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SDS对甲烷水合物生成动力学和微观结构的影响 
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摘要：表面活性剂是促进水合物生成的有效手段之一。在高压反应釜中研究了十二烷基硫酸钠（SDS）对水合物

生成过程的动力学影响，利用 XRD和拉曼光谱探究了 SDS存在条件下水合物的微观结构。宏观结果表明 SDS缩

短了诱导时间，加快了水合物生长速率。微观结果表明 SDS 没有影响 sI 型水合物的晶型结构，晶面间距与理想

sI型水合物及纯水甲烷对比误差在千分之几。水合物中甲烷在大笼小笼中的拉曼位移分别为 2904和 2915 cm1，

SDS没有改变大笼小笼结构。大笼绝对占有率（L）接近饱和时，SDS可以进一步提高小笼绝对占有率（S），从

微观角度证明了 SDS可以减少水合数，提高储气率。 
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Abstract: Surfactants is one of the effective methods to promote hydrate formation. The influence of Sodium 

dodecyl sulfate (SDS) on the formation of hydrate was studied in an autoclave. The microscopic properties for 

SDS hydrate samples were detected with Raman spectroscopy and powder X-ray diffraction. It was found that the 

presence of SDS decreased the induction time and enhanced the hydrate growth rate. The microcosmic results 

showed that the presence of SDS did not change the sI-type hydrate lattice structure and had less impact (a few 

thousandths) on the crystal spacing compared with ideal sI-type structure and pure methane hydrate. The Raman 

shift of C—H stretching mode from CH4 encapsulated in large and small cages are all 2904 and 2915 cm1, which 

illustrate SDS did not change the large and small cages structure. SDS improved the absolute small cages 

occupancy (L) as the absolute large cages occupancy (S) approached saturation, and this is also demonstrated 

that SDS can reduce hydration number and increase storage capacity. 
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引  言 

天然气水合物是水与甲烷、乙烷、CO2及 H2S

等小分子气体形成的非化学计量性笼状晶体物质，

故又称之为笼型水合物[1-2]。最近几年水合物不仅成

为重要的清洁能源，同时也成为气体储存和运输的

重要媒介[3]。根据报道 1 个标准体积的水合物可以

释放 180个标准体积的天然气[2]，与在 20 MPa条件

下的压缩天然气（200 m3·m3）的能量密度接近[4]。

因水合物巨大的储存密度，水合物技术也被应用于

CO2的捕集
[5]、储氢[6]、燃料气的分离[7]、海水淡化[8]

和污水净化[9]等方面。由于水合物生成过程诱导时

间长、生长速率慢的缺点限制了这些技术的发

展 [10-11]，因此促进水合物生成速度的研究具有十分

重要的意义。 

添加表面活性剂是一种有效而且经济的促进

水合物生成的手段，在大量表面活性剂中 SDS被认

为是最佳的水合物促进剂[12]，在适当的浓度下 SDS

可以将水合物的生长速度提高 700%[13]。SDS 的亲

水头聚集在水的表面能有效降低水的表面张力，减

小气体进入水合物过程中的传质阻力[14-18]。SDS促

进水合物生成的作用机理目前仍然不清楚，比较认

同的是 SDS 存在条件下生成的水合物表面更加多

孔，有利于水合物生长过程中的传热和传质。大量

的学者从宏观的角度分析了 SDS 对水合物生成的

促进效果[13, 15, 19-21]，但在微观方面的研究较为少

见。本文从宏观和微观两个角度出发研究了 SDS

促进水合物生成的规律，包括诱导时间、水合物生

长速率、晶型结构、水合物大笼小笼的绝对占有率，

希望能够从微观的实验结果进一步说明部分宏观

规律。 

1  实验部分 

1.1  实验装置 

采用自行设计的水合物动力学实验系统，包括

水浴控温系统（温度波动范围±0.1℃）、高压反应

釜、进气系统、磁力搅拌系统、数据采集系统。系

统中所使用的温度传感器为 Pt100（量程为50～

50℃，精度为±0.15℃），压力传感器量程为 0～15 

MPa，精度为满量程的 0.1%，即±1.5 kPa。整个实

验过程中保持磁力搅拌子的转速恒定不变，图 1为

本实验装置的示意图。 

1.2  材料 

纯甲烷气，广州粤佳气体有限公司提供，纯度＞  

 

