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煤矿瓦斯（煤层气）直接排空，会造成大气污染；

但瓦斯中的甲烷气体是无污染、热值高的气体，故瓦斯

经过提纯可以作为能源加以利用，也有利于保护环境节

约能源，对国家能源的可持续发展具有重要意义。中国

煤层气资源十分丰富，其中可开采量大约为 10 万亿 m3，

但大多分布在偏僻位置且地形复杂 [1]。若采取常规的管

道运输方式，经济成本较高且难以覆盖全面，导致储运

比较困难。已有研究者文献 [2-4] 发现瓦斯可以在较为温和

的温度—压力条件下形成固态形状的瓦斯水合物，且以

水合物的形式对瓦斯进行储运，具有储气密度高、安全

性高、储运条件温和、储运方式灵活、成本低等优势。

因此，基于水合物储运技术进行瓦斯的储存与运输，是

一种行之有效的办法 [5]。在储运过程中，瓦斯水合物不

易分解是安全储运的关键，因此，要研究瓦斯水合物分

解规律。目前，国内外学者对水合物的分解规律进行了

研究。文献 [6-9] 进行了降压模式的水合物分解试验，表明

系统压力促进了水合物的分解；文献 [10-12] 研究了冰点以

下甲烷水合物的分解规律，得出甲烷水合物自我保护效

应的最佳温度。1

1　瓦斯水合物分解研究实验系统

用于本研究的瓦斯水合物分解实验装置主要包括水

合反应器、恒温控制箱、气体压缩循环系统、数据采集

系统等，如图 1。该装置的核心设备是高压可视水合反应

器，其配备了针对水合过程温度场的多层位径向温度传
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感器，沿水合反应器轴向分布三组，把高压可视水合反

应器分成 3 层，每层布置 5 只高精度温度传感器，形成 3

行 ×5 列的立体阵列分布，依次对其进行标号：下层为

1 ～ 5 号；中层为 6 ～ 10 号；上层为 11 ～ 15 号（如图 2

所示），可满足本次研究测定的目标。

图1　瓦斯水合物分解实验装置

Fig 1 Experiment of gas hydrate dissociation

图2　高压反应釜

Fig.2 high-pressure cell

2　瓦斯水合物分解过程温度场特征研究

2.1 实验体系

实验用水为自制蒸馏水，促进剂为分析纯试剂：THF

（四氢呋喃）、SDS（十二烷基硫酸钠）瓦瓦斯气样Ⅰ、

Ⅰ-1、Ⅱ、Ⅱ-1：甲烷（CH4）=60%，氮气（N2）=32%，

氧气（O2）=8%，由哈尔滨通达气体有限公司配置。
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表1　瓦斯水合物分解实验初始参数

Table 1 Initial parameters of gas hydrate decomposition 

experiment

实验

体系

初始生成

压力 /MPa

THF 浓度

/ mol/L

SDS 浓度

/g/L

分解温度

/℃

I 7 0 0.5 25

I-1 7 0 0.5 10

Ⅱ 7 0.6 0 25

Ⅱ -1 7 0.6 0 10

2.2 实验结果

基于数据采集系统采集到的温度和时间数据，可得

4 种实验体系的温度 - 时间变化曲线图。

图3　体系Ⅰ分解温度与时间关系曲线

Fig.3 Relationship Curve of Temperature and Time in 

System I

图4　体系Ⅰ-1分解温度与时间关系曲线

Fig.4 Relationship Curve of Temperature and Time in 

SysteⅡ-1

图5　体系Ⅱ分解温度与时间关系曲线

Fig.5 Relationship Curve of Temperature and Time in 

SysteⅡ

图6　体系Ⅱ-1分解温度与时间关系曲线

Fig.6 Relationship Curve of Temperature and Time in 

SysteⅡ-1

为了更好的达到研究反应体系的温度场分布，实验

反应釜 15 个温度传感器分上、中、下三层，呈阵列分

布，每层 5 个。因此为了方便分析，采用上、中、下三

层的平均温度来分析，由实验数据可得 4 种体系不同层

面平均温度 - 时间变化曲线图。

图7　体系Ⅰ不同层面温度与时间关系曲线

Fig.7 Relationship curves of temperature with time of 

different layer in systemⅠ

图8　体系Ⅰ-1不同层面温度与时间关系曲线

Fig.8 Relationship curves of temperature with time of 

different layer in systemⅠ-1

图9　体系Ⅱ不同层面水合物生成温度与时间关系曲线

Fig.9 Relationship curves of temperature with time of 

different layer in systemⅡ
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图10　体系Ⅱ-1不同层面水合物生成温度与时间关系曲线

