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不同浓度 TBAB半笼型水合物法分离沼气中 CO2过程的研究 
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摘 要：沼气是含 COz和 CH 的混合气，它的利用需要去除杂质 CO 。四丁基溴化铵(TBAB)半笼型水合物法分离 CO2 

是一种新型分离技术。研究了在不同TBAB水溶液浓度体系中，摩尔比为 50：50的 CHdCO2混合气水合物在 277 K和 

5 MPa条件下的生成过程及 CO2的分离效果。结果表明，当 TBAB水溶液质量浓度为 O．79％ 和 1．57％ 时，水合物生 

成过程存在“二次生成”现象。当TBAB的浓度为 0．79％ 和 2．91％ 时，气体消耗量为 O．42 mol，大于其它的TBAB水 

溶液浓度条件下体系的气体消耗量。综合得出，CO：分离效果并非与 TBAB水溶液浓度呈比例，而是存在一个最佳的 

TBAB浓度最适宜CO 气体的分离。在实验条件下，当TBAB水溶液质量浓度为 1．57％ 时，有效反应时间最短且 CO2 

分离效果最好。 
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CO2 Removal from Simulated Biogas Using Semi—Clathrate Hydrates of Different 

COncentrati0n Tetra-n-Butyl Ammonium Bromide Aqueous Solutions 
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Abstract： Semi．clathrate hydrates of tetra．n—buty1 ammonium bromide(TBAB)0ffer potentia1 SOlution for 

CO2 separation from biogas．In this work，binary CO2／CH4 gas hydrate formation processes in different 

concentration TBAB aqueous solutions were examined under 277 K and 5 MPa．The composition change in 

residual gas phase is continually analyzed during the hydrate form ation process，which showed “second 

form ation”phenomenon when the concentrations of the TBAB aqueous solution are 0．79％ and 1．57％．The 

maximum gas consumption iS 0．42 mol with TBAB aqueous solution concentrations Of 0．79％ and 2．9 1％．C0， 

separation factor is not proportional to TBAB solution concentration．and there iS an optimum TBAB 

concentration for CO，separation．When the TBAB aqueous SOlution concentration iS 1．57％ the effective 

reaction time iS the shortest with the best CO2 separation perform ance． 

Key words： gas hydrate； C02 separation； tetra—n．butyl ammonium bromide(TBAB)； biogas 

1 前 言 

沼气的主要成分是由CO2和CH4混合组成，CH4的摩尔含量一般介于50％~70％，CO2的摩尔含量介 
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于 30％～50％【”。因此在沼气利用的过程中，去除CO2是一个必须的步骤及难题。传统的去除沼气中C02 

