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摘　要　为促进瓦斯水合物快速生成以预防煤与瓦斯突出�利用可视化实验系统�进行了14∙3～25∙4℃和18∙66～
26∙70MPa条件下三种含煤表面活性剂溶液体系中瓦斯水合物生成过程的实验研究�得到了生成过程的 p－T－t 关系．结合
水合物生成速度和含气率等计算模型对实验数据进行了计算�并对计算结果和实验过程进行了分析．结果表明：表面活性剂
的加入缩短了水合物生成诱导时间�提高了生成速度和含气率�合成的水合物样品含气率达到136～150；多孔介质（煤）的存
在对水合物的生成有较小的延缓；记忆效应对瓦斯水合物生成影响显著�在拥有水合物分解残余五面体环等结构的实验体系
中�水合物生成诱导时间缩短10～20倍．
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　　气体水合物（natural gas hydrate）是小分子气体
（CH4、C2H6、C3H8、C4H10、CO2等）与水在高压、低温
条件下形成的一种类冰的、非化学计量的、笼形晶体
化合物［1－3］�具有高储气量、高分解热的特点．鉴于
此�笔者提出了利用瓦斯水合固化机理预防煤矿瓦
斯灾害的方法．该方法的基本原理［4－8］可概述为：
利用气体水合物高密度吸收和固结甲烷等小分子气

体的特性�研究瓦斯水合物在煤层环境条件下形成
与分解的机理和影响因素�采用中高压注水和向水
中添加有利于水合物形成的表面活性剂的方法�使
煤层中大部分气态瓦斯转化成固态瓦斯（水合物）�
可大大降低煤层瓦斯压力及其梯度；当进行采掘工
作时�因水合物分解热高、水合瓦斯区周围煤岩的传
热系数小�破煤时瓦斯水合物不能迅速分解�高压瓦
斯流在短时间内难以形成�可避免煤与瓦斯突出事
故的发生．

瓦斯水合作用预防煤与瓦斯突出的关键是水合

物能在矿井煤层中生成�因此开展瓦斯水合物生成
过程影响因素研究�寻求各因素对水合物生成的作
用规律十分必要．为此�本文研究了三组含煤表面
活性剂溶液体系（T40、T80、T40／T80）中瓦斯水合
物的生成过程�利用生成速度和含气率计算模型对
实验数据进行了分析�为利用瓦斯水合固化机理预
防煤与瓦斯突出技术的应用奠定基础．

1　水合物生成速度和含气率的确定
根据水合物生成过程中任意两时刻 t1、t2的时

间差τ（min）及水合物体积方程�可建立水合物生成
速度 V hyd（m3·h）�计算模型为：

d V hydd t ＝ V W＋ 1
ρH－1

ρW mW 10－6
τ／60 （1）

式中�V W 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·cm－3；ρH 为水合物空腔的密度�Ⅱ
型水合物取0∙786g·cm－3．

气体水合物的储气性能通常以一定条件下的储

气密度或含气率来表示�即一定条件下单位体积水
合物所含有的气体量［9］．其数学模型为：
ν＝ p1V1

Z1RT1－ p2（ V1＋ V W－ V H）
Z2RT2

22∙4
V H×10－3

（2）
式中�p、V 和 T 均为状态函数�分别表示气体的压
力（Pa）、体积（m3）、温度（K）；R 为气体常数；Z为气
体压缩因子；V H为水合物生成量�cm3．
2　实验部分
2∙1　实验系统及样品

结合本项目对实验装置功能的特殊要求�自行
设计建造的实验系统见图1�主要由高压釜（缸体）、
恒温空气浴、增压系统、温压测定系统、数据采集和
摄像系统组成．其中�高压釜容积为318cm3；温度
传感器测温范围为0～100℃�测量精度为±0∙1℃；
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1－高压釜；2－可视窗；3－制冷窗口；4－制冷器；5－温控系统；
6－数据采集服务器；7－专业计算机；8－温控探头；9－温度传感
器；10－压力传感器；11－增压泵；12－瓦斯气源；13－空气浴；
14－针形阀；15－真空泵

图1　高压实验设备系统图
Fig．1　Experimental set-up for high pressure test

　

压力传感器最高可测40MPa�测量精度0∙03％．
本文实验研究了三个含煤表面活性剂体系�具

体参数见表1．主要实验样品有：合成瓦斯气源（组
分为：甲烷85∙77％�乙烷4∙27％�丙烷3∙86％�二
氧化碳6∙10％�购自大庆市雪龙气体有限公司）�表
面活性剂 T40、T80（购自温州市东升化工试剂厂）�
煤样（分别由北京西山矿和鸡西杏花矿提供）�以及
蒸馏水等．
2∙2　实验步骤