图 1  水合物生成动力学实验装置 

Fig.1  Schematic of high-pressure hydrate kinetic 

experimental system 

99.9%。实验用水为去离子水，实验室自制。十二

烷基硫酸钠（SDS），上海麦克林生物有限公司提供，

纯度＞92.5%。 

1.3  分析测试仪器 

拉曼光谱仪（Raman），LabRAM HR Evolution

型，法国 HORIBA公司；X射线衍射仪（XRD），

X’Pert Pro MPD型，荷兰 PANalytical公司。 

1.4  实验过程 

在反应釜内注入实验溶液，使用真空泵抽真空

2 min，然后用实验气体反复冲洗 3遍，确保排尽空

气，待反应釜内温度稳定在设定的温度 2.2℃后，注

入 6 MPa的甲烷气体，等待温度压力稳定后打开磁

力搅拌并同时记录温度压力参数。水合物完全生成

后停止搅拌，用液氮将反应釜冷却到50℃后开釜

取样，冷却过程是边冷却边降压，最大程度地确保

不会有水合物生成和分解。所取水合物样品保存于

液氮罐中，用于微观结构分析。 

使用拉曼光谱仪在90℃，常压条件下测试甲

烷在大笼小笼中的拉曼位移峰，激光为 523 nm 的

激光，扫描范围 100～3500 cm1。使用 X射线衍射

仪在90℃，常压条件下测试了水合物的晶体结构，

扫描角度 2: 5°～80°，扫描步长 0.0167°，入射光波

长=0.154060 nm (Cu靶)。 

2  实验结果与讨论 

2.1  动力学实验结果分析 

图 2 (a) 给出了纯水甲烷在 6 MPa、2.2℃条件

下水合物生成过程的压力温度变化曲线，其中压力

曲线的第 1个突降低点为开始搅拌的瞬间，甲烷气

体溶解在水中。图 2(b)为添加了 0.5% SDS 体系。

纯水体系与添加了 SDS 的体系相比整个生成过程

明显缓慢，水合物开始生成之后气体的平均消耗速
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率为 0.31 mmol·min1，温度变化不明显，在很长一

段时间内反应釜内的温度高于体系的温度。添加

SDS的体系内水合物生长速度明显加快，水合物诱

导期结束后出现一个温度突然升高，压力突然降低

的点，温度从原来的 2.2℃升高到了 6℃左右，而纯

水体系的温度只上升到了 2.4℃。图 3给出了以水合

开始生成点为共同起点的不同 SDS 浓度下压力随

时间的变化曲线，可以明显看出 SDS促进了水合物

的生长。促进效果随着 SDS浓度的增加而增加，但 

 

图 2  水合物生成压力、温度变化曲线 

Fig.2  Pressure, temperature and run time curves 

 