的方法主要有低温分馏法、化学吸附法、物理吸收法以及膜分离法等。但是在实际的工业应用中，这些 

方法都各自存在不同的缺点，例如重污染、大能耗、高成本以及分离容量小等。因此，有必要研究一种 

有别于传统方法的全新高效且经济实用的分离技术。 

天然气水合物是一种非化学计量的笼型晶体化合物，常常在低温和高压的条件下形成，不同的客体 

分子可以形成不同的天然气水合物[ 。水合物法分离混合气(HBGS．hydrate based gas separation)的基本原 

理为利用混合气中不同气体组分形成水合物的温压条件不同[ ]，通过控制温度、压力等条件使容易生成 

水合物的气体尽可能多的参与生成水合物，难生成水合物的气体留在气相，从而实现提纯或净化某种气 

体的目的。水合物法分离CO2需要首先将混合气体增压，然后再利用水合反应进行分离。目前，水合物 

法气体分离技术主要应用于烟道气及电厂气中的 CO2分离[6-10】，而关于水合物法分离沼气中的CO2的研 

究还相对比较少。同时水合物法分离 CO 的过程也存在一些问题，例如操作压力高，水合反应速率低， 

CO，分离效果不佳等，需要合适的添加剂才能克服这些缺陷。 

四丁基溴化铵(TBAB)是一种季铵盐，它的阴离子 Br-能与水结合形成半笼型水合物，阳离子 TBA 

可以作为客体分子进入水合物笼。TBAB是典型的离子型表面活性剂【11,12]，能显著降低 CO2／CH4混合气 

水合物的相平衡条件，具有热力学添加剂和动力学添加剂的双重效果，因此，它可以作为添加剂应用在 

水合物法 CO 气体分离中[B 。目前关于TBAB在烟道气气体分离中的应用已有较多研究[16,17]，而关于 

TBAB在 CH4／CO2混合气分离中的应用还相对较少。Mohammadi[ 0定了不同 TBAB浓度(5％(wt)和 

30％(wt))中CH4／CO2混合气(摩尔比60：40)的相平衡条件，结果表明两种浓度的TBAB水溶液均能有效降 

低CH4和CO2水合物的相平衡条件。樊栓狮等[1 1]分别研究了纯水体系，TBAB水溶液体系及离子液体 1． 

乙基．3甲基咪唑四氟硼酸盐([BMIm]BF4)+TBAB体系中CH4／CO2混合气(摩尔比67：33)水合物的生成过程及 

CO2的分离效果，结果表明，TBAB对水合物法分离CH4／CO2混合气中CO2有促进作用，当采用 1200 ppm 

的[BMIm]BF4离子溶液与TBAB结合作为共同添加剂时，CO2分离效果较好，水合物反应后气相中CH4 

的含量最高可以达到 84％。这些研究结果说明，利用 TBAB半笼型水合物法分离 CH4／CO2混合气中的 

CO 是可行的，但是目前的研究比较少，而且集中在单一的TBAB水溶液浓度中，并未研究不同的TBAB 

水溶液浓度对 CH ／CO 混合气水合物的生成过程及 CO2分离效果的影响。因此本文重点研究不同浓度的 

TBAB水溶液中CH4／CO2混合气水合物的生成过程，分析TBAB浓度对混合气水合物生成动力学特征及 

CO2分离效果的影响，得出TBAB水溶液浓度与CO2分离效果的依变关系。 

2 实验部分 

2．1 实验装置及材料 

实验装置如图1所示，装 

置主要由气体管路、真空泵、 

可控温度水浴和不锈钢反应 

釜体所组成。反应釜体是实验 

装置的主体部分 ，采用 316 

不锈钢制成，反应釜内部容积 

为 500 cm ，最大承受压力为 

15 MPa。反应釜前后各有一 

个透明玻璃视窗，可以在反应 

中随时观测反应釜内的状态。 

图1 实验装置简图 

Fig．1 Schematic diagram ofthe experimental setup 

反应釜内设有 Pt．100温度传感器，分别监测反应釜内气相以及液相的温度，温度压力传感器的精度为 

士0．1 K。反应釜内气相设有压力传感器，监测气相压力的变化，压力传感器精度为 士0．01 MPa。反应釜 

内设有机械搅拌装置，保证水合物反应过程中的气液界面充分接触，以促进水合物的生成。 
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实验所采用的CO2／CH4的混合气体是采用高纯 CO2(99．99％)#tl高纯 CH4(99．99％)配比而成，二者的摩 

尔比例为 0．5／0．5，气体购自广州市谱源气体厂。由于水合物的生成过程需要在较高的压力下进行，因此 

实验中采用高压气体，实际应用中需要对沼气进行提前增压。四丁基溴化铵(TBAB)采购自上海润捷化学 

有限公司，纯度为>99．9％。所用蒸馏水为实验室自制。 

2．2 实验流程 

首先，按照不同比例配制好实验所用的TBAB水溶液，同时冲洗反应釜并自然风干。然后将反应釜 

与气体管路连接，打开真空泵，对反应系统抽真空约 10 min。待反应釜内真空度接近一0．1 MPa时，利用 

负压将250 mL配置好的TBAB水溶液吸入反应釜内，并再次进行抽真空约 5 min。然后打开进气阀门， 

缓慢进气，当进气压力达到实验所需压力时，停止进气，关闭阀门。由于进气过程会引起反应釜内温度 

的上升，因此，进气过程应保持缓慢。当反应釜内气体压力以及温度都保持恒定时，打开机械搅拌装置， 

开始水合物生成反应。在反应的过程中，每隔一段时间就会对反应釜内气相组分进行采样分析，判断此 

时反应釜内气相中 CO2和 CH4的摩尔比例。采样采用体积为 10 mL的采样袋，反应过程中共计采样约 

140 mL(0．006 mo1)，相对于反应初始时气体的量来说，基本可以忽略不计。反应过程中，反应釜内气体 

的温度及压力值均由Agilent数据采集仪进行采集。 

2-3 气体消耗量的计算 

根据反应釜内气相的温度以及压力值，可以利用气体状态方程计算此时反应釜内的气体量。 

ng = 

ZRT 
(1) —— (1) 

