了以多孔介质环境模拟海底环境进行天然气水合物

置换的实验台# 并引入 PIP"CLU"CT#T等多种添

加剂$进行了同种添加剂不同用量的纵向比对$以及

同浓度的不同添加剂与纯水和盐水的横向比对#

#@实验部分

#F#@实验系统及材料

/@

'

置换天然气水合物实验装置如图 ) 所示$

实验装置主要包括反应釜釜体"恒温水浴系统"磁力

搅拌系统"气瓶"压力及温度测量系统"真空系统"数

据采集系统"气体采样分析系统等# 反应釜为高压

搅拌式反应釜$最高工作压力为 ); *<4$有效容积

为 ;VVD; 1R$径高比为 (DXX# 恒温水浴内胆为

!( 1R$工作温度范围为 F)GDGG ]GGDGGk$采用稀

*GW*
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释的乙二醇溶液作为保证低温的循环冷却介质# 磁

力搅拌系统分内外 ' 部分$外部置于釜体端盖上$靠

直流电机进行调速$内部与外部靠磁力耦合联系#

温度传感器采用 <C)(( 铂热电阻传感器# 为了提

高精度$采用四线制接法# 压力传感器最大工作压

力为 )( *<4$精度等级为 (D!\# 数据采集系统包

括#M25-.9F!"GV(#数据采集及相应软件# 实验材

料需用到石英砂"去离子水"甲烷气体"/@

'

气体"四

丁基溴化铵"十二烷基硫酸钠"四氢呋喃等# 实验材

料及明细见表 )#

表 #@实验材料规格及来源

H名称 规格 来源

/L

"

气体
GGDGG\ 上海伟创标准气体有限公司

/@

'

气体
GGDGG\ 上海伟创标准气体有限公司

蒸馏水 自制

石英砂 粒径 (D; ]) 11

有效孔隙率 "!D!)\

自制

PIP /< 上海凌峰化学试剂有限公司

CLU #= 宜兴市达华化工有限公司

CT#T #= 天津市精细化工研究所

乙二醇 #= 上海凌峰化学试剂有限公司

)+安全阀%'+压力表%!+背压阀%"+反应釜%;+磁力搅拌器%

X+温度传感器%V+压力传感器%W+数据采集仪%G+阀门%

)(+背压阀%))+压力表%)'+流量计%)!+真空表%

)"+真空泵%);+减压阀

图 )H/@

'

置换法开采天然气水合物系统

#F!@实验方案

为了保证实验的科学性和可比性$天然气水合

物置换实验共分为 X 组$X 组实验的天然气水合物

合成部分必须在相同的条件下合成$即石英砂均为

'(( M$恒温水浴温度均为 'V'D); e$合成初始压力

均为 V *<4$磁力搅拌转速均为 'V( %[12.$并与其

他操作步骤相同# 具体的分组实施方案如表 '

所示

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

#
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表 !@实验分组情况

组数 溶液

第 ) 小组 加入不含任何添加剂的纯水&作为对照组'

第 ' 小组 加入质量分数为 (D(!\的十二烷基硫酸钠&PIP'

第 ! 小组 加入质量分数为 (D(;\的十二烷基硫酸钠&PIP'

第 " 小组 加入质量分数为 (D(;\的四丁基溴化铵&CT#T'

第 ; 小组 加入质量分数为 (D(;\的四氢呋喃&CLU'

第 X 小组 加入质量分数为 !D;\的盐水

#F$@实验步骤

/@

'

置换天然气水合物实验具体步骤如下!

&)'用去离子水清洗反应釜$晾干后加入石英

砂 '(( M以及相应组分的溶液$盖好反应釜端盖$务

必拧紧以保证密封性#

&''打开/L

"

气瓶及相应阀门$向反应釜内扫

气 ' ]! 次$关闭气瓶及阀门$打开反应釜的放气阀$

放尽气体后关闭阀门并打开真空系统$抽真空后迅

速关闭相应阀门保证真空度#

&!'调节恒温水浴温度至 'V'D); e$打开数据

采集系统$待温度恒定打开 /L

"

气瓶$调节背压阀$

由流量计监测进气速度$向反应釜内充气至 V *<4$

打开磁力搅拌系统$使 /L

"

气体合成水合物$反应

时间为 '( 0#

&"'合成反应完成后$迅速降低恒温水浴温度

至 'XVD); e$防止水合物分解$待釜内温度压力平

稳后$打开放气阀门放出残余的甲烷气体至零表压#

&;'打开 /@

'

气瓶$用气体向釜内扫气 ' ]!