Fig.10 Relationship curves of temperature with time of 

different layer in systemⅡ-1

2.3 结果研究分析

2.3.1 分解速率的确定

从图 3—图 10 初步分析可知，瓦斯水合物的分解过

程大致可分为早期的快速分解阶段、中期的缓慢分解阶

段、后期的平稳分解阶段。早期快速分解阶段压力上升

速度快，体系温度上升速率快，表现为大量瓦斯分解气

逸出；中期缓慢分解阶段压力上升缓慢，温度上升速率

变缓慢，表现为产气量较小；后期平稳分解阶段压力不

再变化，温度也基本不再变化，体系基本不再产气，微

观表现为水合物的合成与分解呈动态平衡状态。

根据数据采集系统采集的数据，采用平均分解速率

为参数进行分解过程快慢的研究。瓦斯水合物的分解量

Dn 根据下列公式计算，本实验体系中气体为高压状态，

因此采用可压缩气体状态方程：

TPV nZR= � （1）

式中 P，V，T 分别为气体的压力、体积和温度，n
为摩尔量，Z 为气体压缩因子，则实验体系中两状态点

1、2 间的气体变化量即生成的水合物的物质的量由下式

（2）确定：

2 2 1 1

2 2 1 1

p v p vn
z RT z RT

D = − � （2）

平均分解速率 V 为单位时间内水合物的分解量，可

以表达为：

t

nV
t

D =  D 
� （3）

式中：V—平均分解速率，mol/min；

　　　p—反应釜内压力，MPa；

　　　v—反应釜气相体积，m3；

　　　T—反应釜气相温度，℃；

　　　Z—气体压缩因子，由软件计算得；

　　　R—气体常数，8.314J/（mol·k）；

　　　Dt—反应时间，min。

由上述公式可计算出的相应阶段的平均分解速率。

表2　四体系不同阶段平均分解速率

Table 2 Average decomposition rate of system Ⅰ at 

different stages

体系 快速阶段 缓慢阶段 平稳阶段

体系Ⅰ下层 0.026352 0.007049 -0.00074

体系Ⅰ -1 下层 0.008819 0.0022 0.000242

体系Ⅱ下层 0.022402 0.005664 0.000497

体系Ⅱ -1 下层 0.006818 0.001775 0.000147

2.3.2 实验结果分析研究

由图 7、图 8、图 9、图 10 可知，四种实验体系Ⅲ、

Ⅲ -1、Ⅳ、Ⅳ -1，每个实验体系三层的温度变化整个分

解过程三层基本一致，因此，这四种实验体系只分析下

层的分解速率。

实验体系Ⅰ：0~64min 为快速分解阶段，分解过程

温度曲线斜率最大，分解速率最快，此阶段的平均分解

速率为 0.026mol/min，瓦斯产气量快速增大；64-184min

为缓慢分解阶段，分解过程温度曲线斜率变缓，此阶段

的分解速率为 0.007mol/min，瓦斯产气量速率有所变缓；

184-405min 分解过程曲线趋于平缓，为瓦斯水合物的平

稳分解阶段，此阶段的分解速率为 -0.00074mol/min，瓦

斯水合物趋于稳定，基本不再产气，相应的压力和温度

也基本不再有所变化至分解结束。

实验体系Ⅰ -1：0~165min 为快速分解阶段，分解

过程温度曲线斜率最大，分解速率最快，此阶段的平均

分解速率为 0.0088mol/min，瓦斯产气量快速增大；165-

496min 为缓慢分解阶段，分解过程温度曲线斜率变缓，

此阶段的分解速率为 0.0022mol/min，瓦斯产气量速率有

所变缓；496-782min 分解过程曲线趋于平缓，为瓦斯水

合物的平稳分解阶段，此阶段的分解速率为 0.0002mol/

min，瓦斯水合物趋于稳定，基本不再产气，相应的压力

和温度也基本不再有所变化至分解结束。

实验体系Ⅱ：0~87min 为快速分解阶段，分解过程

温度曲线斜率最大，分解速率最快，此阶段的平均分解

速率为 0.022mol/min，瓦斯产气量快速增大；87-231min

为缓慢分解阶段，分解过程温度曲线斜率变缓，此阶段

的分解速率为 0.0056mol/min，瓦斯产气量速率有所变缓；

231-524min 分解过程曲线趋于平缓，为瓦斯水合物的平