其中， 是反应釜内气体所占据的体积，本实验中气体体积为 250 cm ；P是气相的压力： 是气相 

的温度；JR是气体常数，R=8．314 J．(mo1．K)～；Z是压缩因子，可以通过Pitzer’S方程[。 】来得到。 

反应进行中某一时刻 t时反应釜中的剩余气体量n 可以通过同样的方法获得，因此，反应消耗的气 

体量可以通过反应初始时釜内气体量n 与n 的差值获得。 

An =n 一n (2) 

2．4 CO2气体分离系数 

为了评价水合物法分离CO2的效果，文章中定义了CO2气体的分离系数X，如式(3)所示。 

X： (3) ：——— 0—■——一 f3) 
YCH4．e f Yco2 E 

其中，Yc 
， 
为反应结束后气相中CH4的摩尔比例，Yco：

， 
为反应结束后气相中CO2的摩尔比例，YCH 

，，
为 

反应初始气相中 CH4的摩尔比例，Yc 0’． 为反应初始气相中 CO2的摩尔比例。当X>1时，该方法具有 

CO2分离效果，且X值越大，分离效果越好。 

3 结果与讨论 

通过以前的研究可以得知，不同的温度压力条件下，TBAB水溶液的浓度能显著改变 CO2／CH4混合 

气水合物生成的相平衡条件，对 CO2／CH4混合气水合物的生成过程具有明显的影响规律。而在纯水体系 

中，CO2／CH4混合气水合物生成条件相对 比较苛刻，当温度为 277 K时，CO2／CHa混合气水合物相平衡 

条件约为 2．5 MPa。实际应用中，沼气的压力比较低，为了促进水合物的快速生成，增加 CO 的分离效 

果，可以先对沼气进行增压，然后进行水合物法 CO2分离过程。因此，在本实验中，为促进 CO2／CH4混 

合气水合物的快速生成，选用较大的驱动力(大于 2．5 MPa)。固定温度和压力条件，研究在 5 MPa以及 

277 K时，不同的TBAB水溶液浓度对CO2／CH4混合气水合物生成过程的影响，其中反应釜内气体和液 

体占据的体积比为1：1。表 1总结了实验的条件及实验结果。实验主要研究了TBAB浓度从0．05％ 到20．0％ 

时，CO2／CH4混合气水合物的生成过程特性、气体消耗量及 CO2的分离系数。为了比较分析，表 1中列 

出了相同的温压条件下纯水中CO2／CH4混合气的实验结果。从表 1中可以得出，气体消耗量及 CO2分离 
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系数并非与 TBAB 的浓度呈正 

