
1277

Process & Engineering | 工艺与工程

©《油气储运》编辑部（CC BY-NC-ND 4.0）

2024 年 11 月　第 43 卷 第 11 期

四氢呋喃水合物结晶及其浆液流变特性
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摘要：【目的】水合物浆液输送可有效节约药剂使用成本，有望成为一种安全、经济、高效的天然气海管运输模式，

目前研究多为限定形状的水合物生成和水合物浆液流变性的实验研究，水合物浆液自发结晶与流动剪切下的结

晶研究较少。结晶是影响水合物浆液流变性的关键因素之一，对浆液中水合物结晶生长的研究有助于深入分析

与预测海管的流动状态，对海管流动安全保障具有重要意义。【方法】首先通过理论分析了四氢呋喃（THF）水合

物自发结晶过程，并利用偏光显微实验验证了该理论；进而使用高精度流变仪，探究动态剪切作用对结晶生长特

性的改变及剪切速率、降温速率等因素对水合物浆液流变性的影响。【结果】静态原位 THF 水合物以棒状结晶

生长，晶体的轴向生长速率大于径向生长速率；剪切作用使 THF 水合物析晶数量增多、单晶尺寸减小，同时促进

棒状晶转变为块状晶。浆液黏度随剪切速率增大呈指数型下降，随体系降温速率增大先快速增加后达到稳定，随

THF 质量分数的提高而快速上升。【结论】THF 水合物棒状晶端部更小的界面能与更大的温度梯度促进晶体轴

向生长，而剪切作用会强制改变晶间方位，促使棒状晶团簇形成块状晶。研究结果可为流动体系水合物生成及水

合物浆液输送等相关研究提供参考。（图 9，表 1，参 21）
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Abstract: [Objective] Hydrate slurry transportation offers an effective way to save on reagent costs and is expected to be utilized as a 

safe, economical, and efficient mode for transporting natural gas through submarine pipelines. Current research is primarily focused on 

experimental studies related to hydrate formation in defined shapes and the rheological properties of hydrate slurry. Conversely, there 

have been few studies conducted on the spontaneous crystallization of hydrate slurry and crystallization under flow shear. Nonetheless, 

crystallization is one of the key factors influencing the rheological properties of hydrate slurry. Studying the crystal growth of hydrates in 

slurry aids in analyzing and predicting flow conditions within submarine pipelines, which is essential for ensuring the safe flow through 

these pipelines. [Methods] First, the theoretical analysis of the spontaneous crystallization process of tetrahydrofuran (THF) hydrates was 

conducted, and the results were subsequently verified through a polarizing microscopy experiment. Following this, a high-precision rheometer 

was employed to investigate variations in crystal growth characteristics under dynamic shearing, alongside exploring the impact of shear rates, 

cooling rates, and other factors on the rheological properties of hydrate slurry. [Results] The static in-situ THF hydrates exhibited growth 

into rod-shaped crystals, with axial growth rates surpassing radial growth rates. The shear effect induced higher quantities of THF hydrate 

crystallization, leading to reduced single crystal sizes and a transition in shape from rods to blocks. The viscosity of the slurry showcased an 

exponential decrease with increasing shear rates, initially rising sharply before stabilizing as the cooling rates of the flow system increased, 

and surging with higher THF mass fractions. [Conclusion] The smaller interfacial energy and greater temperature gradient at the ends of 

rod-shaped crystals of THF hydrates enhance axial growth. On the contrary, shear effects contribute significantly to altering intercrystalline 

引文：谢振强，李清平，杨硕，等. 四氢呋喃水合物结晶及其浆液流变特性[J]. 油气储运，2024，43（11）：1277-1284.
XIE Zhenqiang, LI Qingping, YANG Shuo, et al. Study on crystallization of tetrahydrofuran hydrate and rheological properties of its 
slurry[J]. Oil & Gas Storage and Transportation, 2024, 43(11): 1277-1284.
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深海油气开采面临的深水高压低温环境容易使长

