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石英砂孔径介质中二氧化碳水合物生成过程研究

李金平，焦　亮，张学民，王春龙，王英梅
（兰州理工大学 西部能源与环境研究中心，甘肃 兰州　７３００５０）

摘　要　为研究石英砂介质中二氧化碳水合物生成过程的诱导时间、生成速率和储气量，在有效容积

为１．８Ｌ的反应釜内研究了孔径尺寸分别为１４．２ｎｍ、２６．７ｎｍ的石英砂介质中二氧化碳水合物的生

成过程。结果表 明，１４．２ｎｍ石 英 砂 中 二 氧 化 碳 水 合 物 的 平 均 生 成 速 率 为０．０１２　４１ｍｏｌ／ｈ，１Ｌ的

１４．２ｎｍ石英砂介质可以储存标准状况下５０．０４９Ｌ的二氧化碳气体；２６．７ｎｍ石英砂中二氧化碳水合

物的平均生成速率为０．０１１　２１ｍｏｌ／ｈ，１Ｌ的２６．７ｎｍ石英砂介质可以储存标准状况下４５．２０８Ｌ的二氧

化碳气体；当孔径尺寸在１４．２～２６．７ｎｍ之间时，孔径越小，诱导时间越长，生成速率越大，储气量越大。
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　　二氧化碳水合物是二氧化碳与水在一定温度压

力条件下生成的笼形晶体化合物，可很好地实现二

氧化碳的海底封存。因此，二氧化碳的海底埋藏就

需要研究二氧化碳在泥沙、土壤等介质中的生成条

件、诱导时间、生成速率、存储量以及介质中二氧化

碳水合物的稳定存在条件。

余汇军 等［１］研 究 了 不 同 浓 度 的ＳＤＳ、ＳＤＢＳ以

及ＳＤＳ和ＳＤＢＳ复 合 添 加 对 二 氧 化 碳 水 合 物 相 平

衡点的影响，结果表明，在不同温度、不同类型、不同

浓度溶液下二氧化碳水合物的相平衡点是不同的，

即使是同种类型溶液，其最适宜浓度也随温度有所

变化。刘妮等［２］的实验发现，机械搅拌对二 氧 化 碳

溶解有非常明显的促进作用，可以在３ｍｉｎ内 完 成

溶解过 程，促 进 溶 解 作 用 好 于 添 加 剂ＳＤＳ。李 刚

等［３］分析和比较了连续进气和震荡进气下喷雾合成

水合物的耗气量和反应釜内温度的变化，结果表明，

相对连续进气方式，震荡进气单位时间内耗气量更

多，生成水合物速率更快，该方式下可以产生较大的

驱动力，其气体间变化性的扰动，使得水合物快速生

长。王 春 龙 等［４］利 用１．８Ｌ水 合 反 应 釜 研 究 了

１３．８ｎｍ和２６．７ｎｍ的石英砂中二氧化碳水合物生

成过 程 的 生 成 速 率 和 储 气 量，结 果 表 明，孔 径 为

２６．７ｎｍ石英砂 中，１ｍ３ 的 石 英 砂 可 存 储６４．４ｍ３

标准状况的二氧化碳气体，孔径为１３．８ｎｍ石英砂

中，１ｍ３ 的石英砂可存储１１８．８ｍ３ 标准状 况 的 二

氧化碳气体，即孔径尺寸越小，储气量越大。

为了探讨不同孔径尺寸石英砂介质中二氧化碳

水合物生成过程的诱导时间、生成速率和储气量等

问题，我们在有效容积为１．８Ｌ的反应釜内研究了

孔径分别为１４．２ｎｍ、２６．７ｎｍ的石英砂介质中二

氧化碳水合物的生成过程。

１　实验部分

１．１　实验装置

实验系统主要由恒温酒精浴、数据测量与采集

系统、反应釜、真空泵、二氧化碳气瓶等组成，如图１
所示。真空泵为２ＸＺ－０．５型旋片真空泵，可抽真空

至０．０６Ｐａ；恒温环境由ＴＨＸ－１０１０Ｈ型低温循环器

实现，控温范围－１０．００～９９．９９℃；３１６Ｌ不锈钢反

应釜内径１０ｃｍ，高２４ｃｍ，有 效 容 积１．８Ｌ；３１６Ｌ
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不锈钢缓冲罐有效容积为５Ｌ；反应釜与缓冲罐之间

