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表面剂对HCFC141b的静态水合反应的作用
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摘   要   为了实现静态下水合物的快速生成，以促进水合技术的应用，通过同时添加NdFeB合金与十二烷基硫酸钠(SDS)，

在静态下成功实现了HCFC141b的快速水合反应。文章着重分析了SDS对此水合过程中诱导时间以及水合物的生长区域的影

响，通过假定与分析，认为SDS会抑制水合反应的成核过程，但是会促进成核后的水合物生长过程，而NdFeB合金则能够

强烈促进成核过程，两者配合实现了快速的水合反应；并提出了选择表面活性剂的一些定性的限制。
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Influence of Surfactants on Formation Process of HCFC141b 
Hydrate under Static Condition
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Abstract  NdFeB alloy and sodium dodecyl sulfate(SDS) were simultaneously added to form HCFC141b gas hydrate quickly under 
static condition. The influences of the surfactants on the induction time and the advance region of the gas hydrate were analyzed. The 
analysis result shows that SDS inhibits the nucleation process of HCFC141b gas hydrate formation but improves the growing rate of 
the gas hydrate after the nucleation process. Moreover, NdFeB alloy accelerates the nucleation process greatly. It seems that the gas 
hydrate could form rapidly by the combination of these two surfactants.
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制冷剂气体水合物是一种非常有前途的蓄冷

介质 [1]，但是静态情况下，制冷剂一般与水不混

溶，水合反应的诱导时间长、过冷度大、生长速度

慢，这些极大地制约了其技术的实用化，而添加表

面活性剂作为动力学促进剂基本上已经成为促进水

合反应快速进行的标准方法之一。

许多研究表明，在水合反应中添加表面活性

剂能够对静态的水合反应起巨大的促进作用[2~3]。

表面活性剂能够强烈影响水合反应的诱导时间，也

对后继的生长速度有重要影响。Kutergin等在1992

年即发现在丙烷水合反应中，一旦生成水合物晶

核,不消耗任何其他能量, 只通过添加合适的表面活

性剂就能够显著增加后继的水合物的生长速度，

其比不加表面活性剂时快一个数量级[4]。Mel’nikov 

等在1998年观察到添加超过4~5×10-6的SDS(十二烷

基硫酸钠)就能够不再在两液相界面上形成不可穿

透的水合物, 而是在固体壁面上生成疏松多孔的结

构, 且水溶液可以在毛细作用力下穿过水合物内部

的多孔结构来维持水合物的生长速度[5~6]。 对于表

面活性剂的促进机理，一般认为，添加合适的表面

活性剂能够降低有效单位表面能，在两相界面产生

乳化作用，增加两相的接触与溶解, 促进其分别在

对方相内产生过饱和，进而促进生成水合物，缩短

水合反应的诱导时间，增加水合反应的速度。

此外，静态下，在水溶液中添加纳米颗粒、

合理配置铁丝[3]、合理配置磁场[7~8]，以及增加过冷

度等都对缩短水合反应的诱导时间有非常积极的影

响，为水合物应用提供了很好的参考，同时也为某

些场合预防水合物的生成提供了参考。大致看来，

这些方法都偏物理方法，主要从提高传热传质的角

度来进行的，应该还可以找到某种类似催化剂的物

质来加快水合反应。
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这里在借鉴配置铁丝、磁场与表面活性剂的

应用时，发现用NdFeB合金代替铁丝时，能够大大

缩短水合反应的诱导时间，而且重复性非常好，

所需要的空气浴温度也提高很多，并且发现NdFeB

合金(去磁)的促进作用比用铁丝加磁场的促进作用

大，经比较分析认为NdFeB合金从传热传质之外的

角度强烈促进了水合反应的进行，也许其在水合过

程中起到了催化剂的作用。

1  实验装置及实验过程

实验装置与文献[10]中基本一样，试管内径

约18mm；铁丝换成NdFeB合金，规格为2mm×

8mm×25mm，合金的成分如图1所示。试验用

HCFC141b为德国苏威产，试剂纯度≥99.5%，表

面活性剂为十二烷基硫酸钠(SDS)，广州化学试剂

厂，纯度＞92％；水为二次蒸馏水。

实验过程：去掉磁铁表面的保护镀层，露出

内部的NdFeB合金表面；取干净的试管，往其中加

入2mL的HCFC141b，再加入0.1w的SDS的蒸馏水

溶液8mL，加入干净的NdFeB合金，塞好橡胶塞、

热电偶，静置于设定温度的空气浴中。

 