比，存在一个最佳的 TBAB浓 

度使得气体消耗量最大和 CO2 

分离效果最好。当 TBAB水溶 

液质量浓度为 1．57％ 时，CO2 

分离系数最高。过大的 TBAB 

水溶液浓度虽然能显著降低 

CO2／CH 混合气水合物的相平 

衡条件，但是同时会削弱 CO2 

的分离效果。 

3．1 水合物生成过程P-T变化 

表 1 实验条件及结果 

Table 1 Experimental conditions and results 

Note：Ang：gas consumption after hydrate formation completed，YCH4
，

g：CH4 gas ratio in gas 

phase after hydrate formation，Yco2
，

g：C02 gas ratio in gas phase after hydrate formation， ：CO2 

实验中为了使水合物反应 separationfactor, efficient reactiontime 

充分进行，实验时间进行了1 h，在这个时间段内，所有浓度的TBAB水溶液体系中，CO2／CH4混合气水 

合物的生成过程都进行完毕。由于不同浓度TBAB水溶液中CO2及CH4的水合物相平衡条件都有所不同， 

因此，在不同的TBAB水溶液浓度体系中，混合气水合物的生成过程也有很大区别。当TBAB浓度较低 

如 0．79％ 和 1．57％ 时，水合物生成过程皆存在两次明显的温升过程，这说明体系内水合物存在二次大 

量的放热现象。而在其余的 TBAB浓度体系中却并未发现这个规律。为方便阐述，本文分别选取TBAB 

浓度为 1．57％ 和 4．76％ 的体系中水合物生成过程的P． 变化规律来表征，对比水合物生成过程中的不 

同现象。如图 2(a)所示为典型的水合物二次生成过程，反应开始后，反应釜内的温度迅速上升至 278．4 K 

附近，然后下降，在此阶段内可以看出反应釜内气相压力下降的幅度变缓。当温度下降至 278 K时，压 

力下降幅度变大，大量水合物二次生成，此时，反应釜内温度再次上升至278．4 K，并保持了大约 5 min 

后开始慢慢下降。这个水合物的二次生成现象说明了在混合气水合物的生成过程中，存在两次大量的放 

热过程。首先，TBAB与水反应生成半笼型水合物，阴离子通过氢键与水结合形成半笼型水合物结构， 

TBA 阳离子作为客体分子进入水合物笼中，同时，大量气体溶解进入 TBAB水溶液中，生成水合物。 

其次，气相中的CO2和CH 参与反应，进入到水合物笼型结构中，形成混合气水合物。由于水合物的生 

成过程是典型的放热反应，因此这两个阶段水合物的生成过程均可以导致系统内温度的上升。而在其它 

浓度的TBAB 水溶液体系中则未发现类似现象存在，这说明在其它的TBAB水溶液浓度区间内，水合物 

生成速度及气体消耗量比较集中，TBAB 半笼型水合物及CO2／CH 混合气水合物几乎在同时生成，并非 

按时间顺序先后生成，没有明显的时间区分，故而没有明显的二次温升现象，如图2fb1所示。 

图2 不同浓度 TBAB水溶液中，CO2／CH4混合气水合物生成过程P_ 变化规律 

Fig．2 P-Tprofiles during hydrate formation in 1．57％ and 4．76％ TBAB aqueous solutions 

引起这个现象的原因可能是由于 TBAB水合物的半笼型结构与纯甲烷水合物的笼型结构不同，Br- 

阴离子会参与水合物笼子的构建，通过氢键与水结合形成半笼型水合物结构。而水合物的生成过程一般 

包括水合物笼的搭建过程以及气体等客体分子进入水合物笼的过程。当TBAB浓度较低时，TBAB对混 
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合气水合物相平衡条件的影响比较小，TBAB 在水合物生成过程中起动力学促进剂的作用，加快水合物 

