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碳化铝与水反应合成甲烷水合物的实验研究
∗

李文强,寇自力,李文雍,王　赵,张　伟,贺端威
(四川大学原子与分子物理研究所,四川成都　61006 5)

　　摘要：利用自行设计的高压气水合物实验装置,通过碳化铝与水反应成功合成了甲烷水合

物。实验结果表明,碳化铝与水反应合成甲烷水合物的方法有效地解决了传统甲烷水合物模

拟实验中甲烷气体引入问题；同时,碳化铝与水反应产生的甲烷及沉淀物能较好地模拟海洋环

境中水合物形成的自然条件,为实验模拟甲烷水合物研究提供了一种新方法。利用此方法,对
甲烷水合物合成与分解温度、压力条件及动力学过程进行了初步研究。
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1　引　言

　　气水合物(Gas Hydrate)是由主体分子(水分子)与客体分子(如 CH 4、CO2、H 2 S 等气体分子)在特

定的低温和高压条件下形成的具有笼形结构的冰状晶体,又称笼形水合物。气水合物中：水分子间以氢

键结合,形成笼形孔隙,客体分子被包络其中,并且 1 个笼形孔隙最多能容纳 1 个客体分子,客体分子与

主体分子间以范德华力相互作用,这是水合物形成并稳定存在的关键[1-3]。迄今为止,已发现能生成水

合物的气体有几十种,包括 CH 4、C2 H 6、C3 H 8、CO2、C2 H 2、H 2 S 等[4-5]。自然界中存在的水合物叫做天

然气水合物,主要存在于陆地的永久冻土带和海底沉积物中,宏观上貌似冰雪,可以直接点燃,因此又被

称为“可燃冰”[6]。通常将甲烷含量超过 9 9%的天然气水合物称为甲烷水合物(Methane Hydrate)[7],
是天然气水合物中最重要的一种。

　　天然气水合物矿藏的形成与分布除了需要特定的温压条件外,还需要合适的沉积条件,包括气体来

源和储存环境[8]。形成天然气水合物的沉积物中要有足够的粒间孔隙,为水合物提供赋存空间。在天

然水合物形成过程中,多孔沉积物增加了气液接触面积,对水合物的形成起促进作用。在已发现的主要

水合物蕴藏海域海底沉积物中有机碳的分析结果表明,水合物分布区内表层沉积物的有机碳含量较

高[7],并且这些沉积物中的有机碳可原地转化为水合物形成所需的气源。海洋环境水合物中的甲烷主

要通过有机碳的原地转化和海底深部甲烷的供给,少数地区的水合物气体则来源于生物成因的甲烷以

及热成因和混合成因的天然气[6]。从气体的来源可以看出,海洋环境水合物形成过程中的气源主要是

就近获取,大范围的气体移动较少。

　　海洋环境水合物形成过程中气源和多孔沉积物介质很关键,这为实验模拟研究海洋环境水合物的

形成和储存提供了方向。目前国内外进行的天然气水合物实验模拟研究中,在考虑沉积物对水合物合

成的影响时,一般只是单纯地研究多孔沉积物的介质作用,对气源引入问题关注较少,大多采用直接向

反应釜中注入气体的方法。利用这种方法研究 CO2 水合物时,由于 CO2 在高压下有较高的溶解度,溶
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入水中的 CO2 可形成水合物,因此能够较好地模拟 CO2 水合物的形成条件。然而对于甲烷这种即使在

高压下也很难溶解于水的气体,采用注入气体与水反应的方法时,会遇到界面、扩散等动力学问题,这使

得现有的甲烷水合物模拟实验在气源引入上不能真实地模拟海洋环境水合物的形成条件[9-1 1]。

　　鉴于现有天然气水合物模拟实验研究存在的问题,本工作提出了通过碳化铝与水反应法合成甲烷

水合物的设想,以期同时解决水合物模拟实验研究中多孔介质沉积物和气源引入问题。通过在自行设

计的高压水合物装置上进行实验模拟研究,利用碳化铝与水反应法探索水合物合成分解规律,希望能够

模拟海洋环境水合物的成藏条件,为后续开展天然气水合物研究提供参考。

2　碳化铝与水的反应实验

　　实验合成甲烷水合物的气源由碳化铝与水反应提供。在已报道的文献中碳化铝与水的反应方程式

有两种[12-1 3],即

Al4C3(s)＋ 6H 2O(l) → 3CH 4(g)＋2Al2O3(s) (1)

Al4C3(s)＋ 12H 2O(l) → 3CH 4(g)＋4Al(OH)3(s) (2)
对(1)式和(2)式进行验证：使用水浴加热,在试管中加入 2 mL 的蒸馏水和 0.3 g 的碳化铝,分别在 2 5、

