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Abstract: Accelerating hydrate formation is the key of extracted coalmine gas storage and transportation by 
using hydrate technique. Using hydrate equipment, the effects of tetrahydrofuran (THF) solution mixture of 
sodium dodecyl sulfate (SDS) on gas hydrate curing process were studied. The test systems were 
tetrahydrofuran(THF)solution with molar concentration of 0.3 mol.L-1 and mixture of sodium dodecyl sul-
fate(SDS) with three different molar concentrations of 0.2 ,0.35 and 0.50mol.L-1. The pres-
sure-temperature-time (p-T-t) curves in the formation process were obtained and the gas hydrate formation 
rate was calculated based on the formula of gas hydrate formation rate. The results showed that addition of 
THF solution mixture of SDS solution enhanced the hydrate formation rate to certain extent, leading to the 
acceleration of gas hydrate formation. Hydrate formation rate tended to improve with the increase of SDS 
concentration in three text systems and the highest formation rate could get up to 4.522×10-6m3·h-1, with SDS 
molar concentration of 0.50mol.L-1 . 
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摘  要： 促进水合物快速生成是利用水合物技术进行煤矿抽采瓦斯储存运输的关键。利用可视化水合

物实验设备，研究了四氢呋喃（THF）和十二烷基硫酸钠（SDS）对瓦斯水合固化过程的影响。实验

获取了 3 个体系中，即：THF 摩尔浓度为 0.20mol.L-1 的 THF 溶液及 SDS 摩尔浓度为 0.20、0.35 和

0.50mol.L-1 的 THF-SDS 复配溶液中瓦斯水合物生成过程的压力-温度-时间(p-T-t)曲线，结合水合物生

长速率模型对实验数据进行计算和分析。结果表明： THF-SDS 复配体系在一定程度上提高了瓦斯水

合物生长速率，促进了水合物的形成；3 个体系中随着 SDS 浓度的提高，生长速率呈增大趋势，SDS

浓度为 0.50 mol.L-1的复配溶液中水合物生长速率最大可达 4.522×10-6m3·h-1。 
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1 引言 

矿井瓦斯是与煤伴生一种非常规天然气，是煤矿

安全生产的重大隐患，具有燃烧、爆炸和突出危险。

瓦斯的主要成分 CH4 是一种具有强烈温室效应的气

体，其温室效应是 CO2 的 20 多倍，对臭氧层的破坏

能力是 CO2的 7 倍，在煤矿生产中大量瓦斯通过矿井

通风排空，对大气环境造成严重影响。同时，瓦斯又

是一种洁净、高效、优质和安全的新能源，据新一

轮全国瓦斯资源预测结果显示，我国陆上煤田

埋深 2000m 以内的浅范围区域拥有的瓦斯资

源量为 36.81×101 2m3，与我国陆上常规天然气

储量 (30×101 2m3)相当 [ 1 ]，是常规天然气最现实

可靠的补充或替代能源。因此，对瓦斯进行抽采

利用可以有效防止瓦斯事故的发生，减少瓦斯排空造

成的大气污染，对改善我国煤矿安全生产条件、

缓解常规油气供应紧张状况和实现国民经济

可持续发展具有十分重要的意义。  
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由于我国瓦斯气井远离城市和大型工业区、分布

不集中和单井储量有限等分布特点及远距离输送难度

大限制了瓦斯的开发利用，因而急需一种安全高效、

成本低廉的瓦斯储运方法，水合物方法是一种可选的

途径[2-3]。瓦斯水合物是小分子量瓦斯组分气体(CH4、

C2H6、C3H8、C4H10、CO2 等)与水在一定温度和压力

条件下络合而成的一种类冰的、非化学计量的笼形晶

体化合物，具有高含气率、高分解热的特性[4]，可在

1~6 MPa、0~10 ℃条件下生成，常压、-15 ℃以上稳定

储存；标准状况下，1 m3瓦斯水合物可储存 160~210 m3

瓦斯气体，加热或降压即可实现其分解。以固态形式

出现的气体储运技术是完全不同于管道输送、液化技

术的新型储运技术，其温和的储气条件和相对较高的

储气能力使煤矿抽采瓦斯的固态储运方式成为可能；

应用水合物技术储运瓦斯费用低且安全可靠，在技术

和经济上具有一定的优越性。 

2 实验部分 
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Figure 1. Experimental set–up for high pressure test 

图 1. 瓦斯水合物高压实验设备系统图 

 