图 3  不同 SDS浓度下压力随时间变化曲线 

Fig.3  Pressure and run time curves at different concentration 

of SDS 

增加幅度不大。随着 SDS的添加量的增加，气体消

耗量也逐步增加。分别对图 3中的 6条曲线在压力

等于 5.75、5.25、4.75 MPa时做切线得到斜率，并

转化成瞬时气体消耗速率，结果在表 1中列出。从

中发现在 SDS 浓度为 0.5%时，水合物平均生长速

度提高 15倍以上。 

诱导时间是水合物动力学研究的一个重要因

素，特别是对于水合物抑制剂的研究是一个更加重

要的指标。诱导时间通常的计算方法是用水合物开

始生成的时间减去气体开始溶解的时间[22-23]。影响

诱导时间的因素很多，可以归纳为 3类：传质推动

力（过冷度）、传质阻力、外界的随机扰动。通过表

1 给出的动力学实验结果，可以发现纯水体系的诱

导时间为 22.1 min，添加 0.05%、0.1%、0.2%、0.3%

和 0.5%的 SDS后诱导时间减少到 11.3、9.1、5.5、

4.4和 4.2 min，诱导时间的大小具有一定的随机性，

以上结果为多次实验结果的平均值。总体上反映出

SDS的添加缩短了水合物的诱导时间，且缩短程度

随着浓度的增加而增加。综上分析可以得出 SDS的

表 1  动力学实验结果 

Table 1  Results of kinetic experiment 

System 
Gas consumption 

/mmol 

Induction 

time/min 

P=5.75 MPa① P=5.25 MPa① P=4.75 MPa① Average 

times Rate/mmol·min1 Times Rate/ mmol·min1 Times Rate/ mmol·min1 Times

pure water 50.06 22.1 0.76  0.37  0.16   

0.05% SDS 87.34 11.3 4.10 5.4 5.56 15.0 4.05 25.3 15.2 

0.1% SDS 88.68 9.1 6.00 7.9 5.47 14.8 4.44 27.8 16.8 

0.2% SDS 92.67 5.5 7.08 9.3 5.50 14.9 4.69 29.3 17.8 

0.3% SDS 93.43 4.4 8.05 10.6 5.48 14.8 4.59 28.7 18.0 

0.5% SDS 93.51 4.2 7.09 9.3 6.08 16.4 4.56 28.5 18.1 

① Instantaneous pressure during reaction. 
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添加增加了气液间传质速率，减小了水合物生成的

诱导时间，在水合物的生成阶段更是表现为对水合

物生长速度 15 倍左右的提高。这种结果无论是对

于水合物储运技术还是水合物法气体分离都有重

要意义。 

2.2  XRD实验结果分析 

X射线衍射是研究晶体结构最常用的手段，图

4 给出了纯水甲烷、1% SDS甲烷、2% SDS甲烷水 

 

图 4  纯水甲烷水合物、1% SDS甲烷水合物、2% SDS甲烷

水合物 X射线衍射图谱 

Fig.4  X-Ray diffraction patterns of pure water methane 

hydrate and methane hydrate formed in presence of 1%  

SDS or 2% SDS 

合物的衍射谱图。通过对比明确找到 sI水合物的特

征峰，证明了实验样品中存在大量的水合物，在没

有标准样的条件下无法对样品中水合物的含量进行

定量分析，但通过对比发现图 4(a) 纯水甲烷体系的

水合物含量明显少于图 4(b) 和图 4(c) 中水合物的

含量，衍射结果表明添加 SDS的体系内所生成的水

合物均为 sI型。sI型水合物衍射峰最强晶面的面指

数分别为（321）、（222）、（320），发现在添加 SDS

之后最强峰均超过了冰峰，从微观的角度证明了添

加 SDS促进了水合物的生成，增加了样品中水合物

的含量。 

理想的 sI 型水合物为立方晶系，空间群为

Pm3

n，晶胞参数 a = 1.1877(3) nm，三强线所对应

的晶面间距分别为 0.3177、0.3432、0.3297 nm[24-25]。

根据衍射结果分析所得的纯水甲烷水合物与理想 sI

型水合物的晶面间距的差值在千分之几，说明测量

结果是正确的。表 2 给出了衍射图谱的分析结果，

对比发现添加 SDS 的甲烷水合物与纯水甲烷水合

物的面间距之差在千分之几或万分之几，这样的结

果说明 SDS 的添加没有改变甲烷水合物的结构参

数。SDS只可能影响气体进入到水合物的速度，而

不能影响水合物的晶型结构。 

表 2  X射线衍射结果分析 

Table 2  Analysis of X-ray diffraction patterns 

System 2hkl/(°) dhkl / nm (hkl) 
Error1①

/% 

Error2②

/% 

ideal sI-type hydrate 28.064 0.3177 321   

 25.941 0.3432 222   

 27.023 0.3297 320   

pure water methane hydrate 28.236 0.3158 321 0.60  

 26.032 0.3420 222 0.34  

 27.202 0.3275 320 0.65  

1% SDS methane hydrate 28.212 0.3160 321 0.52 0.083

 26.009 0.3423 222 0.26 0.087

 27.156 0.3281 320 0.48 0.166

2% SDS methane hydrate 28.235 0.3158 321 0.59 0.003

 26.101 0.3411 222 0.60 0.260

 27.186 0.3277 320 0.59 0.058

①  Interplanar spacing error between ideal sI-type hydrate and 

experimental results.  

② Interplanar spacing error between pure water methane hydrate and 

1% SDS or 2% SDS methane hydrate. 