60、80 及 1 00 ℃下进行实验,待反应完成后,通过 X 射线衍射(X-Ray Diffraction,XRD)分析反应产物,
实验结果如表 1 所示。

　　从表 1 中可以看出：反应温度低于 1 00 ℃时,没有观察到有 Al2O3 生成,反应后的沉淀物主要是

Al(OH)3及 AlOOH；随着反应温度的升高,生成的 AlOOH 逐渐增多；100 ℃时,反应产物基本都是

AlOOH。也就是说,提高反应温度可以明显加快反应速度,因此在进行甲烷水合物实验前,可对样品进

行加热,以提高甲烷的产出速度,加快实验进程,进而缩短实验周期。

表 1　碳化铝与水反应的实验结果

Table 1　Experimental results of reaction of Al4C3 with H2O

Reactant Reaction temperature/(℃) Reaction time Reaction product

Al4 C3＋H 2 O 25 7 d Al(OH)3

Al4 C3＋H 2 O 80 30 min AlOOH＋Al(OH)3

Al4 C3＋H 2 O 100 2 5 min AlOOH

3　甲烷水合物实验

　　实验采用自行设计的便携式高压气水合物实验装置[14],如图 1 所示。高压气水合物实验系统主要

包括水合物实验装置、电液伺服压机、温度压力数据采集装置等。气水合物实验装置包括上下底座、上

图 1　高压气水合物实验装置

Fig.1　Schematic diagram of the

gas hydrate experimental apparatus

下顶砧和封垫。将蓝宝石套入上顶砧中,粘接

在上底座的中心孔处,起可视及光学窗口作用。
上底座的可视实验窗中安装摄像装置,用以进

行光学观察。下顶砧中心开设螺纹口,将压力

传感器一端安装在螺纹口中,另一端粘接在下

底座上,用以原位测量样品腔的压力变化。温

控槽与下底座加工成一体。首先将封垫放在底

座上,然后把样品装在封垫中的样品腔内,压上

上顶砧后,用定位螺杆螺母连接成整体。在封

垫中的样品腔内安装 K 型热电偶,用于原位监

测样品腔的温度变化。

　　封垫由 3 个聚四氟乙烯圆片和 2 块铜片制
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图 2　封垫及样品腔示意图

Fig.2　Schematic diagram of the

gasket and sample chamber

作而成。首先将聚四氟乙烯加工成 3 个厚度为

2 mm、内径为 1 2 mm、外径为 32 mm 的圆片以

及 1 个长度为 1 4 mm、内径为 8 mm、外径为

1 2 mm的 圆 管,再 将 铜 加 工 成 2 个 厚 度 为

4 mm、内径为 1 2 mm、外径为 32 mm 的圆片。
将热电偶安装在聚四氟乙烯圆孔的中心位置,
在聚四氟乙烯圆管外套上 1 个聚四氟乙烯圆

片,紧贴热电偶,然后将 2 个铜片分别套装在聚

四氟乙烯圆片的两边,最后在两个铜片的两边

套装上剩余的 2 个聚四氟乙烯圆片,如图 2 所

示。套装过程中,在层与层之间的空隙处填满

聚四氟乙烯密封带。采用 YAW-300 型微机控

制电液伺服压机进行预压成型(实验腔体的体

积为 502.4 mm3)。

　　采用 YAW-300 型微机控制电液伺服压力试验机(长春市奥维精密试验设备有限公司,压力机的最

大加载力为 300 kN),对样品进行升压、保压及卸压处理。样品腔的工作压力为 0~40 MPa,温度为

－20~80 ℃,加压速率为 30 kN/s。实验样品腔内可同时进行压力、温度测量,由多通道记录仪记录并

存取温度和压力数据。

　　本实验采用碳化铝与水反应法制取甲烷,以甲烷作为气源生成甲烷水合物。实验前,将 0.1 g 的碳

化铝加入样品腔中,然后加入蒸馏水,放入冰箱中冷冻至－20 ℃。实验时,取出冷冻的样品及封垫,快
速安装在实验系统上,利用电液伺服压力试验机将样品加压到所需压力,随后停止加压并保压。利用自