本文实验所需要的煤矿瓦斯水合固化实验装置如

图 1 所示。该装置主要由可视高压反应釜、恒温控制

箱、增压系统、温压测定系统、数据采集系统、摄像

系统组成。水合反应釜为 150 ml 全透明反应釜，极限

承压 20 MPa，使用温度范围-10 ℃～50 ℃，可以直接

观测水合物生长过程。本实验装置可以完成实验过程

中图像采集、温度和压力等数据实时记录等功能。 

实验研究了合成瓦斯气样在 3 种 SDS 浓度的

THF-SDS 复配溶液中水合物的生成过程，实验条件具

体 参 数 见 表 1 。 所 用 试 剂 ： 合 成 瓦 斯 气 样

(59.5%CH4+35.2%N2+5.3%O2)，购自哈尔滨黎明气体

有限公司；分析纯 THF，购自天津市科密欧化学试剂

有限公司；分析纯 SDS，天津凯通化学试剂有限公司；

自制蒸馏水。 

 
表1. 瓦斯水合固化实验体系的具体参数 

Table 1．Parameters of experimental systems for gas hydration 

实验环境热力学参数 实验

体系
THF/ 

mol·L-1
SDS/ 

mol·L-1
初始压

力/MPa 温度/℃ 压力/MPa

1 0.20 4.00 1.29-21.77 3.04-4.00 

2 0.35 4.00 1.02-22.19 3.01-4.00 

3 

0.50 

0.50 4.00 1.18-21.85 3.13-4.00 

 

3 实验结果与分析 

3.1 实验结果 
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Figure 2. Relationship curves of temperature and pressure with 

time of hydrate formation in system 1 

图 2. 体系 1 中水合物生成压力、温度和时间的关系曲线 

 

实验首先在浓度为 0.50 mol·L-1THF 和 0.20 

mol·L-1SDS 复配溶液、初始压力 4.00 MPa 的条件下进

行了体系 1 瓦斯气样水合固化实验，可视观察水合物

生成过程。实验初始温度 21.69 ℃、压力 4.05 MPa，

开始缓慢制冷，159 min 时刻溶液中细小的水合物颗粒

使溶液由澄清变为浑浊，此时反应体系温度为 4.509 

℃，压力为 3.712 MPa。水合物以块状形式从左向右

迅速生长，180 min 时刻左侧溶液和釜壁生成大量水合

物，并且水合物上端出现支晶；当反应至 360 min 时

气相压力不再发生变化，水合反应达到平衡，水合物

生成结束。体系 1 水合物实验压力和温度随时间变化
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曲线如图 2 所示。 
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Figure 3. Relationship curves of temperature and pressure with 

time of hydrate formation in system 2 

图 3. 体系 2 中水合物生成压力、温度和时间的关系曲线 

 

对于体系 2 瓦斯气样水合反应实验，初始温度

21.57 ℃、压力 4.04 MPa，开始缓慢制冷，103 min 时

刻溶液底部出现少量可视絮状水合物。此时反应体系

温度为 4.848 ℃，压力为 3.737MPa。水合物向两侧继

续增长，138 min 时刻气-水界面及釜壁生成晶状水合

物；水合物继续增多，气相压力不断下降，当反应至

340 min 气相压力不再发生变化，水合物生成结束。体

系 2 水合物实验压力和温度随时间变化曲线如图 3 所

示。 

 

0 50 100 150 200 250 300
0

5

10

15

20

压
力

/ M
P

a

3.0

3.5

4.0

时间 / min

 — — 温度
 — — 压力

温
度

/ 
o C

 

 

Figure 4. Relationship curves of temperature and pressure with 

time of hydrate formation in system 3 

图 4. 体系 3 中水合物生成压力、温度和时间的关系曲线 

 

对于体系 3 瓦斯气样水合反应实验，初始温度

21.32 ℃、压力 4.01MPa，开始缓慢制冷，97 min 时刻

溶液内部出现白色块状水合物。此时反应体系温度为

4.805 ℃，压力为 3.683 MPa。随着反应的进行，水合

物不断增大，同时溶液液面不断下降，到 280 min 时

刻釜壁几乎全部被水合物覆盖；当反应至 320 min 时

水合反应达到平衡，水合物生成结束。体系 3 水合物

实验压力和温度随时间变化曲线如图 4 所示，3 次实

验结果参数如表 2 所示。 

 