以不锈钢管连接；温度传感器采用ｐｔ１００四线制铂电

阻温 度 传 感 器，精 度±０．１℃；压 力 传 感 器 量 程

０～１０ＭＰａ，精度０．０５％；通 过 Ａｇｉｌｅｎｔ　３４９７０Ａ数

据采集仪来实现数据的测量与采集。

１．２　药品与试剂

实验过程中所选用的药品与试剂如表１所列，
石英砂的组成如表２所列。

图１　实验装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　ｄｅｖｉｃｅ

表１　药品与试剂

Ｔａｂｌｅ　１　Ｌｉｓｔ　ｏｆ　ｒｅａｇｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｄｒｕｇｓ

名称 化学试剂 纯度／％ 生产厂家

二氧化碳气体 ＣＯ２ ９９．９９ 兰州兰恒特种气体有限公司

氮气 Ｎ２ ９９．９０ 浙江三环化学试剂有限公司

石英砂 ＳｉＯ２ ９９．００ 天津市元立化工有限公司

表２　石英砂的组成

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｑｕａｒｔｚ　ｓａｎｄ

成分 质量分数／％

二氧化硅 ９９

氢氟酸不挥发物 ０．２

铁 ０．００２

氯化物 ０．００１

１．３　实验过程

选用孔径为１４．２ｎｍ和２６．７ｎｍ的石英砂进行

实验。进行１４．２ｎｍ石 英 砂 实 验 时，用 蒸 馏 水（自

制）清洗实验仪器，连接好反 应 釜，分 别 在 真 空 和 一

定压力条件下进行保压，观察压力变化，如果４８ｈ内

压力变化率小于０．０００　０２ＭＰａ／ｈ，则视为气密封性

良好。实验时，往反应釜中加入１Ｌ孔径为１４．２ｎｍ
的石英砂，抽真空后注入４５０ｍＬ的蒸馏水（此时石

英砂介质中水为饱和状态），然后将反应釜与二氧化

碳气瓶连接，充入二氧化碳气体，使反应釜内的压力

达到３．６ＭＰａ。之后将反应釜 放 入 恒 温 酒 精 浴 中，
设定酒精浴的 温 度 为２５℃；待 釜 内 温 度 稳 定 在２５
℃后，设定恒温浴温度为０．５℃，使系统开始降温，
测量并记录在整个实验过程 中 釜 内 温 度、压 力 的 变

化。２６．７ｎｍ石英砂中的实验与１４．２ｎｍ的实验过

程相同。

２　结果与分析

二氧化 碳 水 合 物 在 孔 径 为１４．２ｎｍ、２６．７ｎｍ
石英砂生成过程中温度、压力 随 时 间 的 变 化 曲 线 分

别如图２和图３所示。

图２　１４．２ｎｍ石英砂中温度、压力与时间的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｐｒｅｓｓｕｒｅ

ａｎｄ　ｔｉｍｅ　ｉｎ　ｑｕａｒｔｚ　ｓａｎｄ　ｏｆ　１４．２ｎｍ
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图３　２６．７ｎｍ石英砂中温度、压力与时间的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｐｒｅｓｓｕｒｅ

