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摘 要: 在所有温室气体中，由于二氧化碳化学稳定性高及排放量大，对温室效应的贡献最大。利用二氧化碳水合

物储存与固定二氧化碳，减缓全球温室效应是 21 世纪国际水合物界应用研究的热点。如何提高二氧化碳水合物

的生成速率和效率，已成为二氧化碳水合物研究的关键问题。文章在参考国内外相关文献的基础上，阐述了二氧

化碳水合物及其生成机理，对促进二氧化碳水合物快速生成的方法进行了总结，比较了几种方法的优缺点，并且对

未来的研究方向做出了展望。
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Abstract: In all greenhouse gases，the carbon dioxide has the largest contribution to the greenhouse effect because its chemi-
cal stability is high and the emissions is the biggest． Adopting the hydrate technology for storaging and fixing carbon diox-
ide，slowing down the greenhouse effect worldwide，are the international hot spots in hydrate application research in the
21st century． How to enhance the carbon dioxide hydrate formation and increase the formation speed are the key to the
research of carbon dioxide hydrate application． Based on the previous research abroad and at home，this paper expounded
the carbon dioxide hydrate and formation mechanism，summarized the method of promoting the carbon dioxide hydrate
forming rapidly，compared several methods with their advantage and shortage，and the future direction of the research were
prospected．
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随着温室气体在大气中排放浓度的不断增加，

20 世纪地球平均气温升高了 0． 6℃。在六种主要温

室气体( CO2，CH4，N2O，HFCs，PFCs，SF6 ) 中，因为

CO2 化学稳定性高及排放量大，所以 CO2 对地球温

升影响最大。据估计，如果不抑制 CO2 等温室气体

排放的话，21 世纪全球温度将继续上升 2℃ ～ 5℃。
温室效应不断增强的趋势严重威胁着气候平衡和生

态环境，已引起各国政府的高度重视。二氧化碳水

合物技术已应用于污水处理、海水淡化、混合气体分

离、水溶液浓缩、水合物蓄冷、二氧化碳置换开采天

然气水合物及二氧化碳深海储藏等领域［1］。由于

二氧化碳水合物自然形成速率极为缓慢，极大地制

约了二氧化碳水合物技术的广泛应用，因此克服二

氧化碳水合物生成缓慢、提高其生成速率是二氧化

碳水合物技术成功应用于以上领域的关键之所在。
二氧化碳水合物的生成是一个传质传热的耦合过

程，增加气液接触面积与强化传质传热是提高二氧

化碳水合物生成速率的主要途径。目前实验室最常

见的促进水合物快速生成的方法可分为物理方法和

化学方法: 物理方法主要有搅拌、喷雾、鼓泡、外场作

用等方式增大气液接触面积与强化传质传热; 化学

方法是指向水中或溶液中加入化学添加剂通过降低
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气液界面的表面张力、改变液体微观结构、增加气体

