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X射线断层扫描系统研究甲烷

水合物形成和分解过程
`

吴青柏 蒲毅彬 蒋观利
中国科学院寒区旱 区环境与工程研究所冻土工程 国家重点实验室

,

兰州 7 3。。。 。

摘要 通过 x 射线断层扫描系统可 以清楚地描述 甲烷水合物形成和分解过程
.

实验表 明
,

甲烷水

合物初期形成迅速但较为疏松
,

随着疏松 空隙被逐渐填充
,

甲烷水合物逐渐达到密实状态
,

质量逐

渐提高
.

当温度和压力条件超过相平衡条件后分解过程立 即开始
,

并迅速分解
·

分解过程由密实状

态迅速向抚松状态发展
.

甲烷水合物形成过程相对分解过程来说较为均匀
,

各 向基本相同
,

有疏 密

差别
.

但分解过程有较大差异
,

靠近反应釜壁分解速度远大于 中间
,

这 一差异也恰好可 以被用来作

为甲烷水合物相平衡条件的测定
.

关键词 x 射线断层扫描 系统 甲烷水合物 形成过程 分解过程

天然气水合物是由气体分子和水分子组成的类

冰固态物质
, .

主要是 C H
4 ,

C
Z
H

。 ,

C 3
H

S

等烃类同

系物及 C O
Z , 一

N : ,

H
Z
S 等

.

水分子组成笼形类冰晶

格架
,

气体分子充填在格架空腔中
,

组成单一或复

合成分的天然气水合物
,

是一种燃料能源 lj[
.

天然

气水合物是本高压和低温条件下形成
,

广泛分布在

地球上 27 %的陆地多年冻土区和 90 %的海域中
,

具

有高浓度
、

高储量等特点
,

且性质极不稳定
、

易分

解
.

因此
,

研究天然气水合物对于资源
、

环境和灾

害都是非常童要的
,

近年来引起了各国的极大关注
.

自 1 9
世纪初在实验室内合成氯气水合物以来

,

国内外在天然气水合物形成条件以及相平衡条件开
展了大量的葬验研究

〔4一 6〕
.

大部分均采用 P V T 可视

化系统或者自 行研发的反应釜开展 实验研究仁4一 6〕
,

这些实验装一置虽然可以直接观察到天然气水合物的

生成状态
,

但难以描述天然气水合物细微的生成和

分解过程一近几年来
,

T a k e y a
等川 采用 X 射线衍

射研究 了甲院水合物的分解过程和 自保护效应
.

刘

勇等阁
、

舒碧芬等川研究磁场特性与 H C F C 1 4 1 b 气

体水合物生成动力学间相互关系
.

孙长宇等 10[ 〕采用

激光闪射法研究冷冻剂 R 12 水合物生成动力学
,

进

一步了解和研究水合物生成动力学 的行为和过程
.

这些方法为研究水合物生成和分解动力学过程和特

征提供了新的方法和思路
.

本文利用 X 射线断层扫描 系统 ( C T )对 细观结

构变化敏感性特点
,

对甲烷
一

纯水体系的气水合物形

成和分解过程进行了实验研究
,

观察 了甲烷水合物

形成和分解 的过程
,

建立 了 C T 试验参量模型
,

研

究 甲烷水合物 生成过程 中形 成质量 变化
,

论 述 了

C T 判别 甲烷水合 物 的相平衡 条件 的特征和方法
,

为 C T 开展多年冻土 区多孔介质 中气水合物生成和

分解试验研究提供研究方法
.

1 C T 试验原理及特征参数计算模型

1
.

1 C T 试验原理
C T 扫描可以 不扰动试验过程

,

穿透非金属试

验装置观察到样品内部
,

用 C T 数 ( H ) 反映样 品断

层逐点密度信息 ll[
, ’ 2〕

.

通常写为

2 0 0 5
一 0 3一 2 9 收稿

, 2 0 0 5
一0 7

一 0 6 收修改稿
*
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过方程 ( 3 )
,

( 4 )和 ( 5 )得到

H ~ 斌
严 、 ’ /产w0 ( l )

式 中 产 ,

为纯水的吸收系数
,

产 为待测单位体积元的

吸收系数
,

与物质的原子组分及密度相关
.

