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摘要：气体水合物作为一种特殊的相变材料，在形成与分解过程中会发生相态改变并伴随着相变热的变化。本 

文从气体水合物相变热的测定和应用两个方面对气体水合物相变热的研究现状进行 了综述。对比分析 了两种确 

定气体 水合物相 变热的方法，两种方法分别为差示扫描 量热仪 (DSC)实验 直接测定法和基于相平衡 的 

Clausius．Clapeyron方程间接计算法。综述了气体水合物相变热的应用研究现状，尤其是在空调蓄冷技术中的应 

用，其中气体水合物空调蓄冷技术从蓄冷工质和蓄冷装置两个方面进行了阐述 指出了气体水合物相变热应用 

研究中的重点和难点，为气体水合物相变热应用的进一步发展提供参考。 
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Research progress on phase change heat of gas hydrates 
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Abstract： Gas hydrates Call be employed as a special phase-change material，as they have variable phase 

change heat changes during their formation or dissociation．This article summarizes the researches ofphase 

change heat of gas hydrates from their measurements and applications．The direct and indirect methods of 

determining the phase change heat of gas hydrates are compared and an alyzed in this work．Th e direct 

method is accomplished by using differential scanning calorimetry(DSC)while the indirect calculation 

method is achieved by Clausius-Clapeyron equation on basis of hydrate phase equilibrium data．The 

applications of phase chan ge heat of gas hydrates are summarized comprehensivel~ Especially，the gas 

hydrates as the cold storage media in air condition systems are introduced in detail．The cold storage based 

on gas hydrates are discussed from cold storage media and cold storage devices．The key points and 

diffi culties on the applications of phase change heat of gas hydrates are also pointed out．Th is paper is 

prone to provide a guide for the further utilization ofphase change heat ofgas hydrates． 
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气体水合物是由轻烃、二氧化碳或硫化氢等气 

体小分子与水分子在低温高压条件下形成的一种非 

化学计量的笼型晶体化合物 ̈。其中，主体水分子 

通过氢键构建出笼型孔穴结构，客体分子通过范德 

华力与水分子结合填充于孔穴结构之中，从而形成 
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结构稳定的水合物。气体水合物的形成与分解过程 

是一种特殊的相变过程。通常，纯水及含水溶性促 

进剂的气体水合物形成体系包括3相，分别为气相、 

液相和固态水合物相；含非水溶性添加剂 (如环戊 

烷添加剂)的气体水合物形成体系包含 4相，分别 

为气相、液态水相、液烃相和固态水合物相。气体 

水合物在形成与分解过程中会发生明显的相态改 

变，并伴随着相变热的变化。其中，水合物形成过 

程中的相变热称为水合物生成热，分解过程中的相 

变热称为水合物分解热，水合物生成热与分解热是 

属于水合物相变热的两种不同表现形式。 

气体水合物在形成与分解过程中的相变热是水 

合物的基础物性参数之一，对其准确数值的确定一 

直是水合物基础物性研究中极其重要的一部分。目 

前确定气体水合物相变热数值的方法主要有两 

种L1 J：直接法——利用差示扫描量热仪 (DSC)进 

行实验测定；间接法——基于相平衡数据利用 

Clausius—Clapeyron方程计算获得。实验证明，气体 

水合物相变热与冰接近，但具有比冰更高的相变温 

度和更宽的相变温度范围，如 HCFC一141b(R141b) 

气体水合物和 CO2气体水合物在 0～10℃间相变热 

分别为 330kJ／kg[21和 374kJ／kgt引。根据气体水合物具 

有较大的相变热、较高的相变温度和较宽的相变温 

度范围的特点，众多研究者将气体水合物作为一种 

特殊的蓄冷工质应用在空调蓄冷技术中，其中国外 

以美国橡树岭国家实验室、日本国家化学实验室 

和 Kieo大学机械工程系在该方面的研究成果尤 

为突出，国内以中国科学院广州能源研究所、华 

南理工大学和上海理工大学的研究为代表。此外， 

近年来中国科学院天然气水合物重点实验室李小 

森课题组[4-7]提出了一种直接利用气体水合物生 

成热开采天然气水合物的新方法，进一步拓展了 

气体水合物相变热的应用领域。本文对两种确定 

气体水合物相变热的方法进行了对 比和分析，并 

从气体水合物相变热的应用，尤其在空调蓄冷技 

术中的应用研究现状出发进行了综述，指出了存 

在的问题并对气体水合物相变热应用的进一步发 

展提供参考。 

1 气体水合物相变热测定方法 

1．1 直接法——差示扫描量热法 

1．1．1 差示扫描量热法技术原理 

差 示 扫 描 量 热 法 (differential scanning 

calorimetry，简称 DSC)是一种在程序控温下，测 

量输入到试样与参比物问功率之差 (或热流之差) 