在液相中的溶解度和扩散系数，从纳米尺度和分子

尺度的层面上强化气液的接触，促进水合物成核过

程，从而达到提高水合物生成速率的目的。快速高

效地合成二氧化碳水合物是其制备过程需要解决的

关键问题，研究二氧化碳水合物的生长特性及其影

响因素具有重要的现实意义。
本文介绍了二氧化碳水合物及其生成机理，从

气液接触面积、传热、传质等角度介绍了促进二氧化

碳水合物快速生成的几种常见方法，比较了它们的

优点和缺点，并且对未来的研究方向进行了展望。

1 二氧化碳水合物简介

到目前为止，已发现的气体水合物结构有Ⅰ型、
Ⅱ型和 H 型 3 种，二氧化碳水合物主要以Ⅰ型结构

存在。二氧化碳水合物是水和 CO2 在低温、高压条

件下形成的一种较为特殊的包络化合物。在二氧化

碳水合物中，水分子( 主体分子) 借助较强的氢键形

成主体结晶网络，网络中的孔穴内充满 CO2 分子

( 客体分子) ，而其孔穴填满的程度则取决于体系的

温度、压力、过冷度及过饱和度等因素。主、客体分

子之间无化学计量关系，且其分子之间的作用力为

范德华力。如果二氧化碳Ⅰ型水合物所有的空腔晶

穴都被二氧化碳气体分子填充，则二氧化碳水合物

的化学 式 为 8CO2·46H2O ( CO2· nH2O，水 合 数

n = 5． 75) 。每个单元晶胞含有六个大晶穴和两个

小晶穴，二者的大小分别为 0． 586 nm 和 0． 510 nm，

二氧 化 碳 的 van der Waals 直 径 为 0． 512 nm。
McGrail 借助激光拉曼技术分析二氧化碳水合物中

小晶穴和大晶穴时发现，由于二氧化碳分子直径介

于水合物小晶穴和大晶穴之间，因此二氧化碳分子

一般不能进入小晶穴，只存在于大晶穴中，因此水

合数 n 一般大于 5． 75。Chen［5］研究并总结了 Lar-
son，Takenouch 与 Kennedy 的二氧化碳水合物相平

衡试验结果，绘出了比较完整的二氧化碳水合物相

平衡图。二氧化碳水合物特别是多组分气体水合物

的形成和分解是一个非常复杂的物理化学过程，而

影响水合物生成条件的因素也很复杂，如气体组

成、介质性质、电解质水溶液组成、温度和压力以及

生成方式等; 另外，二氧化碳水合物反应动力参数

( 如驱动力、活化能、生成反应速率等) 也难以准确

确定，使得二氧化碳水合物的研究仍然处于初级阶

段。

2 二氧化碳水合物的生成机理

二氧化碳水合物的生成过程由二氧化碳气体在

水( 或溶液) 中溶解、晶核的形成( 成核) 和水合物晶

体生长 3 个过程组成。水合物晶核的形成比较困

难，一般都包含一个诱导期，而且诱导期具有很大的

不确定性和随机性。当过饱和溶液中的晶核达到某

一稳定的临界尺寸时，系统将自动进入水合物快速

生长期。由于成核过程具有很大的不确定性，许多

学者把研究的重点集中在了水合物晶体生长过程。
水合物微观生成机理非常复杂，并且伴随着大量水

合热的释放，涉及到气、液、固多相之间的传热传质

等。
基于双膜理论和结晶理论，Englezos［2］提出了一

个水合物生成动力学模型。该模型认为水合物的生

长过程包括 3 个步骤: 1) 气体溶解到液相主体; 2)