制的加热装置给样品腔加温,加热到 80 ℃后保温 0.5 h。通过摄像装置,可以看到这段时间内碳化铝与

水剧烈反应生成大量的甲烷气体。待反应完成并且样品腔内的压力、温度稳定后,开始进行甲烷水合物

实验。通过电液伺服压力试验机将压力调整到实验所需压力后,在实验装置的上、下温控槽中加入冰块

以实现降温,当温度降至实验所需温度后,保温一段时间,然后在温控槽内加入温水进行升温。整个实

验过程中,利用压力传感器和热电偶实时原位监测样品腔内的压力和温度变化。通过调节样品腔内的

温度和压力来控制甲烷水合物的合成与分解。

4　实验结果与讨论

　　形成水合物有两个必备条件：适合水合物生成的温压条件以及充足的气源。海洋中适合水合物生

成的海水深度一般为 300~3 500 m,气源大多由鱼虾、藻类等生物尸体的沉积物经转化来提供,因此海

洋环境中天然气水合物多形成于海底的沉积物中[1 5]。本实验采用碳化铝与水反应生成的甲烷作为气

源,将甲烷气体生成过程中产生的沉淀物(如 AlOOH 等)作为多孔介质,以此模拟海洋环境中气水合物

的形成条件。

4.1　甲烷水合物形成与分解过程的温度-压力曲线分析

　　观察法是水合物相平衡温度的主要测定方法。它通过调节水合物腔体温度,使腔体中已存在的水

合物完全分解,此分解结束点即为水合物的相平衡点。图 3 为水合物形成及分解的压力-温度曲线示意

图[1 6]。图 3 中：从A 点开始降温,A 点到B 点为水合物成核的亚稳态区；在 B 点,水合物开始大量成核

并生长,此时气体累积消耗摩尔数和成核数开始大量增加,压力也随着气体的消耗而大幅降低；到 C
点,水合物生成结束；随后开始升温,水合物的分解压力随温度升高而增大,到达 A 点,水合物分解结

束,A 点即为三相平衡点[1 7-1 8]。

　　实验时,保持实验腔体体积和外界加载压力基本不变,通过对腔体进行升、降温处理来实现甲烷水

合物的合成与分解,在整个实验过程中,保持升、降温的速率一定,实时监测腔体内的温度和压力变化。
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图 4 为实验测得的由碳化铝与水反应法得到的甲烷水合物的温度-压力曲线。在图 4 中：自A 点开始腔

体温度不断降低,保持降温速率恒定；从 B 点到C 点,样品处于水合物非稳定区,随着温度下降,样品腔

内压力变化较小；从 C 点开始,水合物开始生成,此过程是一个放热过程,因而温度的下降速率变小,并
且伴随出现放热峰,此外在甲烷水合物生成的同时,大量甲烷气体被吸收,致使腔体压力大幅下降；直到

D 点,压力和温度趋于稳定,这也意味着甲烷水合物已经生成完成,整个体系处于甲烷水合物的稳定态；
自 D 点开始升温,同样保持升温速率不变,此时体系开始从甲烷水合物的稳定态过渡到亚稳态；从 E 点

开始,腔体压力大幅升高,说明甲烷水合物从 E 点开始大量分解,分解的大量甲烷气体使腔体压力升

高,由于水合物分解反应是吸热反应,因而温度上升速率变缓；直到 F 点,甲烷水合物分解完成。F 点

即为甲烷水合物分解结束点,也就是三相平衡点。

图 3　水合物形成/分解压力-温度示意图[1 6]

Fig.3　Pressure-temperature trace in the

gas hydrate formation and decomposition

图 4　碳化铝与水反应法合成甲烷水合物温度-压力曲线

Fig.4　Pressure-temperature trace of methane hydrate
through reaction of Al4 C3 with H 2 O

4.2　甲烷水合物形成与分解过程的温度、压力变化曲线分析

　　如果保持腔体体积不变,水合物形成过程中腔体压力的变化情况主要依赖于水合物气源的提供者,
即是由游离气体提供还是由溶解气体提供。若由游离气体提供,则腔体内压力随着水合物的合成而降

低,这是由于水合物所占用的体积要远远小于等质量的水和游离气体的体积,这也正是水合物良好储气

能力的体现[1 9]。若由溶解气体提供,则腔体内压力随着水合物的生成而升高,气体溶解于水中时占用

的体积相对较少,而液态水变成笼形结构的水合物时体积会膨胀,因此生成水合物所占有的体积要比等

质量的水和溶解气体的体积大,合成时腔体压力将有所升高[10]。

　　图 5 为实验中腔体内温度和压力随时间的变化曲线。在碳化铝与水反应生成甲烷气体完成后,设
定外界加载压力为 2 5 kN。腔体温度、压力稳定时对应图 5 中的 L 点(25.8 MPa)和O 点(25.3 ℃)。随