标准条

件下 C T 数 H
。
一 10 00

,

产 w
一产

w 。

~ 1
.

但在 目前实验

装置条件下测得真空咖一 0) 状态 C T 数 H 一 一 9 50 ;

纯水 ,
w。 一 ,

)的 C T 数 H 一 29
.

8, 因此 H
。

和 产 w

产生

了变化
,

根据 (l) 式和真空以及纯水 C T 数得到

气体区
: 产 一 脚 G 一 。

.

0 0 8 41 (尸 + 0
.

1)

水 区
: 产 一 产 w

w = 0
.

Oo l 3 6 p + 0
.

9 9 9 9

( 6 )

( 7 )

H 一 9 8 0 (产 一 0
.

9 6 9 4 ) ( 2 )

根据物质对 X 射线的吸收原理
,

X 射线被物质

吸收是由于原子内层 电子吸收射线能量发生能级跃

迁的结果
,

只与原子组分及物质 的量有关
,

与物体

的化学结构和相态基本无关
.

因此对某种气体与水

组合生成的水合物
,

是 以水和气两种分子的混合或

化合形态存在的
,

对各种组合都 可以写成

标准大气压下 G一 1
,

压力表读数 尸一 。
,

得 到

标准气压下水和气体的 X 射线吸收系数分别为产 g
一

0
.

0 0 0 8 4 1
,

产 w
一 0

.

9 9 9 9
.

理想状态下 1耐 甲烷水合物水体密度 比 W 一

0
.

8 2 ,

分子量为 1 8
,

即含有 4 4 9 9 7 m o l 水
; 水 /气分

子比 N 一 5
.

7 5
,

即含有 78 2 5
.

6
mo l 甲烷 ; 1 m o l 标准

气体占据 22
.

4 I
J ,

即可能排出天然气 18 0 m
3

.

标准条

件气密度 几 一 44
.

64 m ol
·

m
一 “ ,

G 一 1
,

由此估算理

想水合 物气 密 度 比 G 一 1 80
.

由 ( l) 一 ( 3) 式 算 出
:

从dea
;
一 一 35

.

16
.

那么理想水合物对 X 射线吸收贡献

量为

L
ld e a l

一 ( H
l d e a l

+ 9 5 0 ) X A
R

.

( 8 )

产 一 腕 G + 产 w

w
,

( 3 )

式中 产g

为标准气压下气体的 X 射线吸收系数
,

G

为相对标准气体的气体密度比
; 产w

为标准气压下水

的 X 射线的吸收系数
,

W 为相对纯水 的水体密 度

t匕
.

为确定 C T 数据能够区 分试验物质
,

对 不同状

态形成气水合物
、

水
、

高压 甲烷气体和冰在试验条

件下进行多次 C T 扫描测量
,

测量结果表 明在水合

物反应釜内水的 C T 数介于 。一 50 ; 甲烷水合物介于

一 8 5 0
- 一 1 50 ; 甲烷气体介 于 一 8 5 0一

-

一 9 50
.

因此

通过 C T 可以非常清晰地得到甲烷水合物 的形成和

分解过程
.

为提高分析的准确性
,

减小装置
、

水
、

气边界

卷积效应对数据 的影响
,

在气水合物生成前对多个

层面进行扫描
,

测量出各个感兴趣区 的 C T 数
,

并

计算系统偏差量 D 一 ( H M E。
+ 9 5 0) 火 A

R ,

其中 H ME

为测区平均 C T 数
,

A
R

为测区面积
.

气水合物生成

后同一区域水合物的射线吸收贡献累积量为

A ~ ( H M o l
+ 95 0) 只 A

R ,

获得 C T 有效贡献量
:

L = A 一 D 一 ( H M E I
一 II M E。

) X A
R ,

( 9 )

则形成质量可以定义为

C = L / L
i d e a ,

.

( 1 0 )

1
.

2 c T 特征参量模型

由于 C T 数仅与物质成分及密度相关
,

不同压

力下气体区域的 C T 数发生着稳定的线性变化
.

压

力是水合物生成过程重要参数
,

因此通 过对不同压

力下测得的气
、

水区 C T 数进行线性 回归得到
:

C T 有效贡献量 ( L ) 变化与温度
、

压力
、

容积和

试验方式 间的关系直观地 反映 了气 水合物形 成过

程
.