同温度之间关系的热分析方法。DSC方法具有试样 

用量少、使用温度范围宽、分辨率高的特点，在生 

物医药、食品、化工、材料等诸多领域有着广泛的 

应用。根据测量方法的不同，DSC可分为功率补偿 

式 DSC和热流式DSC，其中功率补偿式 DSC的样 

品与参比物分别具有独立的加热器和传感器，通过 

功率补偿使样品与参比物始终保持相同的温度；热 

流式DSC要求试样和参比物温差△ 与试样和参比 

物间热流量之差成正比。两种 DSC方法各具优点， 

功率补偿式 DSC响应时间短、冷却速度快和分辨率 

高，而热流式DSC则基线稳定且灵敏度高。此外， 

因当前 DSC可在低温和高压条件下进行实验，使得 

DSC 在气体水合物相变热以及其他物性参数测定 

上具有广泛的应用价值。 

差示扫描量热法记录得到的曲线称为 DSC 曲 

线，如图 1所示L8j，DSC曲线的横轴是温度或者时 

间，纵轴是样品的吸放热速率，也被称为热流速率 

(单位：mW)，DSC曲线中向上凸起峰为放热峰， 

向下凹 陷峰为 吸热峰 。相 变热可 以通 过公式 

△H= Z)A计算获得，其中， 为试样的相变热， 

为仪器常数， 为 DSC曲线与内插基线间的面 

积。将 除以试样质量即可得到单位试样的相变 

潜热△ 。图 l为典型的气体水合物DSC测试曲线 ]， 

曲线上有两个向下的凹陷峰，分别为冰 (自由水转 

化得到)和气体水合物分解时的吸热峰，通过分析 

软件获取吸热峰与基线间的面积 ，再通过公式 

AH=K( ／4及相关计算便可得到水合物分解热。 

1．1．2 差示扫描量热法测定气体水合物相变热 

近年来，DSC仪器可承受的压力不断提高，而 

大多数气体水合物只能在低温高压条件下形成，高 

压 DSC (HP—DSC)的出现对这些气体水合物的性 

质研究提供了极大的便利。当前，DSC在气体水合 

f 
茎 
鬻 

温度／。C或时间／s——一 

图 1 气体水合物 DSC测试曲线 
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物领域的应用主要集中在动力学、稳定性和相变特 