距离海管内生成水合物，水合物在管道内聚积引发的

堵塞风险是深海油气开发面临的重要流动安全保障问

题。目前，为防止海管水合物生成堵塞所采用的常规

方法是添加热力学、动力学抑制剂以及防聚剂等药剂，

但热力学抑制剂用量大、不经济，而动力学抑制剂与

防聚剂存在价格高、通用性差、不能回收等缺点。近年

来，美国、挪威等国家的大学和研究机构提出水合物浆

液冷流输送的管输新模式，可使管路中生成的水合物

不形成堆积堵塞，从而保障管道的流动安全，具有很高

的经济性和应用前景[1-3]。

目前，水合物浆液的研究多集中于宏观流变性

（如剪切稀释性）及其影响因素（如流速、温度、压力

等）方面[4-5]。常压下，四氢呋喃（THF）在 0 ℃以上即

可形成与天然气水合物结构相似的水合物，是常压下

研究水合物生成的有效工具[6-9]。Wang 等[10]通过研

究 THF 浆液在管内的流动，发现湍流可加速水合物

生成。王武昌等[11]通过实验发现 THF 水合物体积

分数低于临界值时为牛顿流体，高于临界值时则为

Bingham 流体。姚海元等[12]以 THF、柴油、凝析油以

及水为工质进行水合物浆液实验，并分析不同因素对

浆液黏度的影响。Zeng 等[13]研究发现，聚乙烯吡咯

烷酮（PVP）分子量越大，对 THF 水合物的抑制作用

越明显。贾茹等[14]研究了超声处理后的凹凸棒石对

THF 水合物浆液非牛顿特性的影响，发现凹凸棒石可

有效分散水合物颗粒，从而降低水合物浆液黏度。

当前已有的水合物生成实验研究多以静态球形

液滴冻结或沿平整气液相界面的生成为主[15-16]，这

两种方式生成水合物的过程均受已限定的气液相界

面形状引导，并非于液态环境下完全自发形成，且

少有动态流动剪切作用下水合物结晶生长方面的研

究。偏光显微法是研究晶体形态的有效工具，其具

有灵敏度高、可直观观察晶体结构的优点，被广泛用

于颜料、针状焦、纤维的结构分析及原油析蜡点方面

的研究[17-18]，但目前尚未见偏光显微法用于水合物

结晶研究的报道。

根据上述分析，目前鲜有水合物浆液自发结晶、

流动剪切结晶相关研究，而水合物结晶过程对水合物

浆液流变性的变化有重要影响。在此，首先理论分

析 THF 水合物成核结晶过程，采用偏光显微法探究

THF 在静态原位下的自发结晶生长过程，对结晶生长

理论进行验证，进而分析动态剪切作用对结晶生长的

改变，最后研究剪切速率、降温速率等宏观因素对浆液

黏度的影响。

 
1　THF水合物成核结晶生长理论模型 

THF 水合物为 II 型水合物，属于面心立方结构，包

含 136 个水分子，由 16 个球形十二面体小孔穴与 8 个

准球形十六面体大孔穴组成。Lee[19]研究发现 THF 的

面心立方结构使得晶体偏向 <100> 晶向生长。THF

分子与水分子均为极性分子，二者间的活度受诱导力影

响。诱导力源自极性分子的永久偶极矩产生的静电场，

在其作用下，相邻分子发生诱导极化，产生静电作用力。

水分子之间通过强分子间静电作用力产生的氢键进行

联合。

根据经典成核理论与 Gibbs 自由能理论，结晶成

核热力学驱动力是液固之间的自由能差。该驱动力可

用 Gibbs 自由能差表示：

ΔG '=Gw+G g-Gh                                       （1）

式中：ΔG ' 为 Gibbs 自由能差，J；Gw、G g、Gh 分别为体

系中水、水合物形成物、水合物的摩尔Gibbs自由能，J。

随 Gibbs 自由能降低，溶液体系逐渐达到热力学

稳定状态，开始形成胚核。根据溶液结晶成核理论，描

述溶液结晶行为的两个主要参数是成核速率 I 与晶体

生长速率μ，其表达式如下：

I=
Dn
R d

2 exp -
ΔG
kT

                   （2）

μ=
AkT
6π ηr

                             （3）

式中：D 为扩散系数；n 为物质的量，mol；R d 为平均

粒子间距，m；ΔG 为溶液中形成晶核半径为R 的晶核

所做的功，J；k 为玻尔兹曼常数；T 为体系温度，K；A

为与过饱和度及有效振动频率有关的常数；η 为介质

orientations, leading to the transformation of rod-shaped crystal clusters into blocky crystals. These findings can serve as valuable references 

for future studies focusing on hydrate formation in flow systems and hydrate slurry transportation. (9 Figures, 1 Table, 21 References)

Key words: submarine pipeline, tetrahydrofuran (THF) hydrate, polarizing microscopy, crystal growth, slurry, viscosity
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黏滞系数；r 为粒子半径，m。