后温度下降,温度曲线在 7 ℃左右时出现了一个放热峰,对应于 P 点(7 ℃),该温度点对应的腔体压力

也出现快速下降,对应于M 点(21.7 MPa),这与水合物大量生成时的温压特点相吻合。甲烷水合物的

生成是放热反应,水合物大量生成时放出的热量减缓了温度的下降,另外,水合物生成时吸收了游离态

的甲烷气体,引起腔体压力下降。因此,可以将M 点(21.7 MPa)、P 点(7 ℃)作为水合物合成的温压条

件。温度继续下降到 3 ℃左右后,压力开始稳定,预示着甲烷水合物已经合成完成并进入了甲烷水合物

的稳定区,此时停止降温。保温过程中,压力无明显变化,该温压条件应为甲烷水合物的稳定区。保温

30 min 后开始升温,当温度达到 1 2 ℃左右时,出现吸热峰,对应于图 5 中的Q 点(12.3 ℃),这时压力也

迅速升高,即图 5 中的 N 点(18.8 MPa)。水合物分解过程是吸热反应,水合物的大量分解在温度曲线

上表现为吸热峰,同时分解过程中放出的大量甲烷气体致使腔体压力升高。将甲烷水合物开始大量分

解时作为甲烷水合物分解时的温压条件,即 N 点(18.8 MPa)和Q 点(12.3 ℃)。再经过一段时间后,温
度继续升高,压力达到 23 MPa 左右后趋于稳定,说明水合物分解完成。
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4.3　甲烷水合物合成与分解时的温压条件分析

　　图 6 给出了本实验以及 Sloan[1]、Pang[20]等人得到的甲烷水合物合成、分解的温压数据。从图 6 可

以看出：由碳化铝与水反应法合成的甲烷水合物所需要的温压条件比 Sloan 等人[1]给出的甲烷水合物

相平衡数据稍高,这是因为水合物合成时不是在刚进入水合物的稳定区后就立即大量生成,而是会有一

定的滞后,滞后时间与样品腔内环境及温度、压力的变化速率等动力学参数有关。本实验得到的分解点

比 Sloan 给出的甲烷水合物相平衡数据稍低,反映出水合物分解时也存在一定的滞后,但滞后不是很明

显。相比 Pang 等人[20]报道的甲烷水合物合成、分解数据,碳化铝与水反应法合成的甲烷水合物的合

成、分解数据更接近 Sloan 给出的甲烷水合物的相平衡数据。这些初步对比表明,本研究采用的碳化铝

与水反应法合成甲烷水合物可能更好地模拟海洋环境中天然气水合物的生成条件。

图 5　水合物形成/分解时压力及温度变化曲线[1 6]

Fig.5　Pressure and temperature traces in the

gas hydrate formation and decomposition

图 6　碳化铝与水反应法合成甲烷水合物压力-温度曲线

Fig.6　Pressure-temperature trace of methane hydrate
through reaction of Al4 C3 with H 2 O

5　结　论

　　利用自行设计的高压水合物装置,采用碳化铝与水反应法实验研究了甲烷水合物合成和分解的温

度、压力条件。研究结果表明：

　　(1)高压实验装置的气密性良好,能够进行水合物相关实验；

　　(2)将碳化铝与水反应生成的甲烷作为甲烷水合物合成气源,反应生成的沉淀物作为甲烷水合物

合成的多孔介质,成功合成出了甲烷水合物,避免了传统实验中直接向样品腔中通入甲烷气体时的相对

复杂过程以及对水合物合成条件的影响,较好地模拟了海洋环境中天然气水合物的合成；

　　(3)实验中采用碳化铝粉末与水反应生成甲烷,增加了碳化铝与水的接触面积,使生成的甲烷气体

能够最大限度地与水接触,增加了气液接触面积,从而加快了水合物的生成,避免了引入活性剂或者搅

拌等传统方法在增大气液接触面积的同时对水合物生成的干扰；

　　(4)利用碳化铝与水反应法得到的甲烷水合物实验数据更接近它的相平衡数据,表明采用碳化铝

与水反应生成甲烷水合物的方法较好地模拟了海洋环境中天然气水合物的合成,为今后进行海洋环境

天然气水合物实验研究提供了一种新方法。
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Experimental Study of Methane Hydrate Prepared
through Reaction of Al4C3 with H2O

LI Wen-Qiang,KOU Zi-Li,LI Wen-Yong,WANG Zhao,ZHANG Wei,HE Duan-Wei

(Institute of Atomic and Molecular phy sic s,Sichuan University,Chengdu 6 1 006 5,China)

Abstract：Methane hydrate is successfully prepared through the reaction of Al4C3 and H 2O using a la-
boratory designed high pressure hydrate apparatus.Experimental results indicate that this method is
an effective solution to introduce CH 4 in the synthetic experiments of methane hydrates,and the pres-
sure-temperature formation conditions of the methane hydrate approach the natural situation.In addi-
tion,the products of the reaction of Al4C3 and H 2O can simulate the real formation process of methane
hydrate in the ocean environment and offer an effective route to natural gas hydrate research.With this
method,a preliminary study is presented concerning the formation,dissociation and dynamic processes
of methane hydrate under different temperature and pressure conditions.
Key words：methane hydrate；natural gas hydrate；aluminium carbide；high pressure
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