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Abstract: With the massive emission of greenhouse gases, global warming has become an important challenge for human 

beings at present. Storing carbon dioxide in the form of solid hydrates in the ocean is an effective strategy to mitigate climate 

warming. Clay in the ocean may have an effect on hydrate formation and CO2 storage. In this study, montmorillonite and 

kaolinite were selected as clay minerals, and the effects of clay particles on CO2 hydrate formation in suspensions with 

different mass fractions were experimentally analyzed. The results showed that the clay particles were able to promote hydrate 

nucleation and shorten the induction time, but the final amount of hydrate was reduced, which was related to the bound water. 

CO2 hydrate storage in clay minerals with different water contents was investigated. The amount of CO2 storage in 

montmorillonite minerals first decreased and then increased with the increase of water content, while the amount of storage in 

kaolinite minerals increased. The reason was that the amount of bound water on the surfaces of montmorillonite and kaolinite 

was different, and the stronger bound water was difficult to form hydrates. The results revealed the effect of clay particles on 

CO2 hydrate formation and provided some experimental support for the CO2 storage by hydrate method in the ocean. 

Keywords: Carbon Dioxide Storage, Hydrate, Clay, Induction Time 

 

黏土矿物对二氧化碳水合物封存特性影响研究 

韩宇泽1，冯宇1，葛阳2，李清平2
, 杨磊1，3*，张伦祥1，3，宋永臣1

 

1大连理工大学能源与动力学院海洋能源利用与节能教育部重点实验室，大连，中国 
2中海油研究总院天然气水合物国家重点实验室，北京，中国 
3大连理工大学宁波研究院，宁波，中国 

邮箱 

 

摘要：随着温室气体的大量排放，全球气候变暖成为当前人类面临的重要挑战之一。将CO2以固体水合物形式封存在

海洋中是缓解气候变暖的有效策略。黏土是海洋环境的重要成分之一，会对水合物的生成和CO2的封存产生影响。本

研究选取蒙脱石和高岭石作为黏土矿物，实验分析了悬浮液中不同质量分数的黏土颗粒对CO2水合物形成的影响，结
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果表明黏土颗粒能够促进水合物成核，缩短诱导时间，但由于结合水的存在使得水合物生成量减少。对不同含水率的

黏土矿物中CO2水合物封存情况进行了研究，随着含水率增加，蒙脱石矿物中CO2封存量先减少后增加，高岭石矿物中

封存量则随含水率增加而增加。这是因为蒙脱石和高岭石表面赋存的结合水量不同，较强的结合水难以形成水合物。

实验结果揭示了黏土颗粒在CO2水合物形成中的影响，为海洋中水合物法封存CO2提供了实验支持。 

关键词：二氧化碳封存，水合物，黏土，诱导时间 

 