其中：

ΔG=
16π σ 3V 2

3 kT ln
a
a 0

2
                    （4）

R=-
2 Ve
ΔG

                            （5）

式中：σ 为溶液表面张力系数，N/m；V 为结晶分子体积，

m3；e 为晶核表面单位面积的表面能，J；a/a0 为过饱和度。

随着胚核生长，溶液中出现固相，产生新界面，晶体

表面具有额外的界面能。根据 Gibbs-Wulff 晶体生长定

律，无外力作用时，晶体几何形状自发向总界面能最小

处发展。界面处质点的界面张力平衡关系如下（图 1，

其中 γ 1、γ 2、γ 3 分别为角度θ 1、θ 2、θ 3 对应的界面张力）。

界面张力可用下式进行计算：

γ 1

sinθ 1
=
γ 2

sinθ 2
=
γ 3

sinθ 3
                    （6）

根据 Hillert[20]的研究，THF 成核结晶过程受温

度影响较大，温度越低，结晶驱动力越大，体系越容易

克服界面张力与成核所需化学势能。当释放的结晶热

足以克服界面能对自由能的束缚，结晶会自发生长。

因 THF 分子具有极性，形成的胚核可能具有方向性，

在此胚核形状基础上，晶体不同方向的界面能和生长

速率不同，使得 THF 水合物自发结晶生长过程极可

能具有方向性。

 
2　基于偏光显微法的 THF水合物结晶
实验 

首先，通过偏光显微实验法观测 THF 水合物静

态原位结晶生长过程，验证上述理论分析；其次加入剪

切作用，研究浆液流动剪切对结晶过程的影响；最后从

宏观层面分析剪切速率、降温速率等因素对浆液流变

性的影响。实验所用介质为质量分数 99％的 THF 与

去离子水配制的溶液（表 1）。

使用差示扫描量热仪（型号 NETZSCH DSC 214）

测量 THF 相变热的变化，确定 THF 水合物结晶温度

（图 2），功率曲线为正值表示放热，负值表示吸热。THF

样品在测试期间经历两次吸热与放热过程。实验开始

与结束时的吸热与放热是实验介质与环境的热交换，而

第 22~35 min 的吸放热为实验介质相变所产生。放

热峰值在第 33 min，峰值温度 4.5 ℃，表明在 4.5 ℃附

近 THF 水合物产生集中放热，可认为 4.5 ℃是 THF

的相变温度，这与文献 [10] 的结论一致，同时，为避免

水结冰对实验的影响，后续实验温度设定为 1~5 ℃。

使用搭载偏光显微模块 P-PTD 200/GL 的流变仪

（型号为 Anton Paar MCR 102），观测从 5 ℃降至 1 ℃

过程中 THF 的静态原位结晶生长过程和剪切速率

为 0.05 s-1 的动态剪切结晶生长过程。测试剪切速率

0.01~0.20 s-1、降温速率 0.125~0.500 ℃/min、THF 质

量分数10％~40％条件下水合物浆液黏度的动态变化。

3　THF水合物结晶生长特性分析 

3.1　静态原位 THF 水合物结晶生长特性

据选定的温度范围（1~5 ℃），开展基于偏光显

微法的 THF 水合物结晶实验，观察并记录无剪切

表 1　不同质量分数的 THF 溶液配比表
Table 1　Proportions of THF solutions with different mass fractions

溶质质量分数 去离子水体积/mL THF 体积/mL
10％ 90 11.2
20％ 80 22.5
30％ 70 33.7
40％ 60 44.9

图 1　界面处质点的界面张力平衡关系示意图
Fig. 1　Schematic diagram of interfacial tension equilibrium 

relationship at a mass point at the interface

图 2　THF 水合物结晶相变过程热量变化图
Fig. 2　Heat changes during crystallization phase transition of 

THF hydrate
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扰动环境中 THF 水合物的静态原位结晶生长过程

（图 3）。实验开始 0~20 min，观察到 THF 溶液图像

为纯蓝色，无晶体生成。在 4 ℃，实验进行至 11 min

时，画面开始出现短棒状结晶（图 3a）。棒状晶析出后

沿轴向和径向生长，即轴向变长、径向变粗。轴向生长

速率约为 0.13 μm/s，径向生长速率几乎为 0，远小于轴向

生长速率，晶体生长具有明显的方向性。当降温至 3 ℃

时，棒状晶继续生长且颜色逐渐加深（图 3b、图 3c），晶

体轴向生长速率增至 0.19 μm/s。温度越低，结晶驱动

力越强，晶体生长速率越快。之后，棒状晶析出数量增

多（图 3d），且棒状晶中间呈红色而两端呈黄色，这可

能是由于晶体中部先生成而更早老化，导致晶体中部

和端部对偏振光产生了不同的折射效果。最后，晶体

生长速率降至 0.05 μm/s，晶体轴向与径向尺寸基本不

变，可认为结晶生长过程结束。在结晶生长后期，还观

察到一些棒状晶端部开始聚集（图 3e）。

图 3　静态原位 THF 水合物结晶生长图
Fig. 3　Crystal growth process of static in-situ THF hydrate