溶解的气体扩散到水合物周围; 3) 水合物颗粒表面

反应。其中第二、第三步为水合物实际的结晶过程。
该模型认为水合物生长不是一种界面现象，可遍及

整个液 相 区，由 结 晶 过 程 控 制。Skovborg ［3］等 对

Englezos 提出的模型进行了简化，认为水合物生成

速率由气体从气相主体到液相主体的传质速率所控

制。Davies［4］等指出水合物膜在气液界面生成，主

体水分子是最大的流动相，水合物生长由水合物膜

内液相流动所控制。
根据水合物实际生成过程，Chen 和 Guo［5］提出

所谓的双过程水合物生成机理，并在此基础上开发

了一个完全不同于 van der Waals-Platteeuw 模型的

水合物热力学模型，所提出的双过程水合物生成机

理是: 1) 通过准化学反应生成化学计量性的基础水

合物; 2) 基础水合物存在空的包腔，一些气体小分

子吸附于其中，导致水合物的非化学计量性。基于

该水合物生成机理，当体系达到平衡时应存在两种

平衡，即拟化学反应平衡和气体分子在连接孔中的

物理吸附平衡。

3 促进二氧化碳水合物快速生成的方法

3． 1 物理强化方法

在各种气体( 包括二氧化碳、天然气等) 水合

物生成过程中，物理强化方法是占主导作用的促进

方法，在实验反应器的设计过程中都会成为重点设

计的对象，以下为几种简单物理强化方法的概述，均

可适用于二氧化碳水合物。
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3． 1． 1 搅拌

在目前的气体水合物实验研究中，搅拌是最成

熟、最普遍的一种方法。多数都是采用磁旋转搅拌

器，搅拌叶片的旋转使得原本是水平圆面的溶液表

面变成为一个锥形面，增大了气液接触面积，使得

大量的气体分子与水分子接触。一方面当温度降低

后，反应溶液就处于过冷和过饱和状态，大量的分

子瞬时成核，晶体迅速进入生长阶段。另一方面搅

拌使得流体流动性增强，界面处成核自由能较小、
主客体浓度高，有利于分子簇生长，气液混合引发

界面晶体结构向液体内部扩散，大量成核出现，大大

缩短了诱导时间。刘妮［6］等研究发现机械搅拌对

二氧化碳的溶解有明显的促进作用，大大缩短了溶

解时间，使整个溶解过程在 3 分钟之内彻底完成，而

静态系统中的气体溶解过程大约需要 100 分钟，并

且效果优于添加剂十二烷基硫酸钠( SDS) 对二氧化

碳的增溶作用。有些学者认为搅拌速率应控制在

300 ～ 500 r·min －1范围内较为合适，搅拌时间的长

短决定着气体分子在溶液中最终的扩散度，并影响储

气效果。因此选择一个合适的搅拌速率和适当的搅拌

时间对水合物生长及设备经济运行会产生重要影响。
Golombok［7］等认为水合物形成过程受气液混合

不充分限制，诱导时间主要取决于搅拌速度，提高搅

拌速度可缩短诱导时间。实验证明搅拌有以下几个

优点: 1) 加快了气相在液相中的溶解，缩短了诱导

时间。增加和不断地更新变换气-水反应界面，提高

了反应的速度; 2) 加快了反应的热传递，使得热量

能迅速疏散。当水合物在气-水表面生成的时候，搅

拌可以加快热扩散，使得生成水合物所释放的潜热

不影响水合物的生长; 3) 缩短了反应时间，增强了

水合物储气能力。搅拌强化方法作用比较突出，但

