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前言

由于
! "

#甲烷水合物可以储存
!$% "

#天然气!且储

存温度高于压缩天然气和液化天然气! 使得水合物储运

天然气技术成为水合物研究的一个重要方向"

&'(

#

$ 但大规

模生成水合物时! 水合物的生成速度和储气量是制约该

技术能否实施和是否具有经济优势的关键因素$ 大量的

研究主要集中于向溶液中加入化学添加剂以提高水合物

的生成速度和增大储气量"

)'*

#

$但在体积
&+ ,

的静态反应

器中针对甲烷水合物储气的放大研究结果表明 "

$

#

!当用

于生成甲烷水合物的水量从
& -.

增加到
* -.

时!甲烷水

合物的生成时间急剧增长!而储气量也有较大的降低$分

析认为! 虽然合适的化学添加剂在一定程度上可以提高

甲烷水合物的生成速度! 但当较大规模合成甲烷水合物

时!制约甲烷水合物生成速度的主要因素是热传递$

#

实验装置和方法

实验装置主要包括反应系统%制冷
/

加热系统%天然

气供应
0

回收系统等!见图
&

$反应系统主要设备有甲烷水

合物反应器! 采用的甲烷水合物反应器直径为
1++ ""

!

高
)(+ ""

!容积为
&+ ,

$反应器内部设有制冷盘管!盘管

浸没在水溶液中!使实验过程中的反应热可及时被带走$

制冷
0

加热系统主要设备有制冷箱和加热槽!可为甲烷水

合物的生成
0

分解提供制冷和加热$ 天然气供应
0

回收系

统主要设备有气体钢瓶和压缩机$实验装置采用量程为

+!&$ 234

!精度为
+5& 234

的压力表进行压力测量!采用

36&++

!精度为
+5&"

的热电偶进行温度测量$

实验采用十二烷基硫酸钠&

787

'作为甲烷水合物生

成促进剂!详细实验方法见参考文献"

$

#

$

!"#

!

$%&

!

'()

!

*+,

"

!#-./0123456 !$$$"%7

&'-89/:;<56=>?/@A>BCDEF56 !("")*

摘 要!为了深入了解传热对甲烷水合物生成过程的影响!在体积
&+ ,

的静态反应器中!研究

了不同的制冷液温度"流量和气体温度条件下甲烷水合物的生成状况#实验过程中设定水溶液的初

始温度为
(9$5&* :

!压力为$

$5$ # +51

%

234

!反应水量为
&5;1 -.

# 实验结果表明!当较大量的合成甲

烷水合物时!如果甲烷水合物生成热不能被及时带走!反应液体温度将迅速升高!导致甲烷水合物

生成速度很快变小甚至停止&同时!气体温度对甲烷水合物的诱导期和生成速度也有重要影响!气

体温度越低!甲烷水合物生成诱导期越短!生成速度越快'因此!热传递是影响甲烷水合物生成速度

的关键因素'

关键词!甲烷水合物&生成&热传递&气体温度

'()

!

&+5);$;0<5=>>?5&++$'**#;51+&#5+15++1

热传递对甲烷水合物生成速度的影响研究
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!

结果与讨论

!"#

不循环制冷液时水合物的合成状况

实验首先考察了水溶液的温度为
!"#$%& '

! 没有制

冷液循环时甲烷水合物的合成情况!实验结果见图
(!)

"

从图
(!*

可以看出! 在经过约
#+ ,-.

的溶解和诱导期

后!甲烷水合物才开始生成!系统压力逐渐降低" 此时!

由于甲烷水合物生成时放出的热量不能被及时带走!体

系温度特别是液相温度急剧上升!很快达到反应压力下

的平衡温度!甲烷水合物停止生成!系统压力保持不变"

最后!由于环境温度较高!反应器自然而缓慢地吸收热

量!导致生成的甲烷水合物开始分解!系统压力升高" 从

图
*

还可以看出!由于甲烷水合物合成时放出的热量不

能被及时带走!体系温度升高速度比从外界自然吸收热

量时升温速度要快很多"

从图
)

中
% / 0

!