在试验过程中只要进行了扫描
,

就可以对任何

感兴趣区气水合物的形成质量 ( C )进行计算和分析
.

H
g

~ 8
.

2 4 1 ( P + 0
.

1 ) 一 9 5 0
,

H
w

~ 1
.

3 3 4 ( P + 0
.

1 ) 十 2 9
.

8

( 4 )

( 5 )

式中 月
R

和 H
,

分别 为甲烷气体和水的 C T 数
,

通

2 实验装置和方法

2
.

1 水合物反应釜实验装置

试验反应釜 装置如 图 1 所 示
.

反 应釜 直径为

1 0 0 m m
,

长度为 2 4 0 m m
,

体积为 1 8 4 0 m m
3

,

反应

釜装置设计指标 10 M P a ,

温度范围一 30 一 30 ℃
.

反
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应釜采用高强一度铝合金材料制成
,

反应釜 内试验温

度通过低温调环冷浴 ( 精度 为 。
·

1℃ )控制
,

采用热

敏电阻来测鼻
·

通过甲烷气瓶 内压力来控制实验压

力条件
,

采用一压力表读数来记录试验过程 中压力变
化

.

压力表精度为 0
.

01 M P .a

形成状态
.

然后升高温度至一定相平衡条件
,

甲烷

水合物开始分解
,

立 即进行 C T 扫描
,

直至反应釜

内尚有少部分 甲烷气水合物
,

其间每隔 s h C T 扫描

一次
.

然后再次降低温度和升高反应釜内的压 力
,

直至甲烷气水合物充分形成
,

再形成过程 中进行多

次 C T 扫描
.

最终再降低反应釜 内温度至 一 5℃ 后
,

排空多余气体
,

取出气水合物作点燃试验
.

C T 扫

描时间一般主要根据试验进程来合理安排
,

每次试

验扫描 15 一 20 次
,

每次 9 层
.

图 1 甲烷气水合物实验装里

.2 2 试验过释
气水合物形成试验采用纯水和纯 甲烷气体

,

探
讨其水合物游成过程和分解过程

.

首先往反应釜内

注入 8 00 m L 水
,

然后抽真空
,

保持 24 h 不泄漏
,

对
反应釜进行抽描

,

并确定扫描的层数和层位
.

然后

往反应釜内充甲烷气体
,

使反应釜 内达到一定的压

力 (超 过相平衡 压 力 Z M P a )
,

温 度 条 件 设 定 为

2 7 6
.

S K
,

在保持层位不 变
,

再次扫 描
.

试验 中超

声雾化方法搅拌未获得成功
,

所 以采用摇动反应釜

来对其进行搅拌
.

确定水合物初次形成主要是根据

压力变化
.

当甲烷气水合物形成后
,

立刻对试样进

行 c T 扫描
,

一维持 4一 s h
,

再次进行扫描
; 然后继

续摇动
,

当水合物再次形成
,

重新定位再进行 C T

扫描
,

这样往复几次
,

直至获得较好的甲烷水合物

3 试验结果分析

3
.

1 甲烷水合物形成和分解 C T 图像

根据 X 射线对不同组分吸收系数而导致的密度

差异
,

可以清楚地就显示某一层位 (选择 76 c m 处 )

甲烷气水合物形成和分解过程 的图像 ( 图 2)
.

晶体

生长是空间的不连续性和非均匀化过程
,

结晶首先

从浓厚的环境 中产生
,

结晶潜热必须及 时从界面处

输运出去
,

然后才能发生凝固过程 ls[ 〕 ,

由图 2 水合

物的结晶充分反应了这一过程
.

图 2 可 以看 出
,

甲

烷水合物经 6 h 后
,

首先从 甲烷
一

纯水的接触面和反

应釜边界面开始形成
,

形成初期非常疏松
.

随着试

验时间延长
,

水合物结构 由开始较为
“

疏松
”
向密

实状态发展
,

水合物形成初期较大的空隙被逐渐充

填
,

密度愈来愈大
.

大约进行 52 h 后
,

水合物基本

达到较好形 成状态
.

然 后开始 实施 水合物 分解过

程
.

分解过程是 由最初反应釜边界面和甲烷气与水

合物接触面的中部开始
,

分解过程中水合物结构也

会由密实 向疏松 状态 发展
.