2.3  拉曼光谱实验结果分析 

拉曼光谱是目前研究水合物微观结构的有利

手段之一，基本原理是 C—H 键在不同的环境中的

振动频率有差异，在拉曼光谱中带来的变化是拉曼
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位移的不同，具体的使用原理可以从相关文献中查

找[26-27]。由于水合物大笼和小笼对甲烷 C—H 键的

限制程度不一样导致了拉曼位移峰位置的不同。根

据文献中的报道 sI型水合物大笼中甲烷的拉曼位移

在 2905 cm1左右，小笼对 C—H键振动频率限制更

大，导致拉曼位移增大，具体的数值在 2915 cm1

左右[28-30]。正是因为这样的差异才使得拉曼光谱可

以应用于水合物结构的测定。 

图 5 分别给出了纯水甲烷、1%SDS 甲烷、

2%SDS甲烷体系的拉曼光谱图。经过纯水甲烷体系

的验证本实验测得甲烷在大笼中的拉曼位移为

2904 cm1，在小笼中的拉曼位移为 2915 cm1。通

过去卷积的方法可以将两个重叠峰分为单独的两个

峰，具体结果如图 5所示，计算出两个单独峰的面

积可以大致估算出甲烷在大笼和小笼中的比例L/S。

根据相关的热力学方程可以进一步计算出甲烷在大

笼和小笼中的绝对占有率，具体计算方法参考相关

文献[31-32]，此处给出简化后的直接计算式 (1)，其

中 k=L/3S。 

(1kS)3(1S)2.1913×106=0        (1) 

从计算的结果发现，SDS的添加同样没有影响

甲烷在大笼小笼中拉曼位移峰的位置，与 X 射线

衍射结果相一致，SDS的添加不改变水合物的笼型

结构和晶型结构。但添加 SDS 的体系 L/S 的值有

所下降，原因可能是L 减小或者是S 增大。结果

表明 3 组实验所测得的L的值均为 0.97，而S的

值依次为 0.88、0.94 和 0.96。在实验的条件下L

达到 0.97很难再进一步提高，而S为 0.88仍然可

以进一步提高，SDS的添加可以通过减小传质阻力

而增加小笼的绝对占有率。定义实验压力与该温度

下水合物相平衡压力之间的差值为水合物生成过

程的驱动力P。结合吴强等[31]的实验结论可以对

SDS促进甲烷水合物的过程做出如下分析：在驱动

力小的情况下（4 MPa，2℃，P=0.78 MPa），甲

烷会占据大部分的小笼，此时添加 SDS 后可以提

升甲烷在大笼中的占有率；在驱动力大的情况下（6 

MPa，2.2℃，P=2.71 MPa），甲烷会占据几乎百

分之百的大笼（本实验中为 L = 0.97），此时大笼

的绝对占有率已无法增加，添加 SDS 后会进一步

提高甲烷在小笼中的占有率。综上所述在相同条件

下 SDS 可以增加或促进甲烷占据大笼和小笼，所

表现出来的宏观结果是水合物的生长速度加快、储

气量增加、水合数下降。SDS促进水合物的生长对

于水合物技术工业化应用具有较大的推动作用。 

 

图 5  甲烷水合物拉曼光谱图 

Fig.5  Raman spectra of methane hydrate  

未来的工作中需要进一步定量地探究各种促

进剂对于水合物生成速率的影响，从传质传热的角

度出发，寻找出更加普遍适用的动力学模型，并将

其应用于指导水合物储运以及水合物法气体分离等

技术，推动水合物技术工业化应用的进程。 
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3  结  论 

本文通过X射线衍射和拉曼光谱两种微观手段

验证了 SDS 对甲烷水合物生成过程的部分宏观规

律，具体得到以下结论。 

（1）宏观上 SDS表现为对甲烷水合物生成过程

诱导时间的缩短、对甲烷水合物生长速度的加快。6 

MPa，2.2℃，SDS 浓度为 0.5%时，水合物的生长

速度提高了 15.2倍。 

（2）拉曼和 X 射线衍射的结果证明了 SDS 的

添加对甲烷水合物晶型和大笼小笼的结构均没有

影响。 

（3）在大笼绝对占有率接近饱和时，添加 SDS

可以促进甲烷进一步占据小笼，其促进效果随浓度

的增加而增加。 

符  号  说  明 

dhkl ——晶面间距，nm 

k ——比例系数 

L/S ——大笼小笼中甲烷含量的比值 

hkl ——衍射角，(°) 

L ——大笼的绝对占有率 

S ——小笼的绝对占有率 

下角标  

hkl ——晶面指数 

L ——sI型水合物大笼 

S ——sI型水合物小笼 
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