1．引言 

化石能源的过度利用造成了二氧化碳气体的大量排放，

大气中温室气体的浓度越来越高，全球气候变暖成为当前

备受关注的环境问题，二氧化碳减排已然成为当今社会的

共识[1
, 
2]。受制于新能源开发和节能技术的发展限制，传

统化石能源短期内依然会得到持续使用。碳捕集和封存

（CCS）作为一种直接的负碳技术被认为是相对有效的减

排方式[3, 4]。随着近年来天然气水合物资源开采和气体水

合物技术的深入研究，有人提出将CO2以固体水合物形式封

存在海洋环境中[5, 6]。水合物是由主体分子即水分子以氢

键相互结合形成笼形孔穴，将客体分子包络在其中所形成

的非化学计量的类冰结晶化合物[7, 8]。在标准状况下，1m
3

水合物能够储存120-160m
3的CO2气体，且在合适的温度压

力条件下水合物能够长期保持稳定[9]。所以水合物法固定

CO2被认为是一种安全高效稳定的碳封存方法，成为当前缓

解全球气候变暖的有效策略，该技术具有很大的应用前景。 

海洋提供巨大封存空间的同时也存在着很多的不确定

性。海洋环境是复杂多变的，海水中的各种物质都可能会对

水合物的形成产生影响。研究发现海洋中的盐类通过降低

CO2在水中的溶解度以及水分子与离子之间的静电相互作用，

对CO2水合物形成产生抑制，对CO2水合物形成产生抑制，

并且MgCl2的抑制效果强于NaCl [10-12]。Liu等人[13, 14]利

用低场核磁共振技术对水合物形成过程监测，发现海洋中的

代谢分子和酸性可溶有机物可以促进水合物的生成，而蛋白

质与之相反。Jadav等人[15]发现微生物产生的生物表面活性

剂（鼠李糖脂和表面活性素）可以缩短诱导时间，提高气体

向水合物的转化率，从而促进水合物的生成动力学，且显示

出比化学试剂SDS [16]更有效的性能。另外，研究表明多孔

介质中水合物的生成速率高于体相水，并且CO2气体的消耗

量随硅砂颗粒尺寸的减小而增加[17, 18]。 

从海底天然气水合物储层取样分析表明海洋沉积物

并不是单一的砂质多孔介质，还富含黏土矿物[19-21]。黏

土矿物具有复杂的非线性动力特性，受多种因素的综合影

响，形成了一种独特的多相分散系[22, 23]。已经有研究表

明悬浮液中的钠蒙脱石会促进水合物成核，但随质量分数

的增加，延缓成核后生长[24]。考虑到天然黏土矿物表面

带有负电荷，黏土颗粒与水之间可能发生相互作用，

Taehyung等人在水合物形成中施加电场，发现黏土表面的

极化水分子促进了水合物的成核动力学[25]。黏土矿物广

泛存在于海水和沉积物中，是气体水合物形成和分布的重

要影响因素[26]。在多孔介质的水合物形成过程中黏土颗

粒会影响水的迁移，并促进水向水合物的转化[27]。Ma

发现由于黏土颗粒的膨胀引起毛细管力增加，含黏土沉积

物中含水率增加时，水向水合物的转化率有所降低[28]。

研究海洋环境下的二氧化碳水合物封存时，有必要考虑沉

积物中的黏土组分及其对水合物生成的影响。虽然目前对

海洋环境中各因素对水合物生成的影响已经有较多研究，

但针对黏土体系的研究较少，黏土颗粒对CO2水合物生成

动力学的影响仍然不够明确，有待进一步分析。 

本次工作，针对黏土矿物对二氧化碳水合物形成的影

响进行了实验研究。利用定量检测系统分析了不同浓度下

蒙脱石和高岭石悬浮液中CO2水合物生成时的诱导时间和

气体消耗量，研究了不同含水率黏土矿物沉积物中CO2的

封存情况。实验结果有助于理解黏土颗粒在水合物形成动

力学中的作用，为在海洋环境中以水合物法封存CO2提供

一定的实验支持。 

2．实验部分 

2.1．实验材料 

二氧化碳气体由中国大连特种气体有限公司提供，纯

度为99.99%；去离子水通过实验室去离子水机制备；蒙脱

石和高岭石由中国古丈县山磷石语矿产品有限公司提供，

纯度为99%，中位粒径为15µm，密度为2.5g/cm
3。图1所示

为实验所用蒙脱石和高岭石样品及其SEM图像。 

 

图1 (a) 蒙脱石样品及其SEM图；(b) 高岭石样品及其SEM图。 

2.2．实验装置 

本文采用图2所示的定量测量系统实验装置。该系统

的主体部分是一个不锈钢的高压反应釜，最大承受压力可

达20MPa，有效体积为110mL。高压反应釜通过气体管路

和减压阀与ISCO泵以及二氧化碳气瓶相连。实验过程中，

通过恒温水浴箱控制反应釜内部温度，温度控制范围为

263.15~323.15K，精度为0.01K。反应釜连接温度传感器
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和压力传感器，温度传感器为PT100型热电偶，精度为

0.01K,压力传感器精度为0.01MPa。通过数据采集系统和

MCGS软件记录实验过程中的温度和压力数据。 

 

图2 二氧化碳封存定量测量系统示意图。 

2.3．实验步骤 

样品配备和实验过程如下。首先将黏土矿物在383.15K

的恒温烘箱中干燥24小时，然后在室温下分别称取定量蒙

脱土或高岭土，按比例加入去离子水，混合均匀，得到所

需质量分数的黏土悬浮液和黏土矿物。将悬浮液或黏土矿

物放入高压反应釜，然后将反应釜放入水浴箱中。连接二

氧化碳气瓶，加压至1MPa左右，短暂等待后排出气体，按

此过程用二氧化碳气体吹扫反应釜内部3次，以排除釜内空

气。设定水浴温度为275.15K，待系统温度稳定后，将二氧

化碳通入高压反应釜至所需压力，直至反应釜内温度、压

力得到首次平衡，在恒容条件下进行实验。记录实验过程

中温度和压力变化。二氧化碳气体被消耗，反应釜内压力

逐渐下降，当压力没有明显变化时，结束实验。 

2.4．计算方法 

实验过程中，随着气体消耗，二氧化碳气体摩尔数减

少，釜内压力降低。以注气结束为时间起始点，到任意时

间t的二氧化碳累积封存量为时间t=0时釜内二氧化碳摩尔

数与时间t=t时二氧化碳摩尔数之差。具体通过下式计算： 

�����
�
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���
�

�
��	�


���
�

 

