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摘 要 利用可视法测定了甲烷水合物在AlCl 3 溶液中的三相平衡（甲烷水合物—AlCl 3 液相—甲烷气相）条件。Al-
Cl 3 溶液中甲烷水合物的生成压力为4 .040"8 .382 MPa ，温度为272 .15"278 .15 MPa 。对相同摩尔浓度的AlCl 3 和

KCl 溶液中甲烷水合物生成条件的抑制作用进行了讨论。并将实验结果与前人的研究数据进行了对比，通过统计分

析得到一计算甲烷水合物相平衡压力与温度的经验公式，经计算所得结果与实验数据一致。研究认为AlCl 3 溶液可

以作为一种良好的抑制剂用于油气工业的输送管道中。
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1 引言

因天然气中以甲烷占优势，天然气水合物又被称

之为甲烷水合物（methane hydrate ）。甲烷水合物中，

大体上是每六个水分子包含一个甲烷分子，在理想情

况下，其分子式为CH4·5 .75H2O，该分子式不是表示

已观测到的组成，而只表示一种极限。一般地，完全填

满一种或两种类型的全部笼子是难以达到的。起初，

人们研究甲烷水合物只是为了解决油气输送和设备的

堵塞问题，抑制水合物的形成，随着人们对甲烷水合物

的不断探索和认识，发现水合物的相平衡研究是人们

认识和研究水合物以及水合物在其它相关领域的一个

最基本最核心的研究问题之一。甲烷水合物相平衡的

研究主要是通过实验模拟和数学预测方法确定水合物

的相平衡条件。在储气设备、管道中形成水合物堵塞

影响生产，甚至造成管线乃至整个油井报废；在海底和

永久冻土带中形成的水合物一旦受到地质构造活动或

气候影响会发生分解，释放出大量的甲烷，致使全球气

候变暖，甚至造成海底滑坡、滑塌等地质灾害。因此，

研究甲烷水合物的相平衡具有重要的实际意义。至今

为止，人们对甲烷水合物的相平衡研究已比较深入，如

Robi nson 、Ng 和Song〔10"13 〕等测量了气体水合物与醇

类 的 相 平 衡 数 据；Knox〔14 〕、Kubota〔15 〕、Berecz〔16 〕、

Sloan〔17 〕、Bishnoi〔18 〕、Englezos〔4 ，8 ，19 〕、Dholabhai〔7 ，9 〕和

Tatsuo〔3 〕等都在含电解质体系气体水合物相平衡方面

研究较为活跃；梅东海、Maj umdar 等〔20 ，21 〕进行了气体

水合物在甲醇和盐类电解质中的相平衡。但几乎没有

人利用Al Cl 3 作为阻化剂来研究其对甲烷水合物生成

的阻化效应。本文的主要目的是研究和探讨不同浓度

下的Al Cl 3 溶液对甲烷水合物稳定存在范围的影响。

2 实验与样品

!." 仪器与实验条件

该实验装置主要由高压釜、恒温空气浴、温度压力

测量仪表、搅拌系统及计算机数据自动采集系统五个

部分组成，装置示意图参见图1 。

高压釜 为JEFRI 高压蓝宝石全透明釜，内径为

25 .4 mm，最大工作体积为78 cm3（包括活塞和搅拌

子），最大工作压力为20 MPa ，工作温度范围是-90"
150 C。高压釜为全透明，并配有LG100H 型冷光源。

高压釜中体系的压力由JP- #型高压手动计量泵调

节，泵最大工作压力为50 MPa 。釜中还带有一个密封

活塞，可将增压流体与实验体系隔开。本实验采用乙

醇水溶液（体积比111 ）做增压流体。

恒温空气浴 恒温空气浴采用 WGD4025A 型热

平衡式高低温试验箱，温度由 KP1250B010 智能型数

字可编程温度控制器进行调控。采用两个Pt100 型铂

电阻（精度为0 .1 C）作为温度感应元件，恒温空气浴

内的控温精度和均匀度分别为0 .1 C和0 .3 C。

温度及压力测量仪表 高压釜内体系的温度由一

个安装在高压釜底部端盖上的Pt100 型精密铂电阻进

行测量 。精密铂电阻的测定信号通过2800 型可变量
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图1 气体水合物条件测定实验装置示意图

