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Abstract: The permafrost region contains a 

large amount of natural gas hydrate resources. 

Carbon dioxide replaces methane to recover 

gas hydrates in the frozen soil, can not only 

obtain a large amount of natural gas resources, 

but also can save carbon dioxide gas and 

reduce the greenhouse effect caused by carbon 

dioxide emissions. It is a very promising gas 

hydrate extraction methods. At present, there are few studies on the carbon dioxide replacement of natural gas hydrates 

by methane production in the permafrost region, and the formation and decomposition characteristics of methane 

hydrate and carbon dioxide hydrate in the permafrost region have not yet been revealed. In this work, the occurrence 

condition of frozen quartz sands sleet shape to simulate permafrost gas hydrate, experimental study on effect of stress 

on carbon dioxide hydrate formation characteristics, several experimental groups were carried out respectively at 271 

K, which the generated pressure of carbon dioxide above or below liquefaction pressure in 300 mL high pressure 

hydration reactor. The results showed that carbon dioxide below freezing temperatures in quartz sand pressure without 

liquefaction, the higher the initial pressure, the faster the hydration reaction rate and the earlier the pressure will reach 

the stable state. But above liquefaction pressure, the more the amount of carbon dioxide was filled, the faster the 

hydration reaction rate was. From the overall trend, the pressure acted as a driving force of the hydration reaction. The 

higher the pressure, the more formation of carbon dioxide hydrate was, and the higher the final conversion rate was. 

Therefore, when carbon dioxide was used to replace methane hydrate in the permafrost region, it was necessary to 

control the pressure below the liquefaction pressure or to inject excess carbon dioxide, and the final conversion rate 

will increase dramatically. 
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摘  要：利用冰冻石英砂模拟冻土水合物的赋存条件，研究了压力对二氧化碳水合物生成特性的影响，在 300 mL 高压水合物反