图1  所采用的NdFeB合金的电子能谱图

Fig.1 Electronic energy spectrogram of the NdFeB alloy

2  实验结果与分析

2.1  NdFeB合金能显著缩短HCFC141b水合

反应的诱导时间

实验发现NdFeB合金能够显著影响HCFC141b

水合过程度诱导时间。通常静态情况下, 在玻璃试

管中HCFC141b水合反应的诱导时间超过5小时, 在

有促进结晶的措施时[9]，平均的诱导时间也超过2

小时(验证实验)。当采用NdFeB合金时, 空气浴温

度上升到5℃时, 平均诱导时间也小于1小时, 而且重

复性好。

 17:38      17:46    17:51      17:58       18:06      18:28     19:17

图2(a)  NdFeB合金存在时HCFC141b水合物的

生长过程图像

Fig.2(a) The pictures of the formation process of HCFC141b 
hydrates when NdFeB alloy exists

 图2(b) NdFeB合金存在时HCFC141b水合物的

生长过程的温度变化

Fig.2(b) The temperature vs. time curve of the formation 
process of HCFC141b hydrates when NdFeB alloy exists

图2所示为NdFeB合金存在，添加SDS时，

HCFC141b水合物生成过程的典型图像, 此时空气

浴温度约2.5 ℃。 其水合物的生长过程的形态与文

献[9]中非常一致，但试样的温度还没有降低到空

气浴温度就开始生成水合物(尚未平衡)，其诱导

时间很短。图2(a)对应于图2(b)中的T-t图中的相

应时间的点，同一图线上相临两点间的时间间隔是

2min。热电偶的排列方式与图例的顺序一致，即4

号在最上，2号在最下，2与4的探测点之间的上下

距离约为2cm，5个测点大致均匀分布在相界面的

两侧。

水合物最先在两液相的界面以下的液态

HCFC141b相中生成, 然后沿着玻璃壁面与NdFeB

合金表面延伸。 生成疏松的水合物，与文献[4, 10] 

中的情况一致，中间有很多超过化学当量的没有反

应的水存在，与文献[10~11]中的情况一致。所以

这个水合反应过程与文献[10]中所述基本一致，接

下来对这个过程进行进一步分析。
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2.2  关于表面活性剂存在时，水合物生长形

态的疑问

如文献[10]中所述，由于水比HCFC141b更浸

润玻璃壁面，水会沿着玻璃深入到HCFC141b相

中，形成一个类似于前驱膜的水膜结构，其厚度

由固体表面与液体的性质决定，在两液相的表观

接触线上膜厚大约1μm，最前缘减少到几个分子层

厚度，如图3中水与HCFC141b界面的示意图。在

水中不添加表面活性剂时，多数情况下(只讨论静

态的水合反应)只会在两液相界面形成一层很难穿

透的致密的水合物，可以明显看到水合物从上面包

裹HCFC141b的穹顶形态，然后就停止生长或生长

得非常缓慢。而当含有表面活性剂时，水合物生

长时，水则是通过这个水膜将水输运到HCFC141b

相深处参与水合反应，不断生成水合物，并将

HCFC141b液面不断抬升。

图3  有表面活性剂时的水合反应界面的示意图，左图为实

际水合过程的界面示意图，右图为设想的表面活性剂在水

中分布的界面示意图

Fig.3 Schematic diagram of the  contact surface situation of 
hydrate formation when surfactant exists. The left presents 

the real hydrate formation situation, the right presents a 
hypothesis to understand the real situation.