Fig .1 Schematic diagramOf t he experi mentaI
i nstrument On gas hydrates

程温度变送器与计算机数据采集系统相连接。

体系压力的测定由一个量程为0 !25 Mpa 的

-EISE 精 密 压 力 表（精 度 为 0 . 1 级），并 可 由 一 个

STG98LC 型可变量程压力传感变送器将压力信号输

出至计算机数据采集系统。

搅拌系统 安装在恒温试验箱顶部的直流变速电

机，通过一个凸轮传动装置带动套在高压釜外的马蹄

型永久磁铁，使之进行上下往复运动，高压釜内的磁性

搅拌子则随着永久磁铁作相应的上下往复运动，从而

完成对釜内体系的搅拌。搅拌速度可以根据实验要求

进行调节。

计算机数据自动采集系统 该系统主要由数据自

动采集板，整流滤波板和计算机三部分组成，可实现实

验数据的采集及监控。

!.! 样品

实验所用的气体样品甲烷气来自北京氦普北分气

体工业有限公司。甲烷气的纯度为99 .95 %，其中含

有的杂质气体为乙烷、乙烯、丙烷、丙烯、异丁烷、氧气

和氮气等。实验所用的液样主要是10Wt % 和18Wt %
AI CI 3·6-20 溶液。AI CI 3·6-20 固体由北京化学试剂

公司提供。溶液的配置是利用精密电子天平称量合适

的AI CI 3·6-20 固体和蒸馏水的量。电子天平的精度

为 0 .1mg。

!." 甲烷水合物平衡条件的判识

鉴于水合物生成过程中存在一个较长的亚稳期，

目前公认的平衡条件判断标准是：首先在较高压力、较

低温度下，使一定量的水合物晶体生成。然后，通过升

温或降压的方法使水合物晶体分解。当体系中仅有微

量水合物晶体时，保持体系状态不变。若温度和压力

在较长时间内（4 !6 小时以上）维持恒定且体系中仍

有微量的水合物晶体，则此时的温度和压力即可认为

是该体系水合物生成的平衡条件。

3 实验结果与讨论

".# 理论基础

在甲烷水合物形成过程中，气体分子进入孔穴的

程度并不是由于孔穴壁的碰撞所引起，而是液相中水

分子之间的相互作用的结果。由此可见，气体分子进

入孔穴的速率并不取决于水合物（固）相中的孔穴的占

有程度，而是取决于气相中客体分子的逸度和液相中

水分子的活度，通常人们〔2，17〕将水合物形成速率可用

下式来简单的表示：

!encI = !encI!g
!encI 是与水的活度有关的速率系数。气体分子从

孔穴中的释放速率，即解吸收速率可用下式来表示：

!des =!des"
当整个系统处于平衡状态时，则有!encI =!des
所以

"=!!g
其中系数!= !encI／!des。"为客体分子在空穴

中的占有分率，!g 为客体分子在平衡各相中的逸度，

客体分子的占有率越大，水合物就越趋于稳定。通常，

在稳定的气体水合物中，客体分子的占有率"的数值

在0 .8!1 .0 之间。

".! 结果与讨论

首先对本实验装置和实验步骤进行校验以证实本

实验测得的数据准确可靠。校验的参考体系采用甲烷

+ 纯水，在温度273 .7 !286 .4K，压力2 .75 !9 . 99
Mpa 范围内测定了甲烷水合物在纯水中的生成相平

衡条件。测定结果〔22〕和前人〔1，3，5〕的实验数据对比

（图2），发现进行的实验是准确可靠的。通过实验我

们测定了8 组甲烷水合物在AI CI 3 溶液中的相平衡数

据（表1）。实验结果表明，AI CI 3 溶液中甲烷水合物的

相平衡压力较高，温度较低，这说明在含有AI CI 3 溶液

的地层中甲烷水合物稳定存在时需要较低的温度和较

高的压力。并随着溶液浓度的增大（图3），甲烷水合

物在地层中稳定存在的温度降低，压力升高，甲烷水合

物—甲烷—AI CI 3 溶液的三相平衡曲线向左移动的越

多 ，水合物稳定存在区域降低而甲烷和AI CI 3 溶液的

区域扩大。将所得实验结果与相同摩尔浓度的 KCI
对比，发现相同摩尔浓度下 ，AI CI 3 对甲烷水合物的阻
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表1 不同浓度下的Alcl 3·6H20 溶液中甲烷水合物的相平衡温