表 2. THF 和 SDS 复配溶液对瓦斯水合固化影响实验结果 

Table 2. Experimental results of the effects of THF and SDS mixed 

solutions on mine gas hydration formation 

水合物生成参数 
实验

体系
THF/ 

mol·L-1
SDS/ 

mol·L-1 温度 
/℃ 

压力
/MPa 

生长速率
10-6/m3·min-1

1 0.20 4.509 3.712 1.901 

2 0.35 4.848 3.737 2.034 

3 

0.50 

0.50 4.805 3.683 4.522 

 

3.2 结果分析 

水合物生成过程包括水合物晶体成核和晶体生长

2 大阶段[5]，利用气体状态方程，根据水合物生成过程

中任意两个时刻 t1、t2间的时间差 τ (min)及水合物体

积方程，计算出水合物的生长速率为： 
           

hyd 6
W W

H W

d 1 1
10 /

d 60

V
V m

t


 

  
         

           

（1） 

式中，VW为水合物生长过程中转化为晶腔的水的

体积，cm3；mW 为反应过程中消耗水的质量，g；ρW

为水的密度，g/cm3；ρH 为水合物空腔的密度，对于Ⅰ
型水合物取 0.796 g/cm3，对于Ⅱ型水合物取 0.786 

g/cm3。本实验中水合物类型为Ⅱ型，从表 2 中可以看

出，随着 SDS 浓度的提高，实验体系中水合物的生长

速率呈增长趋势，这说明在一定范围内，SDS 浓度的

提高对生长速率有促进作用。 

水合物生成的必要条件是在溶液中过饱和，过饱

和度是水合物生成的推动力，所以水合物生成的难易

与气体在水溶液中的溶解度密切相关，然而瓦斯气体

主要组分在水中溶解度很小，气体在纯水和含电解质

水溶液中生成水合物存在生成速度慢以及储气密度低

等问题。孙志高等[6]在 4.54 MPa、275.15 K 条件下，

对合成天然气(各组分的体积浓度分别为 CH4 92.05%、
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C2H4 4.96%、C3H8 2.99%)在静止的纯水中生成水合物

实验表明，28h 后水合物才开始生成。本文实验结果

表明，在 SDS 浓度最高的体系 3 中，97min 时便出现

可视水合物晶体。分析认为，阴离子表面活性剂 SDS

能增强水分子之间的氢键作用[7]，显著降低溶液的表

面张力，使烷烃易于溶入液体，促进气体溶解，加快

晶核形成过程，提高了水合物生成的速率，从而加快

水合物生成的动力学进程。3 个实验体系中瓦斯水合

物生成时刻温度分别为 4.509 、4.848 和 4.805 ℃，对

应压力为 3.712 、3.737 和 3.683 MPa。由 Sloan 水合

物相平衡计算软件得到纯 CH4在压力 3.712、3.737 和

3.683 MPa 生成水合物的相平衡温度分别为 3.622、

3.693 和 3.540 ℃，而相同压力条件下 CH4-N2-O2瓦斯

生成水合物相平衡温度要远低于纯 CH4。笔者认为，

THF 作为一种水溶性聚合物，可以与瓦斯组分气体和

水络合形成Ⅱ型水合物[8]，水合物生成热力学条件因

水合物构型不同而不同，由于加入 THF 改变了瓦斯生

成水合物构型，降低了生成压力，使水合物在相对温

和的条件下生成，从而改善了水合物生成的热力学条

件。 

4 结论 

1） 通过与文献[6]对比，THF-SDS 复配体系对水

合物的生长有一定的促进作用。表面活性剂 SDS 可以

显著降低溶液的表面张力，加快气体分子在溶液中达

到溶解平衡的速度，提高了水合物生长速率。THF 本

身可以形成水合物，改变了瓦斯生成水合物构型，改

善了水合物生成的热力学条件。 

2） 表面活性剂可以使水合物在静止的系统中快

速生长，并提高水合物在形成过程中的储气密度，是

水合物应用技术的一大突破。表面活性剂种类繁多，

但目前国内外对其影响的机理研究还不深入，表面活

性剂存在时水合物生成和分解动力学应成为今后研究

的一个方向。 

3） 瓦斯水合固化储运工业化应用的基础是水合

物的快速生成，因此本文实验可以为瓦斯水合固化储

运成为一种新的储运方式提供相应的理论借鉴，同时

也可以应用到氢能储存、二氧化碳固结等相关领域。 
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