其中，��和
�分别是时间t=0时反应釜内的压力和温度，

��和
�分别是时间t=t时反应釜内的压力和温度；	�
是反应

釜内气体所占体积，在实验过程中基本保持不变；z是二氧

化碳气体的压缩因子，通过BWRS状态方程[29]得到。 

3．结果与讨论 

3.1．黏土颗粒对水合物诱导时间的影响 

水合物的形成过程可以分为三个阶段：气体溶解期、

诱导成核期和快速生长期。水合物的成核和生长类似盐类

的结晶过程，在结晶成核大量出现以及水合物快速生长之

前有很长一段时间系统的宏观特征不会表现出大的变化，

这就是诱导时期。水合物生成的时间长短主要取决于诱导

时间，其定义为从系统开始处于平衡到第一次出现可视水

合物晶体所经历的时间[30]。本实验中以注气结束系统稳

定后到温度曲线出现上升峰的时间作为诱导时间。 

 

图3 不同质量分数的(a) 蒙脱石悬浮液，(b) 高岭石悬浮液中水合物生成

过程温度变化曲线。 

实验组1~9分别进行了纯水和不同质量分数的蒙脱石

和高岭石悬浮液中的CO2水合物生成实验，实验过程中的

温度变化情况如图3所示。初始阶段，由于CO2气体的快速

注入，釜内温度快速上升至276K左右，初始注入压力为

3MPa。而后温度下降至恒温水浴箱设定的275.15K，以及

CO2气体在水中的溶解，釜内压力开始下降，这就是气体

溶解期和诱导成核期。水合物的生成是放热过程，温度曲

线的突然上升表明水合物开始形成，由此进入快速生长期，

随后由于水合物生成速率下降，水合物生成时的放热量小

于向恒温水浴传递的热量，釜内温度逐渐降低至水浴设定

温度，气体消耗速度减慢，压力下降速度也逐渐趋缓，当

温度和压力都基本保持不变时，水合物形成结束。 



 Science Discovery 2024; 12(2): 27-32 30 

 

 

图4 悬浮液中CO2水合物诱导时间与黏土质量分数的关系。 

悬浮液中温度峰出现的时间明显早于纯水体系，而且

不同黏土质量分数的温度峰出现的时间和峰值的大小有

所不同。由此测试了不同质量分数悬浮液中CO2水合物生

成的诱导时间，如图4所示。可以发现，与纯水系统中相

比，黏土的加入均促进了成核，大幅缩短了诱导时间。随

着黏土质量分数从0.2wt%增加到2.0wt%，蒙脱石悬浮液中

诱导时间从58.7min缩短到48.3min，高岭石悬浮液中诱导

时间从65.3min缩短到51.5min。另外，从图3中得知，随着

黏土质量分数的增加，水合物成核时的温度峰值越来越低，

说明水合物生长过程释放的热量减少，是水合物的生长速

率减慢所致。黏土悬浮液中的粘度随着黏土质量分数的增

加而增加，使得悬浮液体系内气液之间的传质阻力增加，

降低了CO2气体在水中的扩散[31]，从而一定程度上减缓

了水合物的生长。当然，悬浮液中温度峰值远远低于纯水

体系，还有另外一个原因，黏土颗粒的加入增强了传热[32]，

促进了釜内体相水向釜壁的换热效果，使得水合物生成时

放出的热量较快传递到恒温水浴箱中，从而减小了水合物

生成时的温度波动。 

3.2．黏土颗粒对CO2封存量的影响 

根据实验开始和结束时的釜内温度压力数据，对整个

过程中各实验组的CO2气体消耗量进行了分析，如图5所示。

蒙脱石和高岭石的加入均抑制了CO2水合物的最终形成。

随着黏土质量分数的增加，在蒙脱石悬浮液中，CO2的最

终消耗量从55.2mmol减少至52.8mmol；高岭石悬浮液中，

CO2的最终消耗量从56.8mmol降低至49.4mmol，均低于纯

水体系中57.6mmol的气体消耗量。这种差异除了归因于黏

土颗粒使得粘度增加，限制了气液接触外，主要还可能与

黏土颗粒表面性质有关。黏土颗粒特殊的晶体结构使其在

遇水后产生静电引力，黏土附近的水被束缚在扩散双层

(DDL)中，这些水分子紧密排列在黏土颗粒表面，成为“结

合水”[33, 34]。结合水的活性与自由水相比大幅降低，在

体相水形成水合物的温压条件下，结合水很难参与形成水

合物[35]。因为结合水的存在，体相水中自由水的含量减

少，成为限制水合物生长的重要因素。所以与纯水体系相

比，悬浮液中最终参与水合物生成的水量减少，使得CO2

的最终封存量最多降低了14.3%。 

 