应釜中于 271 K 下进行了多组 CO2液化压力以上及以下的霰状冰粉包裹的石英砂中水合物生成实验。结果表明，充入的 CO2 未

液化时，初始压力越大，水合反应速率越快，压力越早达稳定状态；充入压力达液化压力后，注入的 CO2越多，水合反应速率

越快。作为水合反应的驱动力，压力越高水合物生成越多，冰的最终转化率越高。用 CO2置换冻土区中甲烷水合物时，控制压

力低于液化压力或注入过量的 CO2，置换效果更好。 

关键词：液化；二氧化碳水合物；冰冻石英砂；生成特性；转化率 

中图分类号：TK121     文献标识码：A     文章编号：1009606X(2019)01021607 

1  前 言 

天然气水合物主要是由 CH4 等小分子气体和水在

低温高压下形成的固态物质，作为储量巨大的未来新兴

能源[1]，主要赋存于海洋大陆斜坡、海隆和陆地永久冻

土区等温压适宜的地区[25]。为避免固态天然气水合物

开采时分解成天然气气体和液态水引起地层坍塌、滑坡、

海啸等地质灾害[6,7]，利用相同温度下 CH4 水合物的分

解压力高于 CO2水合物生成压力的特点[8]，可用 CO2置

换天然气水合物中的 CH4气体，不改变气体水合物固体

形态，降低地质灾害风险[9,10]。 

但目前有关 CO2 置换开采天然气水合物中 CH4 的

研究大多集中在海底天然气水合物的开采及冰点以上

CO2置换多孔介质中 CH4水合物[1114]。而冻土区天然气

水合物主要存在于冰点以下的多孔介质中，研究这种条

件下的 CO2 水合物生成动力学对确定冻土地区天然气

水合物置换开采条件及 CO2封存能力有重要意义。近年

来，国内外也开展了 CO2置换开采冻土区天然气水合物

的研究。Deusner 等[15]以冰粉和石英砂混合模拟冻土环

境，在高压反应釜中生成甲烷水合物，注入不同温度和

压力的超临界 CO2置换甲烷水合物，结果表明，温度和

压力对 CO2 置换多孔介质中甲烷水合物的反应速率有

明显影响，超临界状态的 CO2可克服置换过程的传质阻

力。陈云飞[16]和陈晓庆[17]设计了一套高压低温实验平台，

模拟了冻土区地质层并原位生成甲烷水合物，利用该平

台研究了 CO2置换结合降压法开采水合物，发现结合法

能有效提升置换效率，降压过程能使部分甲烷水合物分

解，为 CO2向水合物内部扩散提供了通道。张郁等[18]和

Zhang等[19]在定容条件下分别研究了不同孔径和粒径的

多孔介质中甲烷和 CO2水合物在冰点下的生成条件，发

现冰点下多孔介质的粒径越小，气体水合物生成速率越

大。冻土区地层松散破碎，目前的研究大多采用冰粉与

多孔介质混合或多孔介质中加水静置后再降至冰点下

模拟冻土区地质层，没有研究分散状的薄冰包裹多孔介

质的情况。 

为更全面地研究 CO2置换冻土区天然气水合物，本

实验用霰状薄冰包裹石英砂颗粒模拟冻土区多孔介质

水合物的生成条件，研究了不同压力下和达液化压力时

不同 CO2 液化量的 CO2 水合物在冰点以下多孔介质中

生成的特性和过程，进一步为 CO2置换冻土区天然气水

合物提供一定的理论依据和参考，有助于更全面深入地

认识压力对 CO2置换冻土区中甲烷水合物的影响。 

2  实 验 

2.1 实验装置 

实验系统主要由恒温酒精浴、数据测量和采集系统、

反应釜、真空泵、N2 和 CO2 气瓶组成，如图 1 所示。

2XZ-0.5 型旋片真空泵(浙江黄岩黎明实业有限公司)可

将体系抽真空至 0.06 Pa。恒温系统由 THX-2010H 型低

温循环器(宁波天恒仪器厂)实现，控制温度20100℃，

精度±0.05℃。316 L 高压不锈钢反应釜(内径 8 cm，高

6 cm，设计压力 20 MPa，有效容积 300 mL，海安石油

科研仪器有限公司)。反应釜与真空泵及气瓶间以不锈

钢管连接。Pt100 温度传感器(精度±0.1K，四线制铂电阻

温度传感器，北京赛亿凌科技有限公司)用于测量反应

釜内气相温度、多孔介质层温度及反应釜的环境温度。

压力传感器(量程 025 MPa，综合精度 0.05%，上海天

沐自动化仪表有限公司 )。数据测量和采集采用
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Agilent34970A 数据采集仪(是德科技有限公司)。ALC-