次$关闭阀门$再次抽真空$关闭相应阀门后调节背

压阀及减压阀$向釜内缓慢充注 /@

'

使釜内等温加

压$达到实验压力 'D; *<4后迅速提高恒温水浴温

度至反应温度为 'VXD); e$再次调节背压阀及减压

阀至压力稳定在试验温度$关闭阀门进行置换反应$

反应时间为 '" 0#

&X'置换反应结束后$对反应釜内的混合气体

进行采样$然后降温放气$再次抽真空后$迅速调节

恒温水浴温度$将反应釜内石英砂中的水合物都在

恒温水浴温度 !()D); e条件下密封分解$待压力温

度恒定后再次对釜内气体取样#

&V'用气相色谱仪对 ' 次取样的气体进行组分

分析$并计算出气体体积分数$根据实验的温度"压

力和气样组成体积分数$采用 <=状态方程计算气

样组成成分的物质的量$得出 /L

"

水合物的置换

效率#

!@实验结果及讨论

!F#@不同添加剂的比较

在同等的置换初始压力&'D; *<4'和同等的置

换恒温水浴温度&'VXD); e'的条件下$不同种类的

添加剂对反应速率的影响如表 ! 所示$从表 ! 中可

以看出$在化学添加剂分别为纯水"(D(;\ CLU"

(D(;\ CT#T"(D(!\ PIP"(D(;\ PIP"!D;\ Z4/5

条件下$置换率分别为 XD(;\""D(W\""(D;'\"

'"D!;\"!(D!!\"(\# 不同化学添加剂条件下置

换反应的温度和压力曲线如图 ' 所示#

表 $@六组实验7%

!

置换天然气水合物的置换率
\

纯水
CLUF

(D(;\

CT#TF

(D(;\

PIPF

(D(!\

PIPF

(D(;\

Z4/5F

!D;\

XD(; "D(W "(D;' '"D!; !(D!! (

&4'温度曲线 &N'压力曲线

图 'H/@

'

在不同化学添加剂条件下

置换天然气水合物的温度和压力曲线

在纯水体系中$/@

'

水合物的形成很容易造成

铠甲效应()()

$即新形成的/@

'

水合物会覆盖在/L

"

水合物的表面$形成铠甲$造成后续的 /@

'

气体难

以进入铠甲内部进行置换反应$降低了置换反应的

置换速率$也降低了 /L

"

气体的置换效率# 并且

/@

'

分子可以占据中晶穴$而 /L

"

能占据小晶穴

和中晶穴$所以纯水体系下$在置换过程中$小晶

穴中的 /L

"

气体分解速率远小于中晶穴中的分解

速率#

其次在有添加剂的同等实验条件和添加剂浓度

相同的情况下$CT#T的置换效率最高$其次是

PIP$再次是 CLU# 在这 ! 种添加剂中$CT#T和

CLU的作用类型相似$都属于热力学促进剂()))

#

CT#T在适当的温度和压力条件下与/@

'

气体分子

形成半笼状结构$他能提供十二面体的小晶穴供

/@

'

等小分子进入$从而降低水合物的生成压力#

CLU促进剂也能降低水合物生成压力$且与水可任

*)G*
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意比例形成
(

型水合物$CLU分子能稳定水合物晶

体结构$可提高分解温度和降低压力# 但 CLU会降

低水合物生成速率和总体消耗量$所以使得在 CLU

溶液下置换率低于纯水# 而 PIP 是一种动力学促

进剂$不仅加快了水合物的生成$还具有表面活化

性$可以大幅度降低水溶液的表面张力$改变了水合

物外层界面的状态$降低了铠甲效应的影响# PIP

体系生成的水合物呈颗粒状$具有晶粒小$水合物颗

粒不容易聚集等特点$从而使气体分子更容易扩散

进入水相$进一步提升了置换反应的速率# 实验同

时表明$PIP质量分数的增长有利于置换率的促进$

本次实验当中 (D(;\ PIP比 (D(!\ PIP 的置换率

提高了近四分之一#

!F!@盐水体系的影响

在最后一组 !D;\盐水的实验当中$/@

'

气体

对/L

"

水合物的置换率为 (\$如图 " 所示# 在置

换反应结束时$反应釜内基本无气体放出# 说明在

此实验条件下$/L

"

水合物完全分解$而 /@

'

水合

物并没有合成$置换反应无法进行$相当于减压法开

采天然气水合物# 这组实验数据说明盐水的加入$

甲烷及 /@

'

形成水合物的相平衡曲线左移# 这也

证明了在实际开采当中$海水中的盐分会增加 /@

'

置换法开采天然气水合物的难度#

图 "H!D;\盐水体系下置换反应的

温度压力变化曲线

$@结论

&)'在相同的置换实验条件下$质量分数同为

(D(;\的不同添加剂对置换速率的影响不同# 此质

量分数状态下$对置换率的影响CT#T最大$PIP 次

之$CLU最小# CT#T和 PIP相比于纯水系统$都可

以大幅度提升置换反应的速率$但CLU在此质量分

数条件下的置换速率却小于纯水# 其中CLU和CTS

#T都是热力学促进剂$降低了水合物合成压力$而

PIP是动力学促进剂$可以降低水溶液表面张力$减

小铠甲效应对置换反应的影响$使气体分子更容易

进入内部晶穴继续反应#

&''质量分数为 (D(;\的 PIP 溶液对 /@

'

置

换天然气水合物置换率的影响大于 (D(!\的 PIP

溶液# 说明 PIP 溶液质量分数对置换反应速率是

有影响的$质量分数越大$置换率越大#

&!'质量分数为 !D;\盐水体系中$/@

'

置换天

然气水合物的置换效率为 (# 这说明实际应用中盐

的存在会影响置换效率$在此实验状态下相当于减

压法开采天然气水合物# 盐水的加入$甲烷及 /@

'

形成水合物的相平衡曲线左移#
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