稳分解阶段，此阶段的分解速率为 0.000497mol/min，瓦

斯水合物趋于稳定，基本不再产气，相应的压力和温度

也基本不再有所变化至分解结束。

实验体系Ⅱ -1：0~167min 为快速分解阶段，分解

过程温度曲线斜率最大，分解速率最快，此阶段的平均

分解速率为 0.0068mol/min，瓦斯产气量快速增大；167-

270min 为缓慢分解阶段，分解过程温度曲线斜率变缓，

此阶段的分解速率为 0.0017mol/min，瓦斯产气量速率有
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所变缓；270-574min 分解过程曲线趋于平缓，为瓦斯水

合物的平稳分解阶段，此阶段的分解速率为 0.000147mol/

min，瓦斯水合物趋于稳定，基本不再产气，相应的压力

和温度也基本不再有所变化至分解结束。

1）同一实验体系，不同分解温度的研究分析

实验体系Ⅰ与Ⅰ -1，实验体系Ⅱ与Ⅱ -1，其实验体

系都一样，但设定的恒温箱分解温度不一样。从图 7 与

图 8、图 9 与图 10 可以得知，分解温度为 10℃时比分解

温度 25℃时，瓦斯水合物完全分解需要的时间长。例如

实验体系Ⅰ为 25℃分解，分解时间为 400min，而实验体

系Ⅰ -1 为 10℃分解，分解时间为 800min。很明显实验体

系Ⅰ（400min）小于实验体系Ⅰ -1（800min）。

从图 7 与图 8 图中温度的变化趋势可知，实验体系

Ⅰ（25℃分解温度），温度场瞬时温升速率达到最大的

时间为 64min，此时对应的分解速率为 0.026mol/min；而

实验体系Ⅰ -1（10℃分解温度），温度场瞬时温升速

率达到最大的时间为 165min，此时对应的分解速率为

0.0088mol/min。

从图 9 与图 10 图中温度的变化趋势可知，实验体

系Ⅱ（25℃分解温度），温度场瞬时温升速率达到最大

的时间为 87min，此时对应的分解速率为 0.022mol/min；

而实验体系Ⅱ -1（10℃分解温度），温度场瞬时温升速

率达到最大的时间为 167min，此时对应的分解速率为

0.0068mol/min。

为了方便对比分析，在这里记温度场瞬时温升速率

达到最大的时间为 t瞬，分解速率记为 V，对比分析见下

表：

表3　瞬时温升速率所需时间和分解速率

Table 3 Time required for instantaneous temperature 

rise rate and decomposition rate

体系 Ⅰ Ⅰ -1 Ⅱ Ⅱ -1

t瞬/min 64 165 87 167

V/mol/min 0.026 0.0088 0.022 0.0068

从表 8 中数值对比分析可知，温度场瞬时温升速率

达到最大的时间，同一实验体系，25℃所需时间均小于

10℃所需时间，对应的分解速率，同一实验体系，25℃

的分解速率大于 10℃的分解速率。

3　结论

本研究进行了大量的实验研究，实验测定了不同实

验体系瓦斯水合物分解过程的温度场，分析了其温度场

分布规律，依据推导出来的计算公式，结合实验数据，

计算了分解速率，探讨了分解温度等因素对瓦斯水合物

分解过程的影响，丰富了煤矿瓦斯水合分离新技术的基

本理论，为水合物固化储运等技术研究提供一定了理论

依据。

（1）瓦斯水合物的分解过程大致可分为早期的快速

分解阶段、中期的缓慢分解阶段、后期的平稳分解阶段。

早期快速分解阶段压力上升速度快，体系温度上升速率

快，表现为大量瓦斯分解气逸出；中期缓慢分解阶段压

力上升缓慢，温度上升速率变缓慢，表现为产气量较小；

后期平稳分解阶段压力不再变化，温度也基本不再变化，

体系基本不再产气，微观表现为水合物的合成与分解呈

动态平衡状态。

（2）对于瓦斯水合物分解来说，分解温度越高，温

差越大，提供的热量也越多，供给瓦斯水合物分解的动

力也越足，因此，瓦斯水合物分解的速度也越快，瓦斯

水合物完全分解所需要的时间也越短；相反，设定的分

解温度越低，温差越小，提供的热量较少，供给瓦斯水

合物分解的动力不足，因此，瓦斯水合物分解的速度就

较慢，瓦斯水合物完全分解所需要的时间也越长。
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