性的研究中。对于相变特性中相变热的测量而言， 

实验测定前需要对温度和热焓进行仪器校正，校正 

时通常以冰和铟为样品，将 DSC仪器测量得出的样 

品相变热值与标准值进行对比，验证仪器的可靠性。 

在利用 DSC测定水合物热物性参数的过程中，需将 

形成气体水合物的溶液或冰放入高压样品池中，密 

封后通入所需气体至样品池，在一定的温度和压力 

条件下生成气体水合物，待水合物生成完毕后排出 

池中气体，随后设置升温程序进行水合物的分解， 

正式开始 DSC实验测试过程。测试过程中记录热流 

或功率随时间或温度的变化，从而得到水合物分解 

过程中的 DSC特征曲线，如图 1所示，由DSC曲 

线上吸热峰面积及相关公式便可得到对应气体水合 

物的分解热。 

因气体水合物的结晶成核具有一定的随机性， 

水合物的生成过程不及分解过程稳定和方便控制， 

故利用 DSC 仪器测量气体水合物相变热时通常采 

用升温法来测定水合物分解热。部分气体水合物在 

测试温度条件下对应较高的相平衡压力，而早期的 

量热仪器因设各自身局限，不可用于高压条件下的 

测试I ，随着设备的不断改进，DSC承压能力增强， 

HP．DSC近年来被广泛应用于气体水合物相关性质 

的研究中，并测得了部分气体水合物在高压下的相 

变热值。YAMAZAKI等[9J在铝样品池中用2~3mg 

三羟甲基乙烷 (TME)晶体和去离子水生成 TME 

水合物，以 0．1K／min的升温速率进行 DSC热测试 

实验，得到了TME水合物的系列 DSC曲线，得到 

TME水合物在熔点303K下的分解热为218kJ／kg(单 

位千克水合物)。梁德青等[2】利用 DSC—SP仪器首次 

对低压制冷剂R141b形成的气体水合物分解热进行 

了实验测定，得到 R14lb气体水合物在 6．5℃时的 

分解热为 330kJ／kg(单位千克水合物)。ZHANG 

等【l uJ在乳液体系中进行了环戊烷水合物的形成研 

究，使用 DSC测得环戊烷水合物分解为液态水和 

液态环戊烷时的分解热为 82．3kJ／mol(单位摩尔 

环戊烷)。MARINHAS等l1lj在以 CO2水合物作为 

相变材料的两相载冷剂制冷系统中采用多循环结 

晶化模式生成 CO2水合物，由 DSC测得 CO2水 

合物分解热为 501kJ／kg水(单位千克水)。GUPTA 

等 JJn4在高压条件下使用 HP．DSC测量由冰颗粒 

和甲烷直接生成的甲烷水合物分解热，在压力为 

13．2MPa和 18．5MPa下进行DSC测试。研究发现， 

两种压力下测定的甲烷水合物分解热差异不大， 

升高压力至 20MPa后，甲烷水合物分解热不再受 

压力影响，所测得分解热为 (54．444-1．45)kJ／tool 

(单位摩尔甲烷)。LEE等【l_2J也采用 HP．DSC对 

甲烷水合物进行了测试，同时得到乙烷水合物和 

丙烷水合物的DSC曲线，得到的甲烷、乙烷和丙 

烷水合物分解热分别为 54．2kJ／mol、73．8kJ／tool 

和 127．7kJ／mol，其中DSC测试图中均有冰吸热峰 

出现。表 1列出了目前采用 DSC测得的部分气体 

水合物相变热。 

使用 DSC测定气体水合物相变热时，DSC曲 

线上往往存在冰吸热峰，这部分冰来源于水合物间 

隙水，计算气体水合物相变热时需将冰吸热量扣除， 

如此才能获得准确的水合物分解热数据，对于如图 

1所示的DSC测试曲线，此时气体水合物相变热计 

算公式为式f1) 。 

d = 

／~k／-／do× total 
一

△ o 

m 一 xm | 1一 | 

式中， 为气体水合物分解热，kJ／kg；~r-／do 

表 1 差示扫描量热法测量气体水合物相变热 
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为DSC图中名义上气体水合物分解热，kJ／kg；AHi 。o 

为DSC图中名义上冰的分解热，kJ／kg； 。。o为测 

定冰的标准分解热，kJ／kg；m 0诅1为水合物的总质 

量，mg。 

1．2 间接法——基于相平衡数据的Clausius-Clapeyron 

计算法 

1．2．1 Clausius—Clapeyron计算法理论依据 

对单组分物质相变体系而言，系统中温度和压 

力等强度参数保持不变，而熵与比体积等广延参数 

会发生一定的变化，与此同时，体系会伴随有明显 

的相变潜热的释放或吸收。由吉布斯自由相律可知， 

单一组分物质在其两相区内自由度为 1，此时温度 

和压力两饱和参数不再是独立的参数，两者的关系 

为：P =厂( )。结合麦克斯韦关系式( ) =( ) 