然而，这里有几个问题：从传质的角度来

看，水合物理应在两液相界面上最先生成，然后扩

展，可是为什么添加表面活性剂时，水合物很少在

表观的液相界面上生成，而基本上只在HCFC141b

相以下生成，需要通过一个很狭窄的水膜来完成质

量的传输？为什么水合物在生长过程中不沿着玻璃

壁面往上生长，如图3左图中A点处往上生长，进

而覆盖整个液相界面，或者至少也要沿玻璃壁面达

到表观的接触线吧？

关于水合物最先在壁面生成，目前看来主要

有两种可能的原因：一方面，水以及表面剂分子也

许能够很整齐地吸附在固体壁面上，其结构可能类

似于冰，有利于生成水合物[2]；另一方面，尤其是

当铁丝合适配置时，能够在接触点最先形成[2, 10]。

但是为什么生成水合物之后水合物不沿着A点往上

扩展，则还是很难解释，尤其是A点这个地方的水

合反应条件非常好：仍然在壁面附近，导热效果很

好；三相(水合物－水溶液－HCFC141b)点，传质

很好；而且有已经生成的水合物晶体作引导。

2.3  表面活性剂的作用

这里首先尝试回答上面的问题，也许是表面

活性剂(SDS)抑制了A点以上的两液相界面上的

HCFC141b水合反应。

由于表面剂(SDS)在HCFC141b中的溶解度很

小，所以表面活性剂会抑制水合反应的进行。比较

A点之上与之下的情形，由于水膜厚度的变化，其

示意图如图3右图，而表面剂(SDS)分子尺寸比水

分子要大很多，不能通过水膜，越往HCFC141b深

处，SDS相对水的含量越少，在A点附近被拦截，

A点以下的水中基本上没有表面活性剂分子，水合

反应没有被表面剂抑制。正由于表面剂的分布导致

了水合物生长区域的分布。但是这个设想存在一个

问题：表面活性剂怎么会抑制水合反应呢，实验结

果基本都是表面活性剂能够促进水合反应，缩短水

合反应的诱导时间的？

实际上，认为表面活性剂能够缩短诱导时间

与能够抑制水合反应之间可能并不矛盾。按照制冷

剂水合反应随时间的过程，如图4所示，其大致可

以分成三段：

 

