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摘要: 基于水合物储层电阻变化的测井技术已在水合物勘探领域广泛应用,在水合物实

验模拟研究中,电阻法监测水合物生成与分解过程同样是一种有效的技术手段。文中介

绍了以电阻法为核心监测手段的天然气水合物合成模拟实验装置在多孔介质体系中的应

用。概述了阻抗测试系统的基本组成及工作原理,并依据实验过程中体系阻抗和温度的

变化将水合物生成过程分为 5个阶段。分析结果表明,在 5个阶段的反应过程中,阻抗的

变化都能得到很好的解释。这说明电阻探测是天然气水合物模拟实验中的一项有效的探

测技术。
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在能源危机的时代背景下, 天然气水合物作为一种潜在的未来能源其调查和研究已经成为近年来全球

地球科学领域的热点
[ 1- 3]
。检验探测技术的有效性成为天然气水合物模拟实验这一基础性研究的关

键[ 4- 6]。目前,天然气水合物的探测手段有光学、超声波、电阻等方法[ 7] ,其中电阻法探测技术是其中非常重

要的一种。海底沉积物中电阻率主要是由孔隙率和孔隙水成分决定的。在水合物稳定区,孔隙水被绝缘的

水合物替代, 因此,电阻率会有明显的变化
[ 8]
。Collet t

[ 9]
在阿拉斯加普拉德霍湾和库帕勒克河 N. W. Eileen

State22井勘探水合物过程中,提出了含天然气水合物特殊层应具有高电阻率的特点。在水合物模拟实验研

究领域中,电阻法也是探测水合物生成分解过程、研究水合物物性特点的一项有效技术手段,通过模拟实验,

研究沉积物中水合物的生成/分解动力学, 了解水合物电学特性与饱和度之间的关系,对水合物的勘探及储

量估算都具有重要的意义。Zetsepina[ 10]等利用电阻法研究了多孔介质中 CO2水合物的成核过程。刘昌岭

等
[ 11]
利用水合物生成过程中的排盐效应, 对甲烷水合物的成核过程进行模拟实验。周锡唐等人

[ 12]
研究了

CH 4水合物形成和分解过程中电导率的变化,并用温度和压力的同步变化来证明电阻法监测指标的可靠性。

青岛海洋地质研究所海洋天然气水合物模拟实验室根据自身研究的需要,基于阻抗分析的原理,自主研发设

计了一套水合物成核监测设备, 其核心为阻抗测试系统。利用这套系统进行了多轮次的水合物合成与分解

实验,所得结果不仅表明了电阻法探测技术在水合物模拟实验中是可行和有效的,也证明了该阻抗测试系统

是稳定和可靠的。

1  水合物成核监测设备

天然气水合物成核监测设备是青岛海洋地质研究所自主设计和研制的天然气水合物实验模拟装置。整

套装置包括 6个主要组成部分, 即:高压气源,气体传输及流量控制,反应釜, 温压控制,阻抗测试系统以及数

据采集处理。
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装置的核心部分是阻抗测试系统。此系统由天津市中环电子仪器公司生产的 T D3691恒定电位仪和

T D1250频响分析仪组成,其中, T D1250频响分析仪是系统的核心。

1. 电脑, 2. 恒定电位仪, 3. 频响分析仪, 4. 饱合水制备釜, 5. 磁力搅拌器, 6. 水合物反应釜, 7. 热电阻, 8. 反应内筒, 9. 饱合水釜进气

口, 10. 反应釜进气口, 11~ 13. 气流控制阀, 14. 质量流量计, 15. 高压进气口, 16. 抽真空口, 17. 气驱增压稳压设备, 18. 稳压气瓶, 19. 高压

气源, 20. 恒温控制器

图 1 天然气水合物成核监测设备简图

图 2  TD1250频响分析仪基本测量配置

T D1250频响分析仪主要有三部分组成, 如图 2所

示。图 2 中, 发生器产生一个正弦波或方波电激励信

号,用于系统测试;分析器是在系统的两个点上测量相

对应于激励信号的响应,实现下述方式之一的计算和显

示,即:单点测量(任一通道的绝对电压及其相对于发生

器的相位)和点2点测量(就增益和相位而言,测量通道

2相对于通道 1的响应) ;显示器是显示下述坐标之一的

测量结果,即:直角坐标( a , jb) ,极坐标( r , H)和对数坐

标( logr, H)。

阻抗测量方法主要有恒流源法和恒压源法。为减

少电化学和电极极化反应, 在水合物阻抗测试系统中,电阻测量仪采用恒压源和交流信号作为测量信号, 这

样可以使用较低电压对测量体系进行监测,减少电化学和电极极化的反应。

水合物模拟实验中的阻抗信号是通过安装在反应釜内筒筒壁的两组铂电极获得的。两组铂电极分别安

装在内筒的中部和底部,每组电极由两片处于相同高度、形状面积完全相同的铂片组成。随着水合物模拟实

验的进行,电极之间的阻抗会随之发生变化,进而提供水合物成核过程的相关信息。另外,釜内还安装了两

只热电阻,分别用来测量两组电极之间的温度。

阻抗测试系统通过数据采集卡与计算机相连,可以通过计算机远程控制阻抗测试系统并通过/水合物成

核测试实验0专用数据采集软件将数据存放在 Access数据库中。

2  实验原理与步骤

由于电阻法是基于溶液中离子含量的变化而引起电导率变化,而甲烷在水溶液中很难电离,离子变化太

少不易检测, 故国内外水合物电学研究主要集中在 CO2水合物方面
[ 13- 15]