笼子的构建速率。而水合物生成反应是典型的放热过程，半笼型水合物笼型结构的搭建会释放出一定的 

热量，然后气相中的混合气会大量进入水合物笼型结构生成混合气水合物，由于 TBA 阳离子占据水合 

物笼的数量比较少，水合物中可以存储大量的气体，从而使得体系温度再次上升。当TBAB浓度增加时， 

TBAB会影响混合气水合物的相平衡条件，使得水合物在温度更高压力更低的条件下生成。在实验条件 

下，混合气驱动力比较大，水合物笼型结构生成的同时大量的CO2／CH4混合气也参与反应生成水合物， 

因此体系温度并未发生二次变化， 

3．2 气体消耗量 

可以说水合物生成过程中未存在二次温升现象。 

TBAB作为一种添加剂可以影响 CO2／CH4混合气 

水合物的相平衡条件，从而改变体系生成水合物的驱 

动力。同时，Br-阴离子可以参与水合物笼型结构的 

搭建，而 TBA 阳离子可以进入到水合物笼，这些因 

素都会影响水合物生成过程中气体的消耗量。图3所 

示为不同浓度 TBAB水溶液体系水合物生成过程中气 

体消耗量的变化。当TBAB的浓度为0．79％ 和 2．91％ 

时，气体消耗量为 O．42 mol，大于其它TBAB水溶液 

浓度条件下的气体消耗量。这个结果说明在当 TBAB 

水溶液浓度为 0．79％ 和2．91％ 时，TBA+占据的半笼 

型水合物的笼型结构空间相对比较少，而 CO2／CH4混 

合气客体分子 占据 的笼型比例较多。同时，在这个 

图3 不同浓度 TBAB水溶液中cH4／cO2混合气体消耗量 

Fig．3 Gas consumption in different concentration TBAB 

aqueous solution systems 

口0．05％ ·0．10％ o 0．20％ ● 0．40％ A 0．79％ 

▲ 1．57％ 2．91％ V 4．76％ ◇ 7．41％ ◆ 9．09％ 

☆ 13．04％ ★ 16．67％ ×20．00％ 

TBAB浓度条件下，最适宜于CO2／CH4生成水合物。当TBAB水溶液浓度为20．00％时，水合物消耗量最 

小，只有 0．15 mol。这是由于当TBAB水溶液浓度过高时，有大量的半笼型水合物生成，阳离子 TBA 

占据了大量的水合物笼，因此，气体可占据的水合物笼大幅减少，导致气体消耗量降低。同时，通过图 

3可以得知，水合物生成过程的气体消耗量在初始的30 min内增加很快，在反应的初始阶段反应速率比 

较大，大量的气体参与水合物反应中。80％ 以上的气体消耗量在这个阶段被水合物反应所消耗。伴随着 

反应的进行，水合物反应速率越来越小，气体消耗速率也大幅降低。 

3-3 气相中CO2／CH4气体摩尔比例变化 

从沼气合成气中分离CO2的最终目的是提纯CH4，减少气相中的CO2。图4为不同浓度TBAB水溶 

液体系内，水合物反应过程中CO2和 CH4两种气体在气相中的组分比例变化。初始时CO2和 CH4的摩尔 

比例为 50／50，伴随着反应的开始，CO2摩尔比例快速降低，CH4比例急剧升高。这是由于CO2的溶解度 

要远远大于 CH4的溶解度，当磁力搅拌打开时，极大促进了气体与水的界面接触，使得大量的 CO2气体 

图4 水合物生成过程气相中CH4和CO2的摩尔比例变化 

Fig．4 Molar ratio changes of CH4 and C02 during hydrate formation 

口 0．05％ TBAB o 0．10％ TBAB △ 0．20％ TBAB V 0．40％ TBAB ◇ 0．79％ TBAB 1．57％ TBAB 

☆ 4．76％TBAB ●7．41％TBAB + 9．09％TBAB ×l3．O4％TBAB 16．67％TBAB ▲ 20．00％TBAB 
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溶解于溶液中。同时，在相同的温度下，CO：水合物的相平衡压力要低于 CH4水合物的相平衡压力，因 

