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摘　要:设计加工了一套研究水合物稳定条件的实验装置,采用多步加热分解法对不同浓

度的盐溶液中的甲烷水合物稳定条件进行了初步研究 。实验测定了 4 种不同浓度的

NaBr和 KBr溶液中甲烷水合物的 P —T 稳定条件,结果表明,相同浓度下 Na
+
对稳定性

的影响大于 K
+
;当 N aBr 和 KBr 浓度均为 0.2 mol/L 时, 其稳定点相对与纯水分别降低

了( 0.5±0.1) K和( 0.2±0.1) K ;当 NaBr 和 KBr 浓度均为 0.3 mo l/L 时, 其稳定点相

对与纯水分别降低了( 1.0±0.1) K 和( 0.5±0.1) K 。
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　　确定自然界中天然气水合物稳定存在的条件

对于资源量评估和开采都非常重要 。目前,水合

物稳定条件的实验方法大多是采用观察法[ 1] , 适

用于装有蓝宝石玻璃的反应釜, 而一些可视性差

的体系,只能用图形法
[ 2]

,即通过计算机采集水合

物形成分解过程中压力和温度的变化, 绘制水合

物反应过程图 。图形法在水合物分解时,升温方

法可用连续升温法也可用多步升温法[ 3] 。前者每

轮实验只能获得 1 个稳定点 (不包括开始分解

点) , 而后者可以获得多个稳定点
[ 4]

,不但节省时

间,还更具有对比性 。

Shroe ter等[ 5] 、Ho lder 等[ 6] 、Holder等[ 7]先后

对不同浓度的 NaCl进行了相平衡的实验,得到了

较多的不同浓度的实验数据;Lu 等[ 8] 对 NaCl 、

KCl、CaCl2 、MgCl2 、NH4Cl、M gSO4溶液进行相平衡
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实验,结果表明,孔隙水中硫酸根离子和氯离子浓

度的变化对天然气水合物稳定影响不大;宋永臣

等[ 9]对 M g2+ 、Ca2+ 、Na+ 、K+进行实验,实验结果

表明,随着离子浓度的增加,平衡温度降低,并且

阳离子的影响程度从大到小依次为 M g2+ 、Ca2+ 、

Na
+
、K

+
。

目前已有的数据资料表明, 只有 TATSUO

MAEKAWA 等
[ 10]

、Amir H Mohammadi 等
[ 11]
对

NaBr 、KBr进行了实验并获得了相应的数据。TAT-

SUO MAEKAWA [ 10] 对质量分数分别为 10%和

20%的NaBr进行了实验, Amir H Mohammadi等
[ 11]

测定了质量分数均为 5%和 10%的 NaBr和 KBr 的

相平衡数据,因此, Br
-
的相平衡数据相对较少,需要

通过实验来测定补充Br-的数据。

采用多步分解法对甲烷水合物 P —T 稳定条

件进行了初步研究。根据孔隙水的盐度为 30并

参照孔隙水的化学组成,对 NaBr 和 KBr进行了

浓度均为 0.2 mol/L 和 0.3 mol/L 的实验,并与

Amir H M oham madi等[ 11] 、TATSUO M AEKA-

WA 等[ 1 0] 得到的实验数据进行比较。
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1　实验装置

实验所用装置主要包括反应釜 、温度控制系

统 、数据采集系统(图 1) 。反应釜的有效体积为

130 m L,耐压值为 40 MPa, 结构采用快开式, 以

方便拆卸 。釜体安装热电阻温度传感器和压力传

感器 。温度传感器( P t100)精度为±0.1 K 。为

保证测量结果的准确, 在实验准备阶段用标准热

电阻对温度传感器进行了校准 。压力传感器最大

量程为40 M Pa,精度为±0.25%。采用杭州雪中

炭恒温技术有限公司提供的恒温水浴槽,控温精

度±0.1℃。采用数据采集仪记录实验过程中温

度和压力的变化 。

图 1　水合物 P—T 稳定条件实验系统

Fig.1　T he ex perimental setup fo r the P— T stable

conditio n o f gas hydrate

2　实验材料及方法

实验所用气体是由青岛瑞丰气体有限公司提

供的纯度为 99.9%甲烷气体 。实验所用的十二

烷基硫酸钠( SDS)是用二次去离子水配制成质量

浓度为 0.03 %的溶液,称量所用的精密电子天平

精度为±0.1 m g 。实验所用药品是国药集团化

学试剂有限公司生产的, 实验所用溶液为用 2次

去离子水配成的溶液 。实验步骤如下:

①打开真空泵对反应釜和管路进行抽真空,

约 10 min, 并用甲烷气体置换 2 次, 以保证反应

釜内气体组成与气瓶中的气体组成相同;

②缓慢向反应釜内加入甲烷气体至实验要求

压力,由于气瓶中气体的温度与反应釜中的气体

温度不同,所以从数据采集器中看出温度 、压力波

动很大,但是 3 ～ 5 min后反应釜内压力 、温度趋

于稳定;

③启动恒温水浴槽,调节温度控制按钮至设定

温度(使其高于水合物生成所对应温度的预测值) ;

④将反应釜保持这种状态 24 h, 以保证甲烷

气体的充分溶解;

⑤24 h后重新调节水浴槽的温度控制按钮,

使水合物进行降温生成;

⑥数天后,通过理想气体状态方程初步估计

水合物的生成量,然后进行分解反应。

实验过程中数据采集仪记录了温度和压力的

变化 。应该注意,在每次升温后,必须保证充分的

时间, 使得温度和压力至少 6 h 保持不变, 才开始

继续升温 。实验所用多步分解法见文献[ 12] 。

3　结果与讨论

3.1　水合物生成与分解过程

图 2是典型的图形法研究水合物稳定条件的

示意图。G —H 段是气体冷却降温过程, 没有水

合物的生成;当温度降低到 H 点时,水合物开始

大量生成;H —I 段压力迅速下降,生成热的释放

使得温度突然升高, 当生成水合物的量足够多时

开始升温分解( I —J—A —C —E —F) 。

图 2　水合物生成分解的 P—T轨迹

Fig .2　P— T track in the fo rmatio n and dissociation

pro ce ss of g as hy drate

在水合物分解采用多步升温法时,升温速度
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须控制好 。温度接近水合物分解点 J 时, 升温幅

度应该尽可能减小,可以获得多个稳定点 。这与

图形法相比较不但可以节省时间, 更具有对比性。

在采用多步分解法时,由于在每次升温后( A —B)

水合物分解相对较慢,所以 A —B压力低于稳定

压力,从 B点水合物又开始分解产生气体使得压力

升高到 C点,到达稳定压力,所以 A点和C 点都是

稳定点。同样道理, E点也是稳定点。必须注意在

每次升温后,必须保证充分的时间,使得温度和压

力至少 6 h保持不变,才开始继续升温 。实验过程

中数据采集仪记录过程中温度和压力的变化。

采用多步分解法实验测定了不同浓度 NaBr

和 KBr溶液中甲烷水合物 P —T 稳定条件。溶

液分别为 0.2 mo l/L 的 NaBr 、0.3 mo l/L 的

NaBr 、0.2 mol/L 的KBr、0.3 mol/L 的KBr,温度

分别为 280.84 ～ 291.24 K 、281.44 ～ 290.84 K 、

281.84 ～ 292.44 K 、281.64 ～ 291.44 K,压力分别为

5.65 ～ 18.86 MPa 、6.06～ 19.04 MPa、6.15 ～ 19.68

MPa、5.91 ～ 19.01 MPa。

3.2　相同离子不同浓度的甲烷水合物稳定条件

通过图 3和图 4可以看出,随着离子浓度的

增加, 水合物的平衡温度逐渐降低, 这一结果与

Amir H M oham madi等
[ 11]
和 TATS UO M AEK-

A WA等[ 10] 得到的结果一致;实验中没有获得温

度为 273.14 K 的数据,所以无法与 H W H YD[ 13]

模型和  stergaard等
[ 14-17]