图5 不同条件悬浮液体系CO2最终封存量。 

3.3．结合水对CO2水合物的影响 

为了进一步研究黏土颗粒表面结合水对CO2水合物形

成的影响，深入了解黏土沉积物中的CO2封存规律，进行

了含水率为10%~30%的蒙脱石和高岭石沉积物中的CO2

水合物生成实验。根据实验始末的温度压力数据计算CO2

的最终封存量，如图6所示为封存量随黏土矿物中含水率

的变化。对于蒙脱石矿物沉积物，随着含水量的增加，CO2

最终封存量先减少后增加，在20%含水量时封存CO2最少。

这是因为在含水率低于20%时，水分子以较强的结合水的

形式赋存在黏土颗粒表面，这些水分子难以形成水合物，

CO2主要通过吸附存储在蒙脱土黏土颗粒中，随着含水量

增多，蒙脱土上更多的吸附位点被水分子优先占据，可供

CO2吸附的位点减少，所以CO2的封存量减少；但是当含

水量高于20%时，蒙脱土表面的强结合水已经饱和，部分

弱结合水和自由水分子足够活跃，在高压低温条件下与

CO2形成固体水合物。一般来说，1 cm
3的水合物可以固定

多达160 cm
3的气体[9]，其封存密度远远大于吸附，所以

此时CO2主要通过水合物的形式封存。随含水量的增多，

可供水合物形成的水分子增多，CO2水合物的生成得到促

进，所以CO2封存量大幅增加。 

 

图6 不同含水率黏土矿物中CO2最终封存量。 
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图7 不同含水率高岭石矿物封存过程温压变化曲线。 

与蒙脱石矿物不同，高岭石沉积物中的CO2封存量随

含水率的增加而增加。根据实验过程中的温度压力曲线

（图7），10%和30%含水率的情况下，温度曲线均表现出

明显的上升峰，且压力在此之后快速下降，表明CO2水合

物的生成。高岭石晶层结构相对稳定，晶层间距小，吸附

能力较低[36]，所以高岭石表面的强结合水含量低于10%，

当含水率在10%以上时，黏土表面的吸附位点已经被水分

子占据，这些水分子一部分成为强结合水，难以形成水合

物；一部分成为弱结合水和自由水，参与形成水合物，CO2

以水合物的形式实现封存。由于黏土结构的区别，可以赋

存于高岭石表面的结合水含量远远少于蒙脱石，所以在同

样含水率的情况下，高岭石沉积物中有更多水合物的生成，

封存量更大。并且随着含水率从10%增加到30%，一直促

进CO2水合物的形成，所以CO2的最终封存量越来越多。 

4．结论 

海洋中的黏土矿物会对CO2水合物的形成产生重要的

影响，关乎到CO2在海洋中的封存。本文选取海洋黏土矿

物中的蒙脱石和高岭石进行研究，开展了不同质量分数的

黏土悬浮液中的CO2水合物生成实验。结果表明，黏土颗

粒促进了CO2水合物的成核，缩短了诱导时间，并且随着

悬浮液中蒙脱石和高岭石质量分数的增加，诱导时间进一

步降低，2.0wt%的蒙脱石最大可使诱导时间缩短46.6%。

但是由于黏土表面水分子成为较强结合水，难以形成水合

物，使得CO2水合物的生成量减少。此外，对不同含水率

的黏土矿物条件下的CO2水合物封存情况进行了定量研究，

随着含水率的增加，蒙脱石矿物中CO2的封存由吸附转为

水合物，封存量先减少后增加；高岭石矿物中封存量则随

含水率增加而增加，这与结合水的含量有关，进一步佐证

了黏土表面结合水对水合物生成的影响。本工作的实验结

果有助于理解海洋环境中黏土及其结合水对水合物形成

和CO2封存的影响。所得结论阐释了蒙脱石和高岭石黏土

颗粒对CO2水合物形成动力学的影响，黏土颗粒表面水合

物的生成与体相水中大不相同，应该进一步考虑黏土颗粒

的表面效应和结合水在水合物形成中的作用机制，以充分

了解黏土沉积物中CO2的封存规律。 
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