是搅拌器 的 动 力 消 耗 和 叶 轮 大 小 的 5 次 幂 成 正

比［8］，从节能的角度来讲，在实验室广泛使用的简

单桨状搅拌反应器不适宜工业应用。
3． 1． 2 喷雾

喷雾( 液体分散于气相) 就是将水或溶液以喷

雾的形式送入气体来形成水合物，实现水颗粒与气

体的良好接触。相对于搅拌方式，喷雾方式使得气

－ 液相接触总比表面积极大提高，并提供了最优的

传质条件，大大提高了水合反应速率和储气密度。
钟栋梁等在喷雾反应器中进行了 CO2 水合物生成

实验，观察了 CO2 水合物的生长过程，以结晶过饱

和度作为生长驱动力研究了 CO2 水合物的生长特

性。石定贤等［9］对喷雾法系统中水合物生成机理

进行了研究。研究结果表明: 喷雾方式极大地提高

了水合物的生长速率，其整体反应速率相对于搅拌

方式提高了 2 倍以上。由于传质条件的最优化，晶

胞充填率极大提高，最终含气率也显著提高。Fujita
等［10］在喷嘴对面放置一块带有疏水冷却剂的金属

板，冷却剂可带走水合物生成热，同时也阻止水合物

晶体在板表面上凝聚，改善了喷雾法不能有效地移

走水合物生成热的问题。Fukumoto 等提出了一种

应用于喷淋系统的带走水合反应热的新方法。在反

应器中安装了一个用于冷却的金属平面，喷出来的

水滴撞击金属表面并在金属表面上生成水合物从而

把热量带走。实验表明通过水的雾化可以极大地增

加气-水接触面积，提高了水合物的生成速率。该反

应器设计简单，而且只需要增加喷嘴的数量就可以

实现反应器的放大。喷雾方式极大地提高了水合物

的生长速率，主要原因是优化了气液接触条件，加速

了溶解成核过程，晶胞充填率极大提高，从而促成反

应高速正向进行，最终储气密度在喷雾方式下有了

大幅提高。喷雾反应最大的缺点是液滴在下落过程

中表面生成水合物层，生成热聚集在液滴内部，会抑

制水合物进一步生成。喷雾强化方式可靠性更高，

可控性更强，同时能耗也大大减少。
3． 1． 3 鼓泡

鼓泡( 气体分散于液相) 是向装有水或溶液的

反应釜内通入气体，气体从底部经分布器或喷嘴以

气泡的形式通过液相发生反应。日本三井造船公司

利用高压气体通过孔板产生气泡，由此生成水合物。
鼓泡法水合物生成过程中，上升的气泡和水接触并

在气液接触面上生成水合物。水合物层是沿着上升

的气泡形成的，轻微的搅动都可能使气泡破碎。气

泡的破碎可以增大气泡的接触面，同时水合物生成

热可以通过和水的传热及时带走，从而提高了水合

物的生成速度。鼓泡法水合物生成系统不仅在热量

传递方面有优势，而且微小的气泡极大地增大气液

接触面积，增强气体的溶解能力。Takahashi 等通过

水力作用产生非常细微的气泡，水合物成核条件趋

于温和，在水合物形成温度下，微泡的存在有助于形

成水合物。周春艳［11］等由釜底的孔板向十二烷基

磺酸钠( SDS) 溶液中鼓泡进气，通过控制气体流速

来控制气泡直径( ≤2 mm) ，气泡直径越小，气液接

触面积越大，与釜顶进气的静态实验相比，诱导时间

可缩短约 2 /3。随着已形成的水合物颗粒上升，热
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量有效地分散到水相中，另外气泡和水合物上升为