则有 ( = S，从而得到公式 = 。对 

于气液相变过程而言， 二 ： 可进一步转化 
V2一V1 dl。 

为 = = = ， d 
v 一1， (v 一v，) (1， 一v，) ⋯  

△ 为 气 液 相 转 变 的 蒸 发 潜 热 。 公 式 

=  即为 C1ape 方程。 

单组分物质体系处于相平衡状态时，基于气液 

两相的相平衡数据，可以使用 Clapeyron方程计算 

得到蒸发潜热，将难以直接测量的相变热通过易于 

测量的相平衡数据间接得到。而气体水合物的形成 

体系中至少含有两个组分，但 Clapeyron方程主要 

针对于单组分体系，在 1959年 Var der Waals和 

PlaReeuw 指出了该问题并提出可以使用 Clapeyron 

方程计算单客体分子气体水合物的分解热。SLOAN 

等[ 1进一步指出，水合物体系自由度为 1时便可使 

用 Clapeyron方程来计算水合物分解热。对于气体 

水合物 的形成体系 ，Clapeyron方程可简化为 

=  ， 式中△H为水合物分解成液态水和气 

态客体时的分解焓，AV= 十Vw一 为水合物分 

解成液态水和气态客体后体系体积变化值。若将水 

合物分解前固态水合物的体积与分解后水的体积看 

作相等，则AV= +Vw一 可化为AV 。由气 

体状态方程P = 则有AV =Vm== ， 
p 

此 时 Clapeyron 方 程 可 进 一 步 表 达 为 

! ：—-A—t-／： ! 
。 方稗二 ： ． ———————⋯ 一  J⋯ ———————～  ] 

pdT zR d(1／ )⋯ ‘一 zR d(1／ 1 

体水合物相变热计算 中最常用的表达式，称为 

Clausius—Clapeyron方程 J̈。计算气体水合物相变热 

时，只需将水合物相平衡数据 (压力P和温度 ) 

代入上式便可得到相变热数值。 

1．2．2 Clausius—Clapeyron计算法确定气体水合物 

相变热 

受实验条件的限制，部分气体水合物的相变热 

难以用量热法直接测得，而相平衡数据相对容易测 

量，此时基于相平衡数据使用 Clausius—Clapeyron 

方程便可间接得到气体水合物相变热。 

OHGAKI等『』 采用直接观察法测定了 290 

320K温度范围内氙气水合物的相平衡数据，基于相 

平衡数据使用 Clapeyron方程计算得氙气水合物分 

解热约为 65kJ／mol，此时氙气水合物分解热随压力 

变化较小。ANDERSON[163采用 Clapeyron方程计算 

甲烷水合物分解热时考虑了甲烷气体在水中的溶解 

度，计算中使用的相平衡数据来源于 SLOAND等[ 

对前人相平衡数据的整理。计算结果表明，相对于 

Clausius．Clapeyron方程计算法，采用 Clapeyron方 

程计算得到的甲烷水合物相变热数值更接近量热法 

测得值，而 Clausius—Clapeyron方程计算值偏大于量 

热法测得值。GUPTA 等 使用 Clausius—Clapeyron 

方程和 Clapeyron方程分别计算了甲烷水合物的分 

解热数值，并将计算值与HP—DSC测定值进行对比， 

结果同 ANDERSON【J 阐述的 Clapeyron方程与 

Clausius—Clapeyron方程计算法得到的相变热数值 

的差异一致。对比发现：在低压条件下，由Clapeyron 

方程与 Clausius—Clapeyron方程计算所得的水合物 

分解热数值差异极小，但 Clausius—Clapeyron方程计 

算法计算简洁，更适用于低压下的水合物分解热计 

算；在高压条件下，由Clausius．Clapeyron方程计算 

所得水合物分解热与实验测得值偏差较大，而 

Clapeyron方程计算所得值与实验测得值差异较小， 

故此时 Clapeyron方程计算法更适用。 

CHEN等L1，J实验测得了284~303K温度范围内 

不同浓度盐水体系下环戊烷．甲烷水合物的相平衡 

数据，依据 Clausius—Clapeyron方程计算得到了环戊 

烷．甲烷水合物在不同盐度盐水体系中的分解热。计 

算结果表明，环戊烷．甲烷水合物分解热随着 NaC1 

浓度的增加而降低。LV等【5J采用等温压力搜索法测 

得了多种非水溶性添加剂中甲烷水合物的相平衡数 

据，这些添加剂包括三甲烯化硫、环戊烷、四氢噻 
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吩、环戊酮、氯代环戊烷、甲基环戊烷和环己烯。 