度!，实验压力"exp ，利用经验公式计算得到的压力值"calc 以及!"（= "exp -"calc ）值

Table 1 Experi mental data on hydrate eIuilibriumconditions !，"exp ，t he calcula

tions（"calc ）using the empirical eIuation and !"of methane in aIueous electrolyte containing Alcl 3

T（K） Pexp／MPa PcaIc／MPa !P
10Wt %AI CI 3·6-20 272 .15 4 .040 4 .044 -0 .004

273 .15 4 .540 4 .488 -0 .052
276 .15 6 .070 6 .160 -0 .090
278 .15 7 .680 7 .638 0 .042

18Wt %AI CI 3·6-20 272 .15 4 .523 4 .468 0 .052
273 .15 4 .921 4 .948 -0 .027
276 .15 6 .675 6 .750 -0 .075
278 .15 8 .382 8 .340 0 .042

10Wt %KCI〔7 〕 269 .16 1 .83 1 .856 -0 .026
272 .16 2 .59 2 .577 0 .013
275 .9 3 .94 3 .919 0 .021
278 .96 5 .56 5 .571 -0 .011

图2 本实验装置所测数据与文献数据的结果比较

Fig .2 Comparison of t he experi mentaI
data and the data fromthe Iiterature

化效应比KCI 的强（图4 ）。经分析，这与溶液中水的

活度系数有关。在水溶液中含有相同摩尔数的氯化

物，随着离子电荷数的增多，水的活度系数降低，即

AI CI 3!CaCI 2!KCI（图5 ）。水的活度系数与水相中不

同的盐离子引起的水的混乱度以及离子的表面电荷等

有关。离子电荷数越多，表面电荷越大，离子与水分子

之间的相互作用力越强，水的混乱度越明显，相应地水

的活度越低。水的活度越低越不易形成水合物。因

此，AI CI 3 溶液中甲烷水合物的生成条件要比 KCI 的

高，并且水合物稳定存在的范围也小。

我们将实验结果并结合前人的研究数据进行对

比，并经统计分析，获得经验方程如下：

I n（P）=A+BT3

其中P为压力（MPa ），T为温度（K），A和B为

图3 不同浓度下AI CI 3 溶液中

甲烷水合物的平衡温度和压力条件

Fig .3 Experi mentaI data ，caIcuIated usi ng the
empiricaI eCuation and predicted methane hydrate eCuiIi bri um

conditions i n t he aCueous AI CI 3 soIutions at diff erent concentrations
表2 常数A、B的匹配值

Table 2 Fitted values of constants #and $
水溶液 A B

纯水〔22 〕 -7 .8806 4 .3441E07
10Wt %KCI〔7 〕 -9 .084 6 4 .9709E07
10Wt %AI CI 3·6-20 -8 .008 9 4 .6664E07
18Wt %AI CI 3·6-20 -7 .736 0 4 .5805E07

做统计分析时线形回归得到的两个常数。对不同的体

系A、B具有不同的匹配值（表2 ）。我们发现通过经

验方程得到的数据与所测的实验数据基本吻合，标准

误差的范围为2 .6 % "7 .9 % ，对比结果如图2 "4 所

示。
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图4 相同摩尔数的不同盐溶液的甲烷水合物相平衡条件

Fig .4 Experi mental data ，calculated usi ng
the empirical eCuation and predicted methane

hydrate eCuili bri umconditions i n t he aCueous Al Cl 3
and KCl solutions at diff erent concentrations

图5 不同浓度下KCl 、CaCl 2
和AlCl 3 溶液中水的活度系数〔6 〕

Fig .5 Activity coefficient of water i n bri nes of
KCl ，CaCl 2 ，and Al Cl 3 plotted at diff erent concentrations