2100.2 型电子天平(量程 2100 g，测量精度 0.01 g，德国

艾科勒公司)用于精确测量填入反应釜的冰冻石英砂的

质量。 

V1V4. Valve
P1. Pressure transducer
T1T3. Temperature sensor

 
图 1  实验系统示意图 

Fig.1  Schematic diagram of the experimental system 

2.2 材料与试剂 

二氧化碳(CO2，纯度≥99.99%，兰州兰恒特种气

体有限公司)，氮气(N2，纯度≥99.9%，浙江三环化学

试剂有限公司)，石英砂(SiO2，纯度≥99.0%，天津市

立元化工有限公司)，蒸馏水自制。 

2.3 实验方法 

用包裹薄冰的石英砂与不同压力下的 CO2反应，生

成 CO2 水合物。实验步骤：(1) 用筛网滤筛 500 g 石英

砂(粒径 250180 m)，置于去离子水中静置 12 h，待石

英砂孔隙被水填满后取出，过滤多余的水，置于冷藏室

冷冻 12 h。(2) 用去离子水将反应釜反复冲洗 3 遍，晾

干置于冷藏室中保持低温状态。(3) 在冷藏室内将冰冻

的石英砂研磨，用筛网滤筛，得 150 g 霰状薄冰包裹石

英砂颗粒(粒径 380500 m)。(4) 将 150 g 颗粒装入冷

冻状态的反应釜中，将反应釜置于 271 K 恒温的酒精浴

中。(5) 向反应釜内充入温度低于 271 K 的预冷氮气至

5 MPa，保压 24 h。(6) 排出釜内氮气，打开真空泵，将

系统内多余空气和氮气抽出。(7) 系统温度稳定后，充

入 CO2 达到实验预定压力。(8) 通过数据采集系统测量

反应釜内的温度和压力随时间的变化并记录。反应釜中

压力和温度稳定时，认为水合物的生成过程结束。(9) 取

出反应釜内的石英砂和冰的混合物，用电子天平称重，

常温常压下放置一段时间后放入烘箱中烘干，称重，可

得反应过程中水的质量。 

实验中采用定容法研究不同压力下冰冻石英砂中

CO2 水合物的生成过程。6 组实验的初始温度均为冰点

下(2℃)，3 组低于液化压力，3 组为达到液化压力。当

反应釜内压力稳定时，3 组未达到液化压力的实验终止，

3 组达到液化压力的实验升温至 30℃，待水合物全分解

后终止实验。 

2.4 计算方法 

2.4.1 CO2气体的物质的量 

使用定容高压水合反应釜，通过数据采集仪得釜内

温度 T(℃)和压力 p(MPa)，用压缩因子 Z 表示的 PR 状

态方程[18][式(1)]计算系统的摩尔体积 Vm(mL/mol)较方

便。 

     3 2 2 2 31 3 2 0        Z B Z A B B Z AB B B     (1) 

其中，      A=a(T)p/R2T2,   B=b(T)p/RT           (2) 
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式中，Tc为临界温度(℃), pc为临界压力(MPa), Tr为对比

温度, ω为偏心因子，R=8.314 J/(mol·K)为气体摩尔常数，

k, , a 和 b 均为可计算的无量纲参数。 

气体摩尔体积 Vm(mL/mol)为 

m =
ZRT

V
p

                   (4) 
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CO2水合物生成后，系统中游离态 CO2气体的摩尔

量 ng(mol)为 

g
m

V
n =

V
                      (5) 

式中，V 为反应釜内的空隙体积(除石英砂和冰粉外的气

体所占体积，mL)，可由下式计算： 

0 s i  V V V V                     (6) 

式中，V0=300 mL 为反应釜容积，Vs为混合物中石英砂

的体积(mL), Vi 为混合物中冰的体积(mL)，实验测得粒

径 380 m 石英砂的密度为 2.660 g/mL，冰密度为 0.917 

g/mL。 

2.4.2 溶于水的 CO2的物质的量 

温度升至 30℃时，CO2气体会溶解于液体中，系统

中 CO2 的总物质的量 n(mol)为游离态 CO2 气体的摩尔

量 ng 和溶解于水中的溶质的摩尔量 nd 的和。根据

KritchevskyKasarnovsky 方程得 

i i
i

i

ˆ
ln ln 

f pV
k

x RT
                (7) 

式中，xi 为 CO2 气体的溶解度(%)， iV 为 CO2 气体在水

中的偏摩尔体积(mL/mol)，ki 为 CO2 气体的亨利系数

(Pa)，ƒ̂i 为 CO2 气体的逸度(Pa)，Vi, ki 和 ƒ̂i 均可从文献
[21]查到。溶解于水中的 CO2 的物质的量 nd 可由下式计

算： 

nd=ximw/MC                   (8) 

式中，MC 为 CO2 的摩尔质量(g/mol), mw 为多孔介质中

水的质量(g)。 

2.4.3 冰的转化率 

水合物生成过程中冰相中水分子的转化率 C 可由

下式[18]计算： 

C=6.15nMH/mw                 (9)
 

式中，n 为 CO2气体消耗量(mol), MH为水的摩尔质量

(g/mol)，6.15 为水合数(水合物中 CO2 分子与水分子的

物质的量比)。I 型结构的水合物所有的孔穴均被 CO2分

子占据时的理想水合数为 5.75，只有在非常高的极限压

力下才能达到，压力偏低时 6.15 较适用[22]。CO2由于存

在临界压力，注入压力偏低，所以水合数选 6.15。 

3  结果与讨论 

3.1 液化压力下二氧化碳水合物的生成特性 

大量初期实验表明，2℃下冰冻石英砂中 CO2水合

物生成过程无明显的诱导期，气体充入釜内时就开始反

应。 

图 2 为液化压力下，3 种不同 CO2注入量时的 CO2

水合物生成过程温度和压力曲线。3 组实验中充入 CO2

的量不同，分别为 0.501, 0.530 和 0.596 mol，CO2的初

始压力相同，均约为 3.40 MPa。反应结束后，升温至 30℃，

此时 CO2水合物完全分解，釜内只有少量 CO2气体溶解

于吸附在石英砂空隙内的水中，釜内压力分别为 4.05, 

4.25 与 4.65 MPa。这是由于充气时已达到 CO2 的液化

压力，部分 CO2气体已液化，CO2的临界温度为 31℃，

2℃时 CO2的液化压力约为 3.35 MPa，所以充气达 3.40 

MPa 时，釜内的 CO2 气体不断液化，压力无法继续上

升。充入的 CO2量越多，分解后的压力越大. 