实验操作步骤主要包括高压釜清洗和实验进行

两部分．清洗过程主要分四步：（1）抽真空．将进气
表1　各实验系统参数

Table1　Parameters of every experimental system

实验系统 表面活性剂 浓度／（mol·L－1） 系统构成
环境条件

温度／℃ 压力／MPa
1 T40 1∙0×10－3 气－液－煤－水合物 14∙3～19∙7 19∙68～22∙70
2 T40 2∙0×10－3 气－液－煤－水合物 19∙9～25∙4 23∙02～26∙70
3 T40／T80＝1∶1（体积比） 1∙0×10－3 气－液－煤－水合物 17∙0～22∙2 18∙66～20∙90

阀与真空泵相接�对高压釜进行抽真空�至压力传感
器指示值不再下降时结束．（2）吸入蒸馏水．打开
气液排放阀�借助高压釜中存在真空压力�将适量的
蒸馏水吸入高压釜中．（3）压入瓦斯气．将三向阀
打开为换气方向�再把进气阀及气源的缓冲阀打开�
最后打开气源阀�借助瓦斯气源本身的压力压入高
压釜�当压力表的显示达到一定的压力（3∙0MPa）
时关闭气源、缓冲阀等．（4）气液排出．打开排放
阀�将废液和气体排出．高压釜清洗如此重复三次．

实验进行操作主要分五步：（1）对已清洗完毕高
压釜再次抽真空；（2）吸入表面活性剂溶液�操作步
骤分别同高压釜清洗过程的步骤1和2�当溶液达
到视窗的1／2时停止吸液；（3）压入瓦斯气�由于气
源本身的压力不足以达到瓦斯水合物的生成压力�
所以还要对压入高压釜的气体通过增压泵对其加

压�加压完毕后关闭进气阀；（4）用空气浴将高压釜
罩住�并调节制冷设备的智能温控仪�制冷设备自动
运行�将空气浴调节到设定的温度�开启数据采集系
统对实验过程中的数据进行采集；（5）预测水合物生
成的大约时间�提前启动摄像或照相系统�记录水合
物生长全过程．
3　实验结果与分析
3∙1　实验结果

利用数据采集系统�获得三组实验体系中水合
物生成过程的具体参数关系�见图2～4．实验体

图2　体系1中瓦斯水合物生成过程 p－T－t 关系
Fig．2　Temperature and pressure data as a function of time for gas
hydrate formation in System1
　

图3　体系2中瓦斯水合物生成过程 p－T－t 关系
Fig．3　Temperature and pressure data as a function of time for gas
hydrate formation in System2
　

系1中所加表面活性剂溶液没过煤体�由于加入的
溶液较多�虽然气体压力较大�但水溶液中气体过饱
和所需时间长�通过直接观测法测得水合物生成诱
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导时间为404min�至1179min 水合物生成基本结
束．由图2曲线�水合物生成过程中�随着气体的消
耗�高压釜内压力在缓慢减小．404min 时�釜内出
现宏观可视水合物晶体�水合物进入生长阶段．
780min时�温度曲线出现一波峰．分析认为：由于水
合物生成速度较大、生成热释放速度较慢�导致高压
釜内温度升高．通过实验图像观察发现�水合物生
成从煤体上表面开始�逐渐向下蔓延�而非在整个过
饱和溶液中各向均匀生成．说明煤体壁面对瓦斯和
表面活性剂有吸附作用�使该处形成有利于水合物
生成的瓦斯富集区．

图4　体系3中瓦斯水合物生成过程 p－T－t 关系
Fig．4　Temperature and pressure data as a function of time for gas
hydrate formation in System3
　

实验体系2中811min 时刻出现宏观可视水合
物晶体�故其生成诱导时间长达811min�以此时刻
为零点获得体系2的瓦斯水合物生成过程 p－T－t
关系图3．由图3曲线所示�由于高压釜内部分瓦斯

气体参与反应�转化为水合物�其体积量在不断减
少�生成过程中水合物以煤体和水的交界面为分界
线�分别向上、向下发展．体系2中瓦斯水合物生成
速度较快�180min 内即已生成结束�这一特性对利
用瓦斯水合作用防治瓦斯事故非常有利．