在图2!4 中我们还利用Englezos 和Bishnoi〔4 〕的

数学模型计算了该实验体系的平衡条件，即温度和压

力。该数学模型已被广泛用于单个或混合的电解质溶

液中的相平衡条件计算。实验压力和预测的压力值的

最大绝对误差是5 .9 % 。

另外，相同浓度的 Al Cl 3 溶液因配置的时间不同

而生成水合物的时间不同，即配置时间长的 Al Cl 3 溶

液不易生成水合物，即诱导期比较长，在实验中我们多

次发现，配置时间长的Al Cl 3 溶液在24 小时之内仍不

生成水合物，作者认为这是由于在水溶液中 Al Cl 3 往

往易形成卤络阴离子，即通过作为Lewis 酸的金属的

卤化物与作为碱的卤离子之间的反应可形成Al Cl 4- 卤

络阴离子：

Al Cl 3 + Cl - I Al Cl 4 -

Al Cl 3 在水溶液中形成卤络阴离子 Al Cl 4 - 后，这

样的卤络阴离子 Al Cl 4 - 在水溶液中和水又发生水合

作用，即水解 。这使得在合适的温度下合成水合物需

要更高的压力，即水的活化的时间变长。具体原因有

待于进一步探讨。根据这一点，再加之 Al Cl 3 溶液中

甲烷水合物较高的相平衡压力和较低的温度条件，我

们不妨将Al Cl 3 看作一种抑制剂，将其用于油气工业

中，抑制天然气输送管道中水合物的形成，以防止管道

的堵塞。

4 结论

上述研究结果表明，在含有Al Cl 3 溶液的地层中

甲烷水合物的生成压力较高，即4 .040 !8 .382 MPa ，

温度为272 .15!278 .15 K，水合物稳定存在的范围较

小。而且在相同摩尔浓度下，Al Cl 3 的抑制作用较KCl
强，即随着离子的电荷数的增加，水的活度降低，在相

同条件下水合物生成的诱导期变长。在实验范围内通

过统计分析获得的经验方程和实验数据基本吻合，同

时利用Englezos 和Bishnoi〔4 〕的数学模型计算了实验

体系的温度和压力值，发现预测值、实验数据以及经验

公式的计算值的吻合性很好，同时也揭示了该经验方

程符合甲烷水合物相平衡条件的理论计算。
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phase EIuili bri um of met hane Hydrates i n t he presence of al cl 3

Z~ENG Yan- hong1 LEI ~uai-yan1 WANG Feng2 WU Bao-xiang1
1（State key Laboratory of gas geochemistry ，Lanzhou instit ute of geology ，chinese academy Sciences ，Lanzhou 730000 ）

2（University of petroleum，Beijing 102249 ）

abstract Methane hydrates are nonstoichiometric crystalli ne compounds . They are f or med by Water molecules
t hat are li nked toget her Wit h hydrogen bonds and f or m a three -di mensional struct ure Wit h cavities . The cavities
can be occupied by certai n molecules of methane gases . One cavity can accommodate only one molecule . These
molecules should not i nterf ere Wit h t he hydrogen bonds among the Water molecules ，and t hey should have molecu-
lar diameters t hat are smaller t han t he diameter of t he cavity . Methane hydrates play an i mportant role i n t he ex-
ploitation ，transportation ，and processi ng of natural gas . There is a risk of hydrate f or mation at all t he stages of
nat ural gas handli ng due to t he operati ng conditions of pressure and temperat ure t hat f avor hydrate f or mation . We
mai nly discussed t he eCuili bri umconditions of methane hydrates i n t his paper . The t hree- phase（~- LW- V）eCuili b-
ri um of t he methane hydrate experi ment systemi n aCueous solutions contai ni ng Al Cl 3 Was experi mentally measured
at pressures rangi ng from 4 . 040 to 8 . 382 MPa and at temperat ures bet Ween 272 . 15 and 278 . 15K usi ng t he
isot her mal pressure search method . The addition of Al Cl 3 exhi bited a stronger i nhi bition eff ect as t hat observed f or
ot her electrolytes（KCl ）With t he same concentration and discussed t he reason . An empirical exponential eCuation
is proposed to Well correlate t he measured data f or aCueous solution . The computed values matched t he experi men-
tal data obtai ned i n t his Work very Well . At last ，t he aCueous solutions contai ni ng Al Cl 3is a better i nhi bitor f or oil-
gas pi peli ne i n t he oil- gas i ndustry .
key words methane hydrates ， Al Cl 3 solutions ， phase eCuili bri um
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