图 2(a)2(c)中水合物从生成到结束的压降分别为

0.35, 0.23 和 0.16 MPa，即达到液化点后，充入 CO2量

越多，釜内水合反应气体 CO2消耗量越少。在实际反应

过程中存在 3 个阶段：(1) 液化 CO2和 CO2气体同时与

冰冻石英砂颗粒反应生成水合物；(2) 随反应进行，CO2

气体消耗使压力接近液化压力，液化 CO2开始分解以维

持液化压力；(3) 液化 CO2消耗完毕，只有 CO2气体在

反应。充入 CO2量较少时[图 2(a), 2(b)]，反应时间较长，

分别在 125 和 115 h 后压力下降趋势才趋于平缓，达到

稳定。充入 CO2量较多时[图 2(c)]，反应进行 65 h 后水

合物生成基本结束，压力再无明显下降。这是由于一方

面随水合物生成，CO2气体不断消耗使釜内压力低于液

化压力，液化的 CO2重新转化为气体，导致釜内压降较

小，压力较高，水合物的生成驱动力较高；另一方面液

化的 CO2 比 CO2 气体的水合反应速率快，充入 CO2 量

较多者反应先结束。因此，充入 CO2量越多，水合反应

速率越快。 

3.2 压力对二氧化碳水合物生成过程的影响 

图 3 为 6 组实验(实验条件和结果见表 1)中 CO2 水

合物生成过程压力的变化。可以看出，在前 8.5 h 内，

实验 1~3 压力变化趋势基本一致，之后实验 1 和 2 下降

加快，实验 3 依然保持平缓的下降趋势。 

此外，液化组(实验 1~3)与未液化组(实验 4~6)的压

力变化趋势截然相反。液化组下降趋势较缓慢，未液化

组是在气体充入釜内就开始快速下降。原因可能是反应

开始时，气体过量充入釜内时达到液化压力，以液化的

CO2与冰冻石英砂反应为主，导致CO2气体消耗量较少，

釜内压力下降平缓。当反应进行到 10 h 时，达到液化压

力且实验 1 和 2 的液化 CO2 所剩不多，此时以 CO2 气

体与冰冻石英砂反应为主，导致釜内压力开始急剧下降。

实验 4~6 的压降相差不大，即在冰点下水合反应的初始

压力对最终压降变化影响不明显。但实验 1~4 达平衡的

时间分别是 65, 115, 125 和 135 h，而实验 5 和 6 最后压

力也未完全停止下降。可见初始压力较大时，压力较早 



220                                             过 程 工 程 学 报                                      第 19 卷 

 

0 20 40 60 80 100 120 140 160
260

270

280

290

300

310

 Free gas
 Sediment
 Alcohol bath

Time/h

T
em

pe
ra

tu
re

/K
(a) 0.501 mol 

0

1

2

3

4

Pr
es

su
re

/M
P

a

    

0 20 40 60 80 100 120 140 160
260

270

280

290

300

310
(b) 0.530 mol 

 Free gas
 Sediment
 Alcohol bath

 

 

Time/h

T
em

pe
ra

tu
re

/K

0

1

2

3

4

 
Pr

es
su

re
/M

Pa

 

0 20 40 60 80 100 120 140 160
260

270

280

290

300

310
(c) 0.596 mol 

 Free gas
 Sediment
 Alcohol bath

 

 

P
re

ss
ur

e/
M

Pa

T
em

pe
ra

tu
re

/K

Time/h

0

1

2

3

4

5

 

 

图 2  液化压力下不同 CO2注入量时 CO2水合物生成过程的温度和压力曲线 
Fig.2  The curves of temperature and pressure in the process of hydrate formation with different CO2 injection amounts  

under liquefaction pressure
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图 3  不同实验中反应釜内压力的变化 

Fig.3  Pressure change of different experiments 

表 1 实验条件与结果 
Table 1  Experimental conditions and results 

Experiment 
No. 