图4  诱导时间的示意图

Fig.4 The schematic process of induction time

0~1为水与制冷剂(或者气体小分子)达到相平

衡以及过饱和所需要的时间，这段时间的长短与制

冷剂与水的性质以及混合的方式很有关系，有可能

差别很大；

1~2为从达到过饱和到形成临界晶核(成核)所

需要的时间，即通常所谓的狭义的诱导时间；

2~3为水合物从临界晶核长大为可视或可检测

的大小所花的时间，其时间的长短存在较大的人为

因素，与探测手段关系也很大，1~3通常被称为广

义诱导时间[12]，实际操作中诱导时间一般都是指广

义诱导时间。
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诱导时间是晶体生长中一个很重要的动力学

参数，在理论分析的时候，必须定义得非常严格。

然而在很多情况下只是借它来衡量水合反应开始的

快慢，所以在很多的水合反应实验中，也将0~1这

段时间也包括在诱导时间内了，只要每次的标准基

本一致就可以(0~1间的某个时间点开始)。就如在

2.1节中所示，如果要从平衡开始计算诱导时间的

话，则这个情况下没有诱导时间，因为最起码温度

还没有平衡就开始反应了；所以在实验中把诱导时

间规定为一个这样的时间段：从试样温度由常温下

降到约8.4℃开始到试样温度突然上升为止所经历

的时间。由于试验时基本上是同质量、同容器、同

样的温度探测，这样定义完全可以用来比较开始反

应所需要的时间，所以是可行的。

对诱导时间的不规范应用，显然会对确定表

面活性剂是否能缩短水合反应的诱导时间带来困

惑。很显然，加入表面活性剂之后，会降低表面张

力，有利于分子扩散，能够加快达到平衡的速度，

即缩短0~1这段时间。而如果将0~1这段时间也包

括在诱导时间内，则显然能够得出添加表面活性剂

能够缩短诱导时间的结论，符合所报道的实验结

果。这确实也是添加表面活性剂的一个重要考虑，

即缩短平衡所需要的时间(0~1段)。

1~2段即所谓成核段是影响水合反应最关键的

一段，代表着严格的诱导时间。对这一段有较多

的相对严格的理论分析，如Kashchiev Dimo[13~15] 就

对这个问题有较详细的讨论。单就添加剂而言，

按照Kashchiev Dimo的看法，首先一般添加的表面

剂的量都很小，认为不会影响到水合反应的化学

势，也就是说添加剂不能通过改变化学势来改变成

核速度。其次，添加剂有可能强烈影响有效比表面

能，如果某种添加剂能够降低比表面能，就会促进

成核，该添加剂就是动力学促进剂，反之则是动力

学抑制剂。但是很多实验与理论都表明，由于小晶

核的寿命可能非常短(纳秒或微秒)，添加剂分子不

能扩散到晶核附近并吸附到核上，于是可能也不会

影响到成核过程；但是表面活性剂有可能在溶液中

提供新的成核活性点，而促进成核。再其次，添加

剂还可能影响水合反应所需要的物质附着到核上的

机制。一般地对于均匀成核，添加剂不产生影响，

而对于非均匀成核(比如靠近壁面)时，添加剂有可

能吸附在壁面上或微粒表面上而减少了表面积，减

少可能成核的活性中心，进而抑制了成核反应的

进行。所以按照这个说法，如果表面剂的添加不能

够提供成核反应的活性中心，则添加剂作为动力学

抑制剂的可能性更大。这也是很多抑制剂的作用机

理，而所谓的抑制剂本身一般也就是表面剂。这种

抑制作用有可能持续到2~3段，甚至一直往后都有

抑制。

2~3段代表水合物晶体的生长过程。此时已经

形成了晶核，如果表面剂附着在晶核上，也可能减

少活性中心的数量，持续抑制水合反应的进行。但

由于表面活性剂能够降低表面张力、增加液相之间

的溶解、促进水与HCFC141b之间的过饱和，则有

可能促进水合物的快速、多点生长，于是生成的水

合物比较杂乱，或者也有可能是因为表面剂分子在

晶核上选择性吸附，使得晶体分布不致密、之间的

空隙较多，有利于物质的输运。而且由于液相已经

达到了饱和状态，不易出现生成的水合物溶解或变

形，有利于晶体的不断生长。

综上所述：添加了表面剂之后可能会抑制水

合反应的非均匀成核过程，即延长1~2段的时间

(因为实际实验中，为了加快水合反应的进行，

一般都会采取某些措施让水合反应进行非均匀成

核)，但是会缩短0~1段与2~3段的时间。1)如果采

用某些促进成核的手段，缩短了1~2段的时间，则

整个反应的诱导时间都将大为缩短。这些促进成

核的手段就包括前文所述的添加铁丝、磁场、以

及NdFeB合金等。2)由于A点以上水溶液中SDS分

子较多(在这个壁面与界面处会尤其多一些)，会

抑制水合反应的进行，经过A点的“过滤”，A点

下面的水由于本身很薄，在条件合适了就会容易

成核，进而在下面生长。在HCFC141b中肯定也

有表面剂分子，但是由于溶解度相对水小很多，

HCFC141b内的SDS分子数比较少，对水合反应的

抑制也比较小，也有利于水合物在HCFC141b下面

生长(至于水如何输运下去可以参考文献[10])。3)

如果所选择的表面剂分子较小(可以深入水膜)，又

在HCFC141b中溶解度较大的话(水膜通道可能完

全不能“过滤”表面剂分子)，就有可能对所有方

向的水合反应的成核都产生抑制作用，比如乙二醇

就是一种有效的抑制剂，这为选择合适的表面活性

剂提供了一个定性的方向。

从添加NdFeB合金时做过的多个实验中发现，

单从生成水合物的快慢来看，有没有表面剂的影响

不是很大，甚至添加了乙二醇都是如此。也正是因

表面剂对HCFC141b的静态水合反应的作用
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为这个原因，可猜测表面活性剂剂并不一定能缩短

水合反应的诱导时间，NdFeB合金才是关键，进而

有了以上的假定与分析。

3  结论

通过把有NdFeB合金参与的水合反应与有其他

促进手段时水合反应的快慢对比，再加上有无表面

活性剂及添加不同表面活性剂时的“诱导时间”的

对比，以及对有表面活性剂时水合物生长区域的疑

问出发，假设、分析得到以下结论：

1)陈述了NdFeB合金与SDS配合使用能够快速

稳定生成HCFC141b水合物；

2)分析了诱导时间的时间区段，并就表面活

性剂对各个区段的影响作了分析理解，认为表面活

性剂有可能会抑制水合物晶体生长过程中的成核过

程；

3)回答了有表面活性剂时，水合物生长区域

主要在HCFC141b以下的原因，以及给出了一个选

择表面活性剂的标准。
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