依据 Clausius．Clapeyron方程计算了不同形成剂一甲 

烷水合物的分解热，结果发现三甲烯化硫和环戊烷 

两种水合物形成剂所生成的水合物分解热相对更 

高。KAKATI等 8J基于水包油乳化体系中甲烷水合 

物的相平衡数据，采用 Clausius—Clapeyron方程计算 

得到甲烷水合物的分解热。研究发现，乳化体系中 

油含量的增加会促使甲烷水合物相平衡曲线向左偏 

移，且甲烷水合物分解热随着温度的升高及体系中 

原油含量的增加而减小 ，分解 热数值在 20～ 

35kJ／mol范围内变化。SAW ]测得了在不同多孔 

介质中甲烷与 3．55％ (质量分数)盐度的盐水生成 

水合物时的相平衡数据，实验中选用的多孔介质为 

不同粒度大小石英砂、膨润土及膨润土与石英砂的 

混合物，由Clausius．Clapeyron方程计算得到了不同 

多孔介质条件下的甲烷水合物的分解热。 

目前已有较多的气体水合物通过采用间接计算 

法确定出对应水合物的相变热，间接法计算水合物 

相 变 热 时 ， Clapeyron 方 程 计 算 法 与 

Clausius．Clapeyron方程计算法各有利弊，Clapeyron 

方程计算法所得分解热准确度相对更高，但计算过 

程比Clausius—Clapeyron方程计算法更繁琐。在高压 

条件下，Clausius．Clapeyron方程计算法所得相变热 

数值准确度不高，而 Clapeyron方程计算法虽计算 

繁琐，但准确度高，此时宜采用 Clapeyron方程； 

在低压条件下，Clapeyron与 Clausius—Clapeyron两 

方程 计算所得相 变热数值准确 度均较高 ，但 

Clausius—Clapeyron方程计算法计算简洁，此时宜采 

用 Clausius—Clapeyron方程。采用间接计算法确定水 

合物相变热时，需根据具体实验条件选择适当的方 

程，从而获得准确度较高的水合物相变热数值，部 

分间接计算法确定的水合物分解热数据见表 2。 

间接计算法与直接测定法是确定气体水合物相 

变热的两种适用方法，两种测量方法各有特点，需 

要根据实际情况具体选择。对于间接计算法而言， 

计算仅需相平衡数据，且部分相平衡数据已有文献 

报道，未知的相平衡数据可以通过实验测得，并且 

当前测量相平衡数据的方法成熟、操作简单易行， 

多数实验室具备水合物相平衡测量条件，间接计算 

法是确定气体水合物相变热的有效实用方法，但测 

量相平衡所需时间较长，并且结果直接受到相平衡 

数据准确性影响。而直接测定法虽所用 DSC设备昂 

贵，实验操作条件要求较高，但测得相变热时间较 

短，生成达到测量要求的样品后则测量结果准确度 

高，同时可用来检验间接计算法所确定的相变热数 

值的准确性。 

2 气体水合物相变热的应用 

2．1 在蓄冷技术中的应用 

当前夏季空调大量的制冷能耗会造成较大的电 

力供应峰谷差异，选择恰当的蓄冷工质进行空调蓄 

冷可有效地缓解该供电差异。根据气体水合物在形 

表 2 Clausius-Clapeyron方程计算气体水合物分解热 
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成与分解过程中的相变特性，可将气体水合物作为 
一