Temperature, 
T/K 

Initial pressure, 
pi/MPa 

Final pressure, 
pe/MPa 

Final pressure drop, 
p/MPa 

CO2 injection amount, 
n/mol 

CO2 consumption, 
n/mol 

1 271.15 3.40 3.05 0.35 0.501 0.0862 
2 271.15 3.40 3.17 0.23 0.530 0.0898 
3 271.15 3.40 3.25 0.16 0.596 0.1317 
4 271.15 3.00 2.19 0.81 0.413 0.1063 
5 271.15 2.50 1.61 0.89 0.322 0.1149 
6 271.15 2.00 1.18 0.82 0.246 0.1198 
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达到稳定状态；初始压力较小时，水合物生成过程较缓

慢，实验结束时压力也难稳定。综上所述，初始压力越

大，水合反应速率越快；达到液化压力时，充入 CO2的

量越多，水合反应速率越快。 

3.3 压力对二氧化碳水合物转化率的影响 

不同压力下冰的转化率随时间的变化如图 4 所示。

可以看出，未液化组(实验 4~6)冰的最终转化率分别为

66.3%, 63.6%和 58.8%，而液化组(实验 1~3)分别为

47.7%, 49.7%和 72.8%，差别明显。注入 CO2 量最小的

液化实验 1 比注入 CO2 量最小的未液化实验 6 的冰最

终转化率低 11.1%，未液化组较注入量较低的液化组的

冰最终转化率更高，原因可能是：(1) 冰点下水合物生

成过程中，冰表面融化使冰冻石英砂颗粒表面附着一层

融水，称为“准液层”[23]，其存在使水合反应前期的反

应速率较快，随反应进行颗粒表层形成越来越厚的水合

物壳，对气体向冰层内部扩散的阻碍作用越来越大，反

应速率缓慢下降。本实验中，反应物的固体部分是饱和

石英砂冰冻后研磨过滤所得薄冰裹着的石英砂颗粒，在

形成水合物壳后颗粒外壁的冰层便几乎耗尽，只剩下内

部包裹的石英砂，使液化组和未液化组的冰转化率均比

纯冰粉实验高；(2) 液化组中 CO2 液化后直接与反应釜

内上部颗粒反应，随反应进行，颗粒表面冰层形成越来

越厚的水合物壳，阻碍气体向反应釜内下部冰冻石英砂

颗粒间的空隙扩散。而未液化组 CO2气体可通过颗粒间

的空隙到达反应釜底部进行反应，直到反应釜内上部形

成整体的水合物壳，釜内下部不能继续无阻碍地反应，

从而导致液化组与未液化组最终冰转化率出现差异。 
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图 4  不同初始压力下冰的转化率随时间的变化 

Fig.4  Ice conversion rate under different initial pressures 
with time 

此外，注入 CO2量最大的液化组实验 3 的冰最终转

化率比 1 和 2 高很多，比未液化组实验 4 还高 6.5%。

经计算，温度为2℃时，注入 CO2使釜内压力恰好达到

3.40 MPa 的 CO2气体的量为 0.500 mol，即有 0.096 mol 

CO2气体被液化，比实验 1 和 2 高得多，更多 CO2液体

被挤压到更深的冰冻石英砂颗粒中，因此釜内上部结成

一个整体的水合物壳后，下部依然有 CO2液体反应，使

实验 3 的冰最终转化率比 1 和 2 高很多。 

4  结 论 

在定容条件下，研究了冰冻石英砂中不同初始压力

对 CO2水合物生成过程的影响，得到以下结论： 

(1) 初始压力小于 CO2液化压力时，充入 CO2的压

力对最终压降影响不大，但初始压力越大，水合反应速

率越快，压力越早达到稳定状态。充入压力达到液化压

力后，注入 CO2的量越多，水合反应速率越快。 

(2) 从整体趋势上看，压力作为水合反应的驱动力，

压力越高或 CO2的注入量越多，水合物生成越多，冰的

最终转化率越高。充入压力达到液化压力而注入 CO2量

较少时，冰的最终转化率较初始压力小于 CO2液化压力

时低得多，但当注入 CO2量达一定程度时，冰的最终转

化率大幅提高。 

(3) CO2 置换冻土区中甲烷水合物，注入压力未达

到液化压力时，压力越高置换效果越好。而达到液化压

力后，应加大 CO2注入量以提高置换效果。 
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