分解 后 当温 度再降低

后
,

甲烷水合物又会再次形成
,

形成过程仍然有从

疏松向逐渐密实状态发展
,

孔隙被逐渐充填
.

图 2 甲烷气水合物形成和分解过程图像
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3
.

2 甲烷水合物形成和分解过程

实验过程 中 C T 扫描 了 9 层
,

获得 了一个 9 层

计算的平均值
.

图 3 为压力和 9 层平均 C T 有效贡

献量 ( L )随时间的变化 曲线
.

从图 3 可以看 出
,

气

水合物初期形 成过程具有较 为明显 的突发性
,

然

后才逐渐朝着 良好 的形成状 态发展
,

当形成至一

定状态后升 高温度开始分解
.

然后 在一定过 压条

件下
,

升高温度并不能够 立刻使气 水合物 发生分

解
,

且在升高温度过程 中气 水合物仍然会发 生缓

慢的增加
,

当达到一定温度 条件后 气水合物 开始

分解
,

分解速度较慢
,

当温度超 过相平衡条件 时

才会迅速发生分解
,

在 s h 左右时间内就全部分解

( 如图 4 所示 )
.

为了探讨分解后水合物的再形成过程
,

实验过

程中又降低了温度至 27 5
.

S K
,

再补充升高 0
.

5 M aP

的压力
,

气水合物又开始迅速形成
,

再次形成的水

合物质量要高于第一次形成质量 (如图 3 所示 )
.

再

次形成的气水合物的 C T 有效累计贡献量是初次形

成的 1
.

4 倍
.

3
.

3 水合物相平衡条件的侧定方法

为了能够更加清晰地描述 甲烷水合物的形成和

分解过程
,

试验 中选择特定区域研究 了水合物的形

成和分解过程的 C T 参数特征的变化
.

特定 区域选

择如图 5 所示
.

分别在水合物 的左侧
、

中间和右侧

选择一个椭圆区域
,

然后对 C T 扫描后同一 区域的

C T 数进行测量
,

根据提 出的模型计算出选择区域

的水合物的形成质量
.

图 6 分别给出了左中右 甲烷

水合物形成和分解过程 中形成质量的变化
.

由图 6

可以看出
,

左侧
、

中间和右侧椭圆区域水合物形成

过程差别不 大
,

形成 初期均 表现 出迅 速形成 的过

程
,

随着时间逐 渐朝着 良好 的水合物形成状 态发

展
.

这说明水合物形成过程 中是比较均匀的
,

分解

过程表现出了较大的差异
,

左侧和右侧椭圆分解过

程基本相同
,

在达到相平衡条件后水合物均能够迅

速分解且分解较为彻底
.

但中间椭圆区域水合物和

左右两侧区域水合物的分解过程就有较大差异
,

分

解 速度慢于左 右两侧
,

这个 特点 表现 的非 常突 出
.

7酬诞瞩叔攘工V
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C T 试验下的这种差异恰好可以被用来判定是实验

过程中的水合物形成相平衡条件
,

且这种差异可以

较为精细和准确地得到甲烷水合物的形成 和分解 的

相平衡条件
.

4 结论

( l) X 射线断层扫描系统 ( C T )能够从 C T 数上

清楚分辨水
、

甲烷气和水合物
,

充分地表现甲烷
一

水

体系的气水合物形成 和分解过程的图像
.

甲烷水合

物初期形成过程较为迅速
,

但整个结构表现出较为
“

疏松
”
特点

,

随着孔 隙被逐渐填充
,

甲烷水合物

由疏松向密实状态发展
.

( 2) 在分解过程中
,

升温条件在未超过相平衡

条件时
,

升高温度基本对 甲烷水合物 的分解没有影

响
,

但在温度条件超过相平衡条件后
,

甲烷水合物

迅速分解
,

且分解速度较快
,

s h 左右完成整个分解

过程
.

( 3) 甲烷水合物形成过程整体表现出较为均匀
,

差别较小
.

但分解过程 中
,

靠近反应釜壁的分解速

度要远大于中间分解速度
,

在靠近反应釜侧壁全部

分解完成后
,

中间仍保 留部分 甲烷水合物
.

因此这

种差异可以被用来精确地判断甲烷水合物 的形成和

分解的相平衡条件
.
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.
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