实验体系3是在前一次水合物生成基础上进行
的�即在前一次水合物生成完毕后�采用降压法使其
分解�然后将分解后的气液混合物排出�再次吸液加
压进行本次实验．在加压过程后期�水合物即开始
生成�诱导时间仅有47min�以此时刻为零点获得体
系3瓦斯水合物生成过程 p－T－t 关系图4．由曲
线所示�该实验过程中温度在70min、250min 时分
别出现一个峰值�分析认为这种现象由生成热大且
释放速度小所致．由图5所示�瓦斯水合物首先在
煤体凸起的点生成�因为此处经过含表面活性剂的
水溶液润湿后�气－固接触面积大�容易吸附瓦斯．
图5（a）为生成开始时照片�此时表面活性剂溶液液
面基本位于高压釜可视窗1／4处�部分煤体处于气
相中．图5（b）显示气－液－固三相界面处瓦斯水合
物体积在扩大�高压釜后壁有大量水合物生成�水合
物呈晶粒状�并且质地疏松�液面继续下降．通过水
合物中空隙的虹吸作用�水溶液由下部继续向上部
补给�保持水合物继续生长�图5（c）显示瓦斯水合
物逐渐扩大和变厚�覆盖了煤体和液面．由于受实
验室观察技术手段的限制�煤体内部孔隙中水合物
生成的微观现象无法获取．

图5　不同时刻瓦斯水合物在体系3中生成典型照片．（a）0min；（b）13min；（c）40min
Fig．5　Typical photos of gas hydrate formation in System3at different time：（a）0min；（b）13min；（c）40min

　

　　通过实验过程的观察�得到瓦斯水合物生成的
诱导时间�利用式（1）和（2）对实验数据进行计算�得
到水合物的含气率和生成速度�结果见表2．
3∙2　结果分析
3∙2∙1　表面活性剂对水合物生成影响

由于非极性的烷烃类气体在水中的溶解度很

低�在静止的无促进剂体系中�水合物的生成诱导时
间长�生成速度慢．文献 ［10］研究表明4∙54MPa、
275∙15K 条件下�在静止的甲烷－纯水系统中�28h

表2　实验数据计算结果
Table2　Calculated values of experimental data

实验

系统

诱导时

间／min
含气

率

生成速度／
（m3·h－1）

水合物生成时热力学参数

温度／℃ 压力／MPa
1 404 143∙76 1∙02×10－6 15∙3 20∙20
2 811 149∙35 5∙45×10－6 21∙7 25∙6
3 47 136∙42 2∙33×10－5 20∙0 20∙66

内无水合物生成．表面活性剂可降低溶液的表面张
力�具有增溶、润湿、乳化等作用�因此利用其增溶作
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用使反应体系中水溶液尽快达到过饱和�可以促进
水合物快速生成．分析本文计算结果（见表2）�实验
体系1～3中由于加入了表面活性剂 T40、T80以及
T40／T80�水合物的生成诱导时间较短�含气率和生
成速度较高．本文合成的水合物样品含气率达到了
136～150�而纯水中甲烷水合物的含气率却仅有0
～40［11］（在温度277∙55K、压力5∙76MPa、搅动速
度400r·min－1条件下）．分析认为�表面活性剂的
增溶作用加速了气体分子进入液相的速度�增强了
气－液－煤界面物质传递的强度�保证了水合物络合
过程中客体分子的供应�因此表面活性剂的加入缩
短了水合物生成的诱导时间�使含气率及生成速度
均有较大提高．
3∙2∙2　多孔介质（煤）对水合物生成影响

将本文的计算结果与文献 ［7］的不含煤表面活
性剂溶液体系中水合物生成过程进行比较�发现多
孔介质－－－煤的存在对水合物的生成有较小的延
缓．分析认为�这种现象可能是由于煤的低传热性
引起的．水合物的生成是一个放热过程�而融化分
解是吸热过程�生成热和分解热是等量的．通过水
合物生成相平衡条件计算出其分解热可达109
kJ·mol－1�水合物高分解热的物理特性决定了生成
过程需要释放大量的热量�因此生成过程中气体－
溶液－煤三者界面间的传热程度决定了水合物生成
状况．由于煤的导热系数远远小于水�所以在含煤
的表面活性剂溶液体系中�煤的低传热速度使水合
物生成的热量无法较快传递�进而阻碍了水合物的
生成�延长了水合物生成诱导时间．但是这种现象
的发生与煤样的结构、组分、气体组分、实验的热力
学条件及表面活性剂的种类、分子结构等有关．对
于煤体内部水合物生成的微观现象�受实验技术手
段的限制�现在仍没有较适宜的观察手段．
3∙2∙3　记忆效应对诱导时间的影响