ａｎｄ　ｔｉｍｅ　ｉｎ　ｑｕａｒｔｚ　ｓａｎｄ　ｏｆ　２６．７ｎｍ

目前的科学研究对诱导时间的定义主要分为两

种［５，６］：微观定义法和宏观定义法。微观定义法从微

观角度入手，定义从系统达到 平 衡 条 件 直 至 出 现 第

一个超量 核 水 合 物 晶 体 时 所 需 要 的 时 间 为 诱 导 时

间，其中超量水合物晶体的尺 寸 大 小 为 临 界 晶 粒 尺

寸，且结构 稳 定。这 种 定 义 方 法 即 为 Ｋａｓｈｃｈｉｅｖ提

出的单核理论［７，８］。宏观定 义 法 从 水 合 物 的 宏 观 角

度入手，将从反映系统达到平 衡 条 件 直 至 出 现 第 一

个可视化晶体 时 所 需 要 的 时 间 定 义 为 诱 导 时 间［９］，
此种定义法被Ｋａｓｈｃｈｉｅｖ称为多核理论。

实验中，通过 观 察 系 统 压 力 的 急 剧 变 化 来 确 定

诱导时间，因此采用宏观定义法。
由图２、图３可知，１４．２ｎｍ石英砂介质中水合

物开始大量生成于１５．２９ｈ，而２６．７ｎｍ的则开始于

１９．８９ｈ，即诱导时间分别为１５．２９ｈ和１９．８９ｈ。产

生这种现象的根本原因是１４．２ｎｍ石英砂介质的孔

径要比２６．７ｎｍ石英砂介质的孔径小。孔径的减小

使得石英砂介质比表面积增大，界面现象突出，界面

张力和毛细管凝聚作用表现的更为明显。孔径尺寸

的减小不仅可以缩短水合反应的诱导时间，同时也可

以提高水合反应的反应速率。同时，石英砂介质表面

的浸润性对诱导过程也产生了很大的影响。
从段振豪等［１０］的Ｐｕｒｅ　Ｓｙｓｔｅｍｓ模 型 查 得 二 氧

化碳气体的基本热力学参数：分子量４４．０１，临界温

度３０４．１Ｋ，临 界 压 力７．３７６×１０６　Ｐａ，临 界 比 体 积

０．００２　１２ｍ３／ｋｇ，临界压缩因子０．２７２。实际气体的

临界压缩因子Ｚｃ在０．２３～０．３３范围之内，而通用压

缩因子图选择的Ｚｃ为０．２７［１１］。因此，对于临界压缩

因子为０．２７２的二氧 化 碳 气 体，采 用 通 用 压 缩 因 子

图来计算的精度是比较高的。

计算气体 压 缩 因 子 通 常 用 的 是 经 典 热 力 学 方

法［１２］，经典热力学方法确定压缩因子是从通用压缩

因子图上得出的，对这些线算 图 用 一 些 较 为 准 确 的

方程来进行描述［１３］：

Ｚ３－ ｐｒ
８Ｔｒ＋［ ］１　Ｚ２＋２７Ｐｒ６４Ｔｒ

Ｚ－２７Ｐ
２
ｒ

５１２Ｔ３ｒ
＝０， （１）

其中：ｐｃ、Ｔｃ 为气体的临界值，分别为临界压力和临

界温度。通过通用压缩因子图，结合实验条件（温度

范围与压力范围），选 择０．８０做 为 二 氧 化 碳 气 体 的

压缩因子。

在理想气体状态 方 程 的 基 础 上，引 入 实 际 气 体

的压缩因子，可得实际气体的状态方程为

ｐＶｍ ＝ＺＲＴ，　　 （２）

其中：ｐ为气体 的 绝 对 压 力（Ｐａ）；Ｖｍ 为 气 体 的 摩 尔

体积（ｍ３）；Ｔ为气体的热力学温度（Ｋ）；Ｒ为摩尔气

体常数，８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｚ为实际气体的压缩因

子。将式（２）变形可得

ｍ＝ｐＶＭＺＲＴ
。　　 （３）

本实验中，自由气体的体积Ｖ ＝５．７９×１０－３　ｍ３。
将式（３）中常量Ｖ、Ｍ、Ｒ、Ｔ代入后有

ｍ＝３．８３１　２５×１０－５ｐＴ
。　　 （４）

由式（４）计算釜内二氧化碳的耗气量，如图４所示。

图４　１４．２ｎｍ、２６．７ｎｍ石英砂介质中的耗气量

Ｆｉｇ．４　Ｇａｓ　ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ　ｉｎ　ｍｅｄｉｕｍｓ　ｏｆ　ｑｕａｒｔｚ

ｓａｎｄ　ｏｆ　１４．２ｎｍ　ａｎｄ　２６．７ｎｍ

结合实 验 条 件 下 二 氧 化 碳 溶 解 度，研 究 计 算

１４．２ｎｍ 石 英 砂 介 质 中 二 氧 化 碳 的 耗 气 速 率 为

０．０１２　４１ｍｏｌ／ｈ，即二 氧 化 碳 水 合 物 的 平 均 生 成 速

率为０．０１２　４１ｍｏｌ／ｈ；２６．７ｎｍ 石 英 砂 介 质 中 二 氧

化碳的耗气速率 为０．０１１　２１ｍｏｌ／ｈ，即 二 氧 化 碳 水

４８　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　甘 肃 科 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１５年　第１期



合物的 平 均 生 成 速 率 为０．０１１　２１ｍｏｌ／ｈ。由 此 可

知，１４．２ｎｍ石英砂介质中二氧化碳水合物的生成速

率是２６．７ｎｍ介质中的１．１０５倍。
在整个反应过 程 中，１Ｌ的１４．２ｎｍ石 英 砂 介

质可以储存标准状况下５０．０４９Ｌ的二氧化碳气体，

１Ｌ的２６．７ｎｍ石 英 砂 介 质 可 以 储 存 标 准 状 况 下

４５．２０８Ｌ的二氧化碳气体，即１４．２ｎｍ石英砂介质

的储气量是２６．７ｎｍ石英砂介质的１．１０７倍。此现

象说明，在孔径为１４．２～２６．７ｎｍ时，孔径越小，储

气量越大。

３　结论

利用１．８Ｌ的 水 合 物 反 应 釜 研 究 了１４．２ｎｍ、

２６．７ｎｍ石英砂介质中二氧化碳气体水合物生成过

程中诱导时间、生成速率、储气量等。
（１）１４．２ｎｍ石 英 砂 介 质 中 二 氧 化 碳 水 合 物 形

成所需要的诱导时间为１５．２９ｈ，而２６．７ｎｍ石英砂

介质中二 氧 化 碳 水 合 物 形 成 所 需 要 的 诱 导 时 间 为

１９．８９ｈ。在孔径为１４．２～２６．７ｎｍ时，诱导时间随

孔径尺寸的减小而缩短。
（２）１４．２ｎｍ石 英 砂 介 质 中 二 氧 化 碳 水 合 物 的

生成速率为０．０１２　４１ｍｏｌ／ｈ，２６．７ｎｍ石 英 砂 介 质

中二氧化碳水 合 物 的 生 成 速 率 为０．０１１　２１ｍｏｌ／ｈ。
在孔径为１４．２～２６．７ｎｍ时，反应速率随着孔径尺

寸的减小而增大。
（３）１４．２ｎｍ石英砂介质中，１Ｌ的石英砂介质可

储存标准状况下５０．０４９Ｌ的二氧化碳气体；２６．７ｎｍ

石英砂介质中，１Ｌ的石英砂介质可以储存标准状况

下４５．２０８Ｌ的二氧化碳气体。在孔径尺寸为１４．２～
２６．７ｎｍ时，孔径越小，储气量越大。
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