（d）晶体数量增多 （e）晶体端部聚集

（a）晶体开始析出 （b）晶体开始生长 （c）晶体轴向增长

溶液中微元局部 THF 质量分数高处为成核提供

位点，THF 分子在诱导力与氢键作用下吸引水分子

形成团簇，逐渐成为胚核。随着 Gibbs 自由能降低，

THF 溶液体系逐渐达到热力学稳定状态，胚核逐渐

形成棒状晶核。晶核的出现导致产生新的界面，晶体

表面具有额外的界面能。晶体几何形状自发向总界

面能最小处发展；棒状晶端部相比棒身具有更小的接

触角与更低的界面能，更容易与水发生吸附，因此棒

状晶会自发向端部界面能最小处生长。此外，棒状

晶端部的比表面积更大，更易与周围介质产生热交

换，温度梯度也更大，进一步促进棒状晶沿轴向生长

（图 4）。

图 4　THF 棒状晶轴向生长过程示意图
Fig. 4　Axial growth process of THF hydrate into rod-shaped crystal

棒状晶生长后期，生长速率变缓，并出现端部聚集

现象。这主要是因为晶体生长消耗了其周围的 THF

溶质，使溶质质量分数降低，结晶生长速率降低。根据

Gibbs 和 Wulff 定理，晶体聚集是因为相邻晶体倾向于
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合并以减小整体的表面积，从而减少界面能。棒状晶

端部相比棒身有更强的吸引，多个棒状晶易在端部吸

引下聚在一起生长。在静态原位条件下，THF 水合物

以棒状结晶生长，晶体轴向生长速率大于径向且棒状

晶端部出现集聚现象；棒状晶端部更小的界面能与更

大的温度梯度促进棒状晶的轴向生长和聚集。

3.2　动态剪切的 THF 水合物结晶生长特性

在静态原位 THF 水合物结晶生长实验的基础上，

启动流变仪转子，观测动态剪切作用下 THF 水合物

谢振强，等：四氢呋喃水合物结晶及其浆液流变特性

图 5　剪切作用下 THF 水合物结晶生长图
Fig. 5　Crystal growth of THF hydrate under shearing

（c）棒状晶成块 （d）块状晶成片

（a）未结晶状态 （b）棒状晶析出

结晶生长过程（图 5）。与静态原位 THF 水合物结晶

生长不同，当剪切速率升至 0.05 s-1 时，THF 水合物

结晶开始出现的时间从 11 min 提前至 7 min，表明剪

切会降低 THF 结晶成核能垒，促进 THF 水合物结晶。

相比静态原位结晶，同一时刻剪切作用下观察到的棒

状晶析出数量更多，分布更均匀，但析出的棒状晶单体

尺寸更小，仅为 30~50 μm（图 5b）。随着实验时间延

长，棒状晶逐渐转变成块状（图 5c）。实验后期晶体加

速生长，块状晶体逐渐聚集形成片状结晶（图 5d）。

剪切对 THF 结晶的影响体现在成核过程和晶体形

态改变方面。在成核过程中，剪切促进了流体微元间的

换热，使成核点位更快降至相变温度，缩短了结晶诱导

期，提高了结晶成核速率。此外，剪切促进了流体微元

间的传质，使 THF 分布更均匀，增加了成核点的数量，

结晶数目增多；由于 THF 的总量一定，结晶数量增多导

致单体水合物晶体尺寸减小，这与 Meng 等[21]的研究结

论一致。剪切对结晶生长的另一个明显改变是在晶体

形态方面，加入剪切作用后，原来的棒状晶转变为块状

晶（图 6）。可见，在使溶液中产生较多小尺寸的棒状晶

之后，剪切作用会扰乱原有棒状晶之间的相对位置与

朝向，促使多个棒状晶在外力作用下相互靠近，棒状晶

之间为减少总体界面能，倾向于聚集，以减少总体表面

积，形成团簇，团簇进一步扩展生长，逐渐变为块状晶。

图 6　剪切作用改变棒状晶为块状晶过程示意图
Fig. 6　Transition process from rod-shaped crystals into blocky crystals under shearing
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4　不同因素对 THF水合物浆液黏度
的影响 