。此次实验采用二氧化碳气体作为

反应气,使用粒径为 355~ 500 Lm的天然海沙组成多孔介质体系。二氧化碳水合物成核实验过程主要有 5

个步骤:
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1)  首先量取 60 mL粒径为 355~ 500 Lm的天然海砂装入反应釜内筒, 然后将温度探针插入内筒中的

海砂里,同时将内筒上的电极连接到恒电位仪, 最后将内筒放入反应釜中,封闭釜口。

2)  打开抽真空阀将整个水合物合成系统抽真空。待体系负压稳定后关闭抽真空口,打开气驱增压设

备向反应釜内通入二氧化碳气体,使反应釜内压力增至 3. 25 MPa。

3)  打开连接饱和水制备釜与反应釜的阀门,向反应釜中加入饱和二氧化碳的水溶液。启动恒温控制

器给反应釜降温, 反应温度设定为 3 e 。

4)  降温开始后启动恒电位仪和频响分析仪监测反应釜内筒的阻抗变化;温压传感器监测反应釜内温

度压力变化。

5)  用数据采集监控软件对反应进行监控并收集和贮存数据。

3  结果与讨论

图 3是二氧化碳水合物成核过程阻抗与温度变化的典型曲线。图中, 阻抗和温度有 5个相对应的变化

图 3  二氧化碳水合物成核过程阻抗与温度变化图

阶段,它们与水合物生成过程中体系内的变化相对应。

1)  第 Ñ 阶段开始时温度降低阻抗升高。体系温

度降低,溶液中自由离子的导电能力下降, 阻抗增大。

2)  第 Ò 阶段阻抗和温度都相对稳定。这是水合

物生成的诱导期, 反应体系相对稳定。

3)  第Ó 阶段温度稳定, 阻抗小幅度增大。这是水

合物成核阶段的表现, 在这一阶段中水分子开始与二氧

化碳分子形成微小晶核,随着二氧化碳分子的消耗逐渐

增加,溶液中离子浓度逐渐下降,阻抗从而增大。

4)  第Ô 阶段温度突然上升,阻抗相应下降。这是

水合物大量生成的阶段,在这一阶段中水合物迅速生成并释放出热量,导致温度升高。体系温度升高有助于

二氧化碳气体在水中的溶解,从而离子浓度也会增加,导电能力增强。另外,温度升高也会提高溶液本身的

导电能力,两者共同作用,使得体系阻抗降低。

5)  第Õ 阶段反应结束,体系保持稳定,温度和阻抗基本不变。

通过上述对水合物成核各个阶段的分析,反应过程中阻抗的变化都能够得到很好的解释,这也说明电阻

探测技术在水合物模拟实验中的应用是十分有效的。

4  结束语

1)  本文采用青岛海洋地质研究所自主研制开发的水合物电阻法成核监测设备对松散沉积物中二氧化

碳水合物的生成过程进行了模拟实验研究。结果表明,阻抗探测技术可以对二氧化碳水合物生成过程进行

灵敏的监测。通过阻抗与温度的变化可以明显地判断出二氧化碳水合物生成的 5个主要阶段。

2)  电阻探测技术在水合物模拟实验中是一种行之有效的探测手段, 可以准确地监测水合物的生成过

程,并为研究电阻与水合物的分布及其饱和度估算之间的关系,以及进一步建立可靠的数学模型提供了实验

依据。
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Application of Resistance Detecting Technology in the
Experimental Study of Gas Hydrate

MENG Qing2guo1 , YE Yu2guang2 , WANG Shi2cai1 ,
CH EN Qiang2 , LIU Chang2ling2

( 1. Col lege of Chemical Engineering and Envir onment of Qingdao Univer sity,

Qingdao 266071, China; 2. T he Minist ry of Land and Resources Qingdao

Inst itute of Mar ine Geology, Q ingdao 266071, China)

Abstract: Because of the broad applicat ion of the well logging based on the change of elect rical resistance in

the hydr ate reservoir, the resistance detect ing technology used to study of the format ion and decomposit ion

of the hydrate is also an effect ive means. In this paper, a suit of resistance detect ing device is applied to the

experimental study of the nucleat ion process of hydr ate in porous media. T he basic const itut ion and mecha2

nism of this device is summarized, and according to the change of the resistance and temperature, the hy2

drate format ion process can be divided into five stages. All the experimental results reveal that the change

of the resistance in the five stages can be successfully explained and the resistance detect ing technology is

effect ive when it is applied to the experimental study of gas hydrate.

Key wor ds: gas hydrate; nucleation; simulat ing experiment ; resistance detect ing technology
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