由计算结果发现�体系3的实验是在前一次水
合物生成基础上进行的�水合物生成诱导时间较短�
仅有47min．观察发现［7�12］水合物分解时�会残留
下一部分结构�当温度再次降低时�水合物将易于生
成；分子力学研究认为�水的五面体环等残余结构可
以在315K 温度以下保持稳定�导致水合物成核的
平均诱导时间随着水源的变化而变化�这种现象被
称作“记忆效应”．因此笔者认为在进行体系3的实
验过程中�高压釜中煤样可能含有前一次水合物分
解后残余结构�缩短了水合物生成的诱导时间�加速
了水合物生成．“记忆效应”对瓦斯水合物生成的诱

导时间有显著的影响�在拥有水合物分解残余五面
体环等结构的实验体系中�水合物生成诱导时间缩
短10～20倍．
4　结论

（1） 通过可视化水合物实验系统研究了瓦斯水
合物在煤－表面活性剂体系中的生成�得到了生成
过程的 p－T－t 关系�利用含气率和生成速度模型
进行了定量计算．

（2） 表面活性剂的增溶作用加强了气－液－煤界
面的物质传递�缩短了诱导时间�提高了瓦斯水合物
的含气率和生成速度．

（3） 利用“记忆效应”对瓦斯水合物生成的促进
作用�可将自然存在的冰融化为冰水态后用作煤层
高压注水的水源�这样可有效降低矿井煤层中瓦斯
水合物生成区周围的温度�且高压水中存在的冰粒
可以起到添加晶种的作用�缩短水合物生成的诱导
时间�加速瓦斯水合进程．
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Heterotrophic culture of Chlorella sp USTB01and production of lutein
WANG Suqin1�2）�LI Y awen3）�YAN Hai1）�YANG Shuai2）�LIN Hai2）

1） Applied Science School�University of Science and Technology Beijing�Beijing100083�China
2） Civil and Environmental Engineering School�University of Science and Technology Beijing�Beijing100083�China
3） Department of Biological Technology�Beijing University of Aeronautics and Astronautics�Beijing100083�China

ABSTRACT　The effects of carbon and nitrogen sources as well as carbon-to-nitrogen mass ratio on the growth
of Chlorella sp USTB01and the production of lutein were investigated under the condition of heterotrophic cul-
ture in dark．The results show that glucose and potassium nitrate were the best carbon and nitrogen sources to
support the rapid and continuous growth of Chlorella sp USTB01respectively．When glucose and potassium ni-
trate were used as the sole carbon and nitrogen sources and the initial concentration of nitrogen was0∙28g·L－1�
the growth of Chlorella sp increased with the increase of carbon-to-nitrogen mass ratio in the range from 15to
25．Potassium nitrate was the best nitrogen source to promote biosynthesis of lutein by Chlorella sp USTB01
and the content of lutein in the cells of Chlorella sp USTB01declined with the increase of carbon-nitrogen mass
ratio from15to30．
KEY WORDS　Chlorella sp；heterotrophic culture；lutein；carbon source；nitrogen source；carbon-to-nitrogen
ratio
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Influence factors of mine gas hydrate formation in surfactant solution containing
coal
WU Qiang�ZHANG Baoyong
Safety Engineering ＆ Technology School�Heilongjiang Institute of Science ＆ Technology�Harbin150027�China

ABSTRACT　In order to promote mine gas hydrate formation quickly�which can prevent coal and gas outburst�
the processes of gas hydrate formation in three reaction systems containing coal were investigated by utilizing the
visible experimental installation under the condition of14∙3－25∙4℃ and18∙66－26∙70MPa�and the correla-
tions among pressure�temperature and time were obtained．Experimental data were analyzed based on the com-
putation models of formation rate and volumetric proportion．The results show that the addition of surfactant
shortens induction time and improves formation rate and volumetric proportion�and the volumetric proportion of
synthetic hydrate samples can amount to136－150；the existence of porous medium （coal） delays hydrate for-
mation exiguously；the influence of memory effect on gas hydrate formation is notable�the induction time could
be shortened by 10－20times for the experimental system containing residual pentahedral ring structure．
KEY WORDS　mine gas；hydrate；surfactant；formation rate；memory effect；influence factor
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