反应提供扰动。尽管鼓泡反应器在传热等方面有很

大的优势，但是它也有缺点: 由于孔板上的孔径很

小，容易在孔板上生成水合物，影响进气，也影响系

统的正常运行。
3． 1． 4 外场作用

在磁场作用下，水合物的生成方向和生长区域

会发生改变，诱导时间缩短，水合物生成量增多。超

声波 对 水 合 物 的 结 晶 生 长 也 有 明 显 的 影 响。
Zhong［12］等向过冷水中引入 5 秒的 100W 脉冲式超

声波能量，水合物能够迅速结晶，但是在加入表面活

性剂的系统中超声波对水合物的成核结晶没有明显

的影响。刘勇［13］等发现磁极、磁场强度、铁丝根数

等都会影响水合物生成的引导时间和水合率。实验

发现磁铁的 S 极要比 N 极对水合物的作用效果更

好; 磁场强度在一定范围内对水合物的生成有最佳

效果，并不是磁场强度越大，对水合物的促进作用就

越强; 从对水合率的影响来看，在磁铁的磁场强度不变

的情况下，铁丝根数越多，对水合物的作用效果越好。
3． 2 化学强化方法

化学强化方法就是在二氧化碳水合物生成的过程

中，在溶液中加入一些化学物质，改变液体微观结构，

降低气液界面张力，增加气体在液相的溶解度和扩散

系数，强化气液接触，加快二氧化碳水合物快速生长。
3． 2． 1 热力学促进剂

学者们发现向水合物形成体系中加入四氢呋喃

( THF) ，甲基环己 烷 ( MCH ) ，四 丁 基 溴 化 铵 ( TB-
AB) ，环戊烷( CP) ，四氢吡喃( THP) 等添加剂可以

大大降低水合物生成压力，促进水合物快速生成，这

一类添加剂称为热力学促进剂。李小森［14］等利用

TBAB 作为促进剂进行了水合物法分离烟气( CO2 /
N2 ) 的实验研究，结果表明: 较高 TBAB 浓度下生成

的水合物较多，其中包含更多的未填充气体的纯

TBAB 水合物; 解析气中的 CO2 含量受到气体消耗

率及实验初始压力的影响; TBAB 浓度、实验温度在

实验条件范围内对解析气中的 CO2含量影响并不明

显。Linga ［15］等在 CO2 /N2混合气中添加 THF，发现

THF 迅速占据了大孔位置，CO2 气体不断的填充小

孔，生成Ⅱ型水合物，大大的缩短了诱导时间，促进

水合物生成; 同时 THF 改变了混合气的相平衡条

件，同温条件下 CO2 水合物生成压力显著降低。鲁

涛等利用等温压力搜索法测定了 CO2-N2-TBAB 与

CO2-N2-THF 体系的水合物平衡生成压力。结果表

明，TBAB 与 THF 均可作为添加剂有效降低气体水

合物的平衡生成压力。在较低的浓度下，CO2-N2-
TBAB 的水合物平衡生成压力低于 CO2-N2-THF 体

系。在较高的浓度下，两种体系的水合物平衡生成

压力没有明显差别。尽管热力学促进剂能使水合物

生成速度加快，但水合物储气密度并不高，对于其应

用于气体的储运没有优势。
3． 2． 2 动力学促进剂

既可以加快水合物生成速率又能提高水合物储

气密度的添加剂称为表面活性剂。在溶液中添加少

量的表面活性剂能够显著降低水溶液的表面张力，

产生增溶、润湿、乳化、起泡等作用。表面活性剂改

变了体系界面状态和水合物形成机理，这一类添加

剂称为动力学添加剂。Tao Ding［16］在二氧化碳水合

物的 生 成 实 验 中 加 入 适 量 的 十 二 烷 基 硫 酸 钠

( SDS) ，测得二氧化碳水合物的平均生长速率是无

任何添加剂的 1． 84 倍，生成速率的提高是因为 SDS
更容易吸附于反应壁面而产生的。章春笋等进行了

在水合物形成体系中添加表面活性剂烷基多糖苷

( APG) 和十二烷基苯磺酸钠( SDBS) 使水合物在静

水体系中形成的实验。实验者在一定的温度和压力

条件下，从水合物形成的储气密度、生成速率、诱导

时间以及虚拟水合数四个方面比较了不同浓度的

APG 水溶液和 SDBS 溶液对水合物形成过程的影

响。Karaasan 等［17］ 研究了线性烷基磺酸钠 ( LAB-
SA) 对Ⅰ型和Ⅱ型水合物生成速率的影响，结果表

明加入少量 LABSA( 0． 01% 和 0． 05% ) 可大大加快

Ⅰ型和Ⅱ型水合物生成速率，且 LABSA 对Ⅰ型水合

物生成速率的影响大于对Ⅱ型水合物的影响。王树

立等［18］实验研究了复合添加剂对二氧化碳水合物

生成条件的影响，选用 SDS 和 SDBS 以及两者的混

合溶液作为实验用溶液，研究发现当采用浓度为

265 mg·L －1的 SDS 和 SDBS 质量比为 1 ∶ 1 的复合

添加剂溶液时，二氧化碳水合物的相平衡点最低，最

易生成，此时的溶液体系能很好的促进水合物生成，

而且比单一的 SDS 溶液或者 SDBS 溶液体系下水合

物的生成条件都有所降低。表面活性剂的增溶作用

促使气体分子在溶液中过饱和，促进了气相-水合物

晶体之间的物质传递，为主体分子和客体分子的络

合提供了驱动力，促进了晶核的形成。
另外，温度、压力等对二氧化碳水合物的形成也

有着显著的影响。
随着水合反应温度的升高，水合物颗粒的结晶
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成核时间会急剧延长，表明温度在水合物的成核过