1

累计耗气量也可以清晰地看出整

个反应过程的情况" 图
2

中第一个耗气量峰值是气体溶

解导致的# 随后在甲烷水合物生成诱导期!

% / 0

(

1

耗气

量保持不变# 当甲烷水合物开始生成时!

% / 0

(

1

耗气量

急剧升高# 最后在甲烷水合物分解阶段!

% / 0

(

1

耗气量

又逐渐下降"

由此可以看出!在较大量生成甲烷水合物时!虽然加

入了效果较好的化学添加剂$

*34

%

!但如果甲烷水合物生成

热不能及时被带走!反应体系温度很快升高!甲烷水合物

生成速度变慢甚至很快停止" 对比有制冷液循环但不加

入化学添加剂的实验结果$

4

%可以看出!热量传递才是影响

甲烷水合物合成速度和储气量的关键因素"

!"!

制冷液温度对甲烷水合物合成的影响

制冷液温度对甲烷水合物合成情况的影响见图
5!

4

"实验采用的制冷液温度分别为
("5$%5

&

("*$%5

&

("($%5

&

("%$%5 '

!流量为
"$+

&

5$5

&

*$5

&

($+ 6 7,-.

!由于规律基本

相同!只有部分实验结果列于图
5!4

中"

从图
5

甲烷水合物生成过程中的液相温度变化可以

清晰地看出制冷条件下甲烷水合物的生成机理" 与没有

制冷液循环不同!有循环制冷液的情况下!甲烷水合物很

快生成!随着反应的剧烈进行!液体温度迅速升高!此后!

反应体系达到一个动态平衡!在这一阶段!反应放出的热

量与制冷液带走的热量相等!体系温度基本保持不变!直

到反应逐渐结束!液相温度逐步趋向于制冷液温度"

从图
5

可见当制冷液温度较低时!液相温度波动较

图
!

不循环制冷液时反应过程中体系压力变化

图
$

不循环制冷液时反应过程中体系温度变化

图
%

不循环制冷液时反应过程中体系累计耗气量变化
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图
2

盘管流量为
$"2 ( 3456

时! 不同制冷液温度下反应器

中的液相温度
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制冷液流量对甲烷水合物合成的影响

图
'

制冷液温度为
!&$(#) *

时! 不同流量下反应器中的液

相温度

大! 这是因为为了保持反应器压力在"

!"! ! #"$

#

%&'

的

范围内$需要向反应器中不停地充入气体以补充反应消

耗掉的气体! 而实验过程中这种向反应器中补充气体导

致液相温度短暂升高
("$ )

的现象一直存在! 当体系自

身温度较高时$补充气体造成的液相温度波动较小!

从图
*

还可以看出$ 甲烷水合物合成过程中液相温

度比制冷液的温度约高
+ )

$ 比实验设定的液相反应温

度值
$,!-(* )

高
."! )

! 在以前针对甲烷水合物储气的

研究中$反应器体积一般都较小$放在空气浴或水浴恒

温箱中$恒温箱设定的温度被认为就是反应器内反应液

体的温度! 但如本实验测量结果所示$这两者间有较大

的差别! 这种温度差以前很少有研究者考虑$在众多甲

烷水合物生成模型研究中$恒温箱设定温度即被简单假

定为反应体系温度%

,/0

&

$这种假定会给模型参数的拟合带

来很大的偏差$在以后的研究中需要认真考虑!

从图
*"!