的预测公式进行比较,

但是可以与 H ydraFLASH[ 18] 模型运算出的数据

进行比较, NaBr 和 KBr 与预测数据分别偏差了

0.2 K和 0.4 K,偏差数值在 0.5 K 之内,所以本

图 3　不同浓度 NaBr溶液中甲烷水合物 P— T稳定条件

Fig .3　T he stable P— T co ndition of methane hy dr ate

in NaBr solution with different co ncentra tion

图 4　不同浓度 KBr溶液中甲烷水合物 P—T稳定条件

Fig .4　T he stable P— T co ndition of methane hy dr ate

in KBr solution with different co ncentra tion

实验测定的数据是可信的;2种 NaBr溶液中测得

的水合物在相同的压力下温度分别比纯水条件下

降低了约( 0.5 ±0.1) K 和 ( 1.0 ±0.1) K, 2 种

KBr 溶液中测得的水合物在相同的压力下温度分

别比纯水条件下降低了约( 0.2 ±0.1) K 和( 0.5

±0.1) K 。

3.3　相同浓度不同离子的甲烷水合物稳定条件

由图 5看出,相同浓度的 Na+离子对稳定性

的影响大于K
+
离子, 这与 H ailong Lu等

[ 8]
、宋永

臣等[ 9] 、Amir H M oham madi等[ 11] 和 Dholabhai

P D等[ 18] 得到的结果相一致;将实验中测得的

NaBr 和 KBr 数据与 H y draFLASH [ 19] 模型运算

出的数据进行比较, 实验值与预测值分别偏差了

0.2 K和0.4 K, 偏差数值在 0.5 K 之内,所以本

实验测定的数据是可信的 。

图 5　不同浓度 NaBr和 KBr溶液中甲烷

水合物 P—T稳定条件

Fig .5　T he stable P— T co ndition of methane hy dr ate

in N aBr and K Br so lutio ns w ith different concent ratio n
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4　结论

建立了一套水合物稳定条件的实验装置, 采

用多步分解法对 4种不同浓度的溶液中甲烷水合

物 P — T 稳定条件进行了测定, 得到以下结论:

( 1)阳离子对稳定性的影响大小为 Na+ >

K+ ,并且浓度为 0.2 mo l/L 时, N aBr 和 KBr 溶

液中测得的水合物在相同的压力下温度分别比纯

水条件下降低了( 0.5±0.1) K和( 0.2±0.1) K;

浓度为 0.3 mo l/L 时, NaBr 和 KBr 溶液中测得

的水合物在相同的压力下温度分别比纯水条件下

降低了约( 1.0±0.1) K和( 0.5±0.1) K 。

( 2)相同离子不同浓度时,随着离子浓度的增

加,平衡温度逐渐降低。
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A MULTI-STEP DISSOCIATION METHOD FOR CH4 STABILITY

STUDY IN NABR, KBR SOLUTIONS

M A Yan1, 2 , L IU Chang ling2 , YE Yug uang2 , YAO De1 , SUN Shicai2, 3 , XING Feng kui2, 3

( 1 College of Chemical Engineering, Sh andong Universi ty of Tech nology, Zibo 255049, Sh andong, China ;

2 Qingdao Inst itute of M arine Geology , Qingdao 266071, China ;

3 College of Civil Engineering and A rchitecture, Shandong University of Science and Tech nology , Qingdao 266510, China)

Abstract:A n experim ental setup has been bui lt to study the stability condit ions of gas hy drate.The

stability condi tions of methane hydrate in so lutions w ith dif ferent sal t concentratio n are preliminarily

investig ated using mult i-step disso ciatio n m ethod .In this paper, P —T conditio ns of methane hy drate

have been measured in four kinds of so lutions containing various co ncentratio ns of NaBr and/o r KBr.

The results show that the inf luence of Na+ ion unde r certain P —T condi tions is st ronger than K + ion

under same concentra tion .In the N aBr and KBr solut ions w ith concentrations o f 0.2m ol/ L and 0.3

mol/L, the equilibrium points of methane hy drate we re ( 0.5±0.1) K and ( 0.2±0.1) K, and ( 1.0±

0.1) K and ( 0.5±0.1) K respect ively, low er than tho se in a pure w ater sy stem .

Key words:mult i-step disso ciatio n method ;methane hy drate;NaBr ;KBr ;stable condi tions
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