程中起着重要作用。气相温度越低，过冷度就越大，

水合物颗粒的结晶时间就越短。过冷度是水合物晶

体生长的主要驱动力之一，由成核驱动力与过冷度

大小关系可知，系统温度越低，越有利于水合物的成

核、生长。水合反应中，随着气相压力的增加，水合

驱动力也就增大，水合物颗粒成核时间也就越短，水

合反应剧烈程度增加，水合物快速生成。基于静止

悬垂水滴合成气体水合物高压可视化实验装置，郭

丹芳［19］等分析探讨了系统压力、温度等因素对形成

气体水合物的生长特性的影响与作用机理。研究结

果表明: 气相压力越高，水合驱动力越大，水滴表面

水合物颗粒成核时间越短; 气相温度越低，反应过冷

度越大，水合物颗粒成核时间越短，利于水合反应。
刘妮［20］等在小型实验装置上研究了温度扰动对

CO2 水合物生成特性的影响。结果表明，纯水体系

中实施温度扰动可以有效促进水合物的快速生成，

气体压降提高了 30%。在含 0． 3%十二烷基硫酸钠

( SDS) 添加剂体系中采用温度扰动的促进效果更加

明显，且生成量增多，反应更彻底。

4 结语及展望

全球变暖和温室效应已经成为国际社会与各国

政府普遍关注的热点问题，以二氧化碳水合物的形

式捕集回收二氧化碳并进行海底储存以改善全球气

候环境，是一种比较可行的二氧化碳减排应对方案。
另外，水合物法海水淡化可弥补淡水资源的不足，还

能以水合物的形式储存、运输、集散天然气，蓄冷等

等。几乎所有水合物应用技术的研发均遇到一个技

术瓶颈，那就是水合物的自然生成速度十分缓慢，远

远不能满足工业应用的需求。因此所有基于水合物

的技术都有一个亟待解决的共性问题，即如何对水

合物的生成过程进行强化以达到快速形成水合物的

目的。随着二氧化碳水合物技术研究的不断深入，

采取适当的方法和措施降低二氧化碳水合物生成条

件、缩短诱导时间、加速水合物的生成、提高水合物

的储气密度，是二氧化碳水合物技术能够广泛工业

应用的重要条件之一，二氧化碳水合物技术也必将

在更多领域得到更加广泛的应用。
为促进二氧化碳水合物生成速率和效率，可在

以下几个方面进行深入研究:

( 1) 采用 Raman 光谱、核磁共振、中子衍射、X
射线等先进的微观仪器，借助计算机分子模拟技术

等分析手段，对二氧化碳水合物微观成核、生长的机

理进行实验研究;

( 2) 以二氧化碳水合物生成机理为切入点，综

合气液接触面积、传质、传热等各个影响二氧化碳水

合物形成的因素，提出切实可行的新方法;

( 3) 结合纳米技术、生物技术以及化工技术等，

开发高效的、环保的、低成本的促进剂;

( 4) 将现有的多种促进二氧化碳水合物快速生

成的方法有机地结合起来，扬长避短，以便进一步提

高二氧化碳水合物的生成速率;

( 5) 探索外场( 如超声波、微波、磁场等) 存在时

混合添加剂的作用效果，并把实验结果放大到实际

的工业生产实践中。
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4 结 论

( 1) 温度对醋糟干氧式厌氧发酵影响明显，在

25℃条件下，醋糟在 53 d 左右累积产气量能达到总

产气量的 90%，而达到同样累积产气量，35℃ 试验

组则提前了 33 d。35℃的 TS 和 VS 产气率比 25℃
高 24． 3%，池容产气率高 21． 4%。

( 2) 醋糟可以作为厌氧干发酵产沼气的原料。
在中温 35℃的条件下，厌干式发酵产气量更高，消

化时间更短，因而，35℃更适合醋糟干发酵产沼气。
表 3 物料发酵前后的成分

温度

℃

TS /% VS /% pH

发酵前 发酵后 去除率 发酵前 发酵后 去除率 发酵前 发酵后

25 23． 7 14． 1 40． 5 14． 2 9． 4 34． 2 6． 80 7． 88

35 23． 7 11． 3 52． 4 14． 2 7． 8 45． 5 6． 80 7． 83
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