可以看出$在实验条件范围内$当流量相同

时$制冷液温度越低$甲烷水合物合成热越容易被带走$

体系温度越低$甲烷水合物合成速度越快!但同时还可以

看出$当制冷液温度降低到一定程度时$对甲烷水合物合

成速度的影响逐步减小$ 如制冷液温度为
$,$"(* )

和

$,("(* )

时结果所示! 因为此时水相温度在整个反应过

程中可以一直保持在较低温度范围内$热传递不再是控

制甲烷水合物合成速度的主要因素$体系反应速度受甲

烷水合物自身合成速度即反应动力学的控制!

!($

制冷液流量对甲烷水合物生成的影响

本节实验考察了温度相同时制冷液流量对甲烷水

合物合成的影响$实验结果见图
,"0

! 从图
,

可以看出$

当制冷液温度较高时$流量越大$甲烷水合物合成速度

越快! 当制冷液温度较低时$流量对甲烷水合物合成速

度的影响开始变小!对比图
+

和图
0

可以看出$当制冷液

温度较高时$流量不同$反应过程中液相温度差别较大$

如流量为
,"1 2 3456

和
$-1 2 3456

时$液相整体温差为
$"

7 )

!而当制冷液温度较低时$流量虽不同$但反应过程中

液相温度均保持在一个较为狭小的范围内$ 差别较小!

这是因为$当制冷液温度较高时$反应过程中体系温度

与制冷液温度之差较小$此时增大流量可以更快地带走

甲烷水合物合成时放出的热量$ 使得体系温度较低$甲

烷水合物合成速度较快! 当制冷液温度较低时$两者之

间的温差较大$在流量较小的情况下$制冷液也可以带

走较多的热量!

图
+

制冷液温度为
!&,(,) *

时! 不同流量下反应器中的

液相温度

图
-

盘管流量为
$() . /012

时! 制冷液温度对甲烷水合

物生成的影响

3'



!"#

气相温度对甲烷水合物合成的影响

在长期的实验过程中!发现气体温度对甲烷水合物

的合成也有较大的影响!对此进行了研究!结果见图
!"

"

图
!"

中标出的温度为气体经过冷却后进入反应器前的

初始温度" 由于节流效应!气体注入反应器后的温度低

于注入反应器前的温度" 反应过程中气体的实际测量温

度见图
!!

"各组实验过程中!除气体温度外!其它实验条

件保持相同"

从图
!"!!!

可以看出! 反应器中气体初始温度越

高!甲烷水合物合成诱导时间越长!合成速度越慢" 而当

气相温度足够低时! 甲烷水合物合成诱导期基本消失!

且反应速度较快" 当气体初始温度为
#$!%&' (

时!气体

充入反应器数分钟后甲烷水合物即开始合成" 而当气体

初始温度为
#$)%*' (

时!由于整个实验过程中气体温度

一直保持在
#$# (

以上!见图
!!

" 经过约
* +

的诱导后!

甲烷水合物才开始慢慢合成!且合成速度较慢!见图
!"

"

这充分说明气体温度对甲烷水合物的合成有很明显的

影响!但以前的研究中!很少对此进行认真考虑!实际过

程中值得引起进一步的研究和重视"

$

结论

,

# 当较大量合成甲烷水合物时!传热是影响甲烷水

合物合成速度的主要因素" 如果甲烷水合物合成热不能

被及时带走!液相温度将迅速上升!导致甲烷水合物合

成速度变慢甚至停止合成甲烷水合物"

-

$ 气相温度对甲烷水合物的合成速度也有很大的

影响!气相温度越高!甲烷水合物合成诱导期越长!合成

速度越慢%

.

$ 实验发现!甲烷水合物合成过程中反应器中的液

相温度比制冷液的设定温度高
$ (

左右! 比反应液体的

设定温度高
/!) (

" 并不像部分模型研究假定的那样实

验设定控制温度即等于反应液相温度!这种差别在模型

研究中特别值得注意"
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气体温度对甲烷水合物合成过程中耗气量的影响

图
%%

不同初始气体温度条件下合成甲烷水合物过程中测

量的气体实际温度值
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