此，在同样的实验条件下，CO：水合物反应的驱动力要远大于 CH 水合物的驱动力。这两种因素共同作 

用导致CO 的水合反应速率要大于CH4，促使CO2在初始阶段得到大量消耗，气相中CH4的含量相应增 

加。10 min后，CO2和CH4的气体消耗速率差别逐渐缩小，40 min后二者的组分比例基本不发生变化， 

CO 的分离过程结束。 

当TBAB水溶液浓度为1．57％时，水合反应结束后，气相@CH4的浓度最高，CO2的浓度最低，分别 

为73．24％ 和 26．76％。当TBAB水溶液的浓度为16．67％ 31120．00％ 时，CO2的分离效果比较差，水合反 

应结束后，CH4和C02的摩尔比例变化很小，气相中CH4的摩尔比例分别为60．58％ 和58．17％。这个结果 

说明，当TBAB水溶液浓度超过一定比例后，虽然能有效降低CO2／CH4混合气水合物生成水合物的相平衡 

条件，但是，由于半笼型水合物生成过程中TBA~占据了大量的水合物笼，留给CO2的笼型结构就相应减 

少，使得CO 参与水合物的量大大降低，从而削弱了CO2分离的能力。因此，对于不同的反应条 件 

都存在一个最佳的TBAB水溶液浓度，在这个浓度下，水合物法分离CO2的效果最佳。 

同时，从实验结果可以看出，虽然TBAB水溶液的浓度对 CO2最终的分离效果有影响，但是对 CO2 

分离过程中两种气体的组分变化规律影响不大。 

3．4 有效反应时间 

为了更好地表 

征 水 合 物 法 分 离 

CO2的效率，作者定 

义了一个有效反应 

时间。当反应釜内 

进气完毕且温度和 

压力稳定之后 ，开 

启机械搅拌装置， 

水合物反应开始， 

此时定义为 to，即水 

表2 不同 TBAB水溶液浓度体系下水合反应有效反应时间及平均反应速率 

Table 2 Effi cient reaction times and mean reaction rates in different system,, 

TBAB aqueous concentration／％ An~／mol tl／min Mean reaction rate X 10 ／mo1．min- 

合物反应开始的时间。当水合物反应进行到一定阶段， 

反应釜内的压力变化不大，每分钟内压力下降的幅度 

(AP．min-。)小于0．1 MPa时，认为水合物反应基本结束， 

此时定义为时间 t1。t】即为有效反应时间，不同 TBAB 

水溶液浓度条件下的t 如表2所示。 

为方便阐述，将表中所列数据作图，如图5所示。 

当气体消耗量比较接近时，t 较小则表示反应速率 比 

较快。当气体消耗量与 t 值均比较小时表示水合反应 

很快结束，CO：分离效果不佳。根据有效反应时间 t 

与气体消耗量可以计算得出水合反应的平均气体消耗 

量，即平均反应速率。从表2中的计算结果可以看出， 

吕 
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萤 

毛 
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g 

趸 
2 

§ 

图5 水合反应有效反应时间及平均反应速率随TBAB 

水溶液浓度的变化 

Fig．5 Profiles of efficient reaction time and mean reaction 

rate as a function ofTBAB aqueous solution concentration 

当TBAB水溶液为 1．57％ 时，f1值为37 min，而气体消耗量为 0．41 mol，这个实验条件下水合反应的平 

均气体消耗量最大，为 1．11×10～mo1．min～。在这个浓度条件下，最适宜水合物的生成，CO2分离效果最 

好。因此，这个结果可以说明在一定的温度压力条件下，质量浓度为 1．57％的 TBAB水溶液最适宜用来 

分离摩尔比例为 50／50的CO2／CH4混合气体。 

从本文的实验结果看，沼气中CO：的含量比较高，常见的其它气体分离技术，如吸附法及膜分离法 

等来说，这些技术都在沼气的分离上都存在一定的局限性，对 CO 的分离效果有限，且 CH4损失量比较 
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大，工艺繁复，因此水合物法具有一定的应用基础。 

4 结 论 

研究了不同浓度的TBAB水溶液中CO2／CH4混合气水合物的生成过程，同时比较分析了TBAB水溶 

液浓度对混合气水合物生成过程的影响规律，计算水合物反应过程中的气体消耗量，并对水合物反应后 

气相中CO2及 cH4的组分摩尔比例进行了分析。实验结果表明TBAB水溶液的浓度能显著影响水合物的 

生成过程，在实验所用的 5 MPa及 277 K的条件下，气体消耗量及 CO2分离系数并非与 TBAB的浓度呈 

正比，存在最佳的 TBAB水溶液浓度使得 CO2分离效果最好。当 TBAB水溶液浓度为 0．79％ 和 1．57％ 

时，水合物反应过程中存在二次生成现象。同时，当TBAB的浓度为 0．79％ 和 2．91％ 时，气体消耗量 

为0．42 mol，大于其它浓度体系中的气体消耗量。当TBAB浓度为 1．57％时，水合反应过程所需的有效 

反应时间最短为37 min，且反应后气相中CO2的摩尔比例最高。综合考虑，当TBAB水溶液浓度为 1．57％ 

时，水合物反应消耗气体量较大，反应有效时间最短，水合反应结束后气相中CH 的摩尔比例为 73．24％， 

CO2摩尔比例为26．76％，CO2分离系数为2．74，水合物法 CO2分离效果最理想。而这个 TBAB的关键浓 

度是半笼型水合物法分离CO2的应用基础，因此，在后续的研究中将继续对此TBAB水溶液浓度条件下 

不同CO2／CH4摩尔比例及不同温度压力体系中水合物法CO2分离的过程进行研究，找到最佳的CO2分离 

条件。 

符号说明： 
一 气体摩尔量，mol 

△，l 一 气体消耗量，mol 

P 一 气相压力，MPa 

R 一 气体常数，R=8_314 J．mo1．K- 

t 一 有效反应时间 
一 气相温度，K 

V 一 反应釜内气体所占据的体积，cm 
— CO 气体的分离系数 

Yco： 一 气相中 CO2的摩尔比例 

yCH4 一 气相中CI-h的摩尔比例 

z 一 压缩因子 

下标 

0 一 初始时刻 

f 一 反应初始时气相 

g 一 反应结束后气相 

t — t时刻 
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