4.1　剪切速率

实验获得 THF 浆液黏度随转子剪切速率的变化

曲线（图 7）。实验表明，在 0.01~0.20 s-1 范围内，随

转子剪切速率增大，THF 水合物浆液黏度呈指数型降

低。结合上述结晶过程分析可知：一方面，更高的剪切

速率促进浆液中各流体微元间的传质传热，使析出晶

体的数量增多、尺寸减小，而小尺寸晶体间的吸引联结

力更弱；另一方面，高剪切速率会破碎已生成晶体，并

减小已析出晶体的尺寸，从而削弱晶体之间的联结力，

宏观上表现为浆液黏度降低。

4.2　降温速率

实验获得体系降温速率对浆液黏度的影响曲线

（图 8）。实验表明，随时间延长（即温度降低），不同降

温速率对应的浆液黏度均呈现先增加后平稳的趋势，

最终黏度接近一致。在实验前期（0~15 min），降温速

率小（0.125 ℃/min）的黏度曲线上升较慢，而降温速

率大（0.500 ℃/min）的黏度曲线上升较快。结合上述

结晶过程分析，在同一时刻，降温速率越大即过冷度越

大，结晶驱动力越强，析晶数量越多，对应晶体之间的联

结力也更强，浆液黏度上升越快。在实验后期（15~    

40 min），降温速率大的浆液中晶体几乎完全析出，黏

度曲线趋于平稳；降温速率小的浆液仍可析出较多晶

体，黏度曲线持续增长，直至稳定。

4.3　THF 质量分数

实验获得水合物浆液黏度随 THF 质量分数的变化

曲线（图 9）。实验表明，对于所测的 THF 质量分数，浆

液黏度曲线随温度增加均呈先快后慢的上升趋势，THF

质量分数越高，最终浆液黏度越大。结合上述结晶过程

分析，对于同一温度，THF 质量分数越高，析出结晶的

数量越多，对应晶体之间的联结力也更强，宏观上表现

为浆液黏度越大。在降温前期（5 ℃降至 2 ℃），晶体集

中析出并生长，使浆液黏度快速上升；在降温后期

（2 ℃降至 0 ℃），新增晶体析出量减少，黏度增长缓慢。

综上分析，剪切速率增大、降温速率减小以及溶质

质量分数降低均可大幅降低水合物浆液黏度。对于输

送水合物浆液的工程管道，流速增大，流体微团之间的

剪切作用增强；加强管道保温，流体降温速率减小；增加

水的含量，溶质质量分数会降低。因此，工程水合物浆液

输送管道可通过增加流速、强化保温以及掺水输送等方

式降低水合物浆液黏度与输送压降，保障其流动安全。

5　结论 

1）采用偏光显微法观测 THF 水合物在静态原位

下结晶生长，发现 THF 水合物以棒状结晶生长，晶体

轴向生长速率大于径向且棒状晶端部出现集聚现象；

棒状晶端部更小的界面能与更大的温度梯度促进其在

轴向的生长和聚集。

图 7　THF 水合物浆液黏度随剪切速率的变化曲线
Fig. 7　Viscosity change curve of THF hydrate slurry with 

shear rate

图 8　降温速率对 THF 水合物浆液黏度的影响曲线
Fig. 8　Time-varying effect curves of cooling rates on viscosity 

of THF hydrate slurry

图 9　不同质量分数 THF 水合物浆液黏度随温度变化曲线
Fig. 9　Viscosity change curves of THF hydrate slurry with 

temperature at different THF mass fractions
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2）相比静态原位结晶生长，剪切作用下 THF 水

合物结晶成核期更短，析出晶体数量更多，单个晶体尺

寸更小。剪切作用促进流体微元之间传质传热，增加

成核点位，同时改变棒状晶之间的相对位置与朝向，促

使棒状晶形成团簇，转变为块状晶。

3）剪切速率增大破坏了 THF 水合物晶体间的联

结稳定性，使浆液黏度呈指数型下降；降温速率越大、

浆液黏度增长越快并越早到达稳定值；THF 质量分数

越高，水合物浆液黏度上升越快且黏度越高。工程上

可通过增加流速、强化管道保温以及掺水输送方式降

低水合物浆液黏度与输送压降。

4）该研究基于液态实验工况与溶液结晶理论，因

此仅适用于液态环境下的水合物结晶生长。未来可考

虑改进实验装置，增加小型透明高压反应釜，观察高压

气液两相环境下的水合物结晶生长。
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