种特殊的蓄冷工质应用于蓄冷系统中。自 1982 

年 TOMLISON 提出将气体水合物作为蓄冷工质应 

用在蓄冷系统中后，气体水合物蓄冷技术便受到众 

多国家科研工作者的关注，尤其是在 2005年日本的 

JFE公司指出了气体水合物浆可应用于空调系统之 

后，众多实验室搭建了气体水合物蓄冷技术研究平 

台，形成了气体水合物 “暖冰”蓄冷技术。当前气 

体水合物蓄冷技术的主要研究内容为水合物相平衡 

曲线、水合物浆传热特性、管道中水合物浆流动性、 

复合制冷剂筛选及蓄冷装置设计等。相对于传统蓄 

冷工质冰、水和共晶盐类而言，气体水合物可克服 

冰蓄冷效率低、水蓄冷密度小和共晶盐蓄冷热效率 

低及易于老化的缺点，具有自身明显的优越性，是 

极富潜力的新一代蓄冷工质。将气体水合物作为蓄 

冷工质时，间接蓄冷系统更具有工业适用价值。蓄 

冷工质的选择是气体水合物蓄冷技术的前提，性能 

优 良的蓄冷装置则是气体水合物蓄冷技术的技术保 

证，两者紧密联系，密不可分。下面从基于气体水 

合物蓄冷技术的蓄冷工质和蓄冷装置进行阐述。 

2．1．1 气体水合物蓄冷工质 

理想的蓄冷工质通常具备以下 7个特点L2 UJ：① 

蓄冷密度大，相变热一般应大于 270kJ／kg；②相变 

温度和工作压力适宜，一般温度为 6～12℃，压力 

为 0．1～0．3MPa；③热物性适宜，表现为热导率高、 

相变体积变化小和溶解度高；④过冷度小；⑤蒸汽 

压较低；⑥化学性能稳定，无 ODP(ozone depletion 

potential，臭氧损耗潜势 )效应及 GWP(global 

warming potential，全球暖化潜能)效应；⑦廉价且 

来源广泛。气体水合物作为新一代蓄冷工质，其相 

变温度处于 5～12℃，与常规空调间的匹配性较好， 

是理想且极具有应用前景的一类蓄冷工质。目前， 

可作为蓄冷工质的气体水合物在客体分子的选择上 

主要有[ 0]：①烷烃类，如环戊烷和异丁烷；②氟里 

昂类，如R141b和 R134a；③溶水类有机物，如四 

氢呋喃 (THF)和四丁基溴化铵 (TBAB)；④混合 

类，即将以上 3类中同类或不同类的分子进行混合， 

如 TBAB 与 THF的混合、R141b与 R152a的混 

合等。 

(1)烷烃类 烷烃类水合物作为蓄冷工质时， 

要求在控温范围内具有较低的水合物形成压力，其 

中常压条件最为适宜。烷烃类水合物中符合条件的 

主要有环戊烷和异丁烷等，其中以环戊烷作为烷烃 

类水合物蓄冷工质的研究居多。环戊烷作为单客体 

分子便可与水分子结晶固化形成环戊烷水合物，在 

蓄冷温度范围 6～l2℃间的相平衡压力为 l0～ 

20kPa ，压力明显低于大气压 101．325kPa，温压 

条件与常规空调匹配较好。然而，环戊烷水合物的 

形成属于异相成核，常压下形成环戊烷水合物比较 

困难，在大气压下通常需要降温至一38℃时才可形 

成Ll 。针对环戊烷水合物异相成核困难的局限，向 

环戊烷与水的混合液中加入表面活性剂 (如十二烷 

基硫酸钠)或纳米颗粒可加速水合物的形成。孙志 

高等【22J通过向混合液中添加表面活性剂十二烷基 

硫酸钠 (SDS)来加快形成环戊烷水合物，得到了 

环戊烷水合物的生长过程特性，指出环戊烷水合物 

为一种理想的低温蓄冷工质。该课题组随后将含有 

SDS的环戊烷乳化液与纳米颗粒复合制成纳米乳液 
引

， 水合物形成诱导时问显著减小，可实现静态系 

统中环戊烷水合物蓄冷，并且制成纳米乳液的处理 

方式在一定程度上克服了环戊烷水合物蓄冷时过冷 

度大及生长速度缓慢的缺点，改善了环戊烷水合物 

的蓄冷特性。烷烃类水合物蓄冷工质异丁烷水合物 

相变温度为 2．5℃ (临界压力为 0．167MPa)，在压力 

略大于大气压下便可生成水合物，但生成速率较慢， 

在搅拌釜中加入表面活性剂 SDS可显著缩短异丁 

烷诱导成核时问，水合物生成量也随之增大L2 ，有 

利于异丁烷水合物蓄冷性能的提升。环戊烷水合物 

与异丁烷水合物虽然在近大气压下便可形成水合 

物，但由于环戊烷和异丁烷属于烷烃，难溶于水， 

生成水合物的效率缓慢，此时可加入一些辅助物质 

(如加入 SDS、纳米颗粒和金属颗粒物等)来加速 

水合物的形成，从而提高蓄冷效果。 

(2)氟里昂类 氟里昂类制冷剂气体水合物是 

当前研究较多的一类气体水合物蓄冷工质，其中氟 

里昂类制冷剂是通用的空调制冷工质。早期主要对 

CFC一11(R11)、CFC一12(R12)和 HCFC一141b(R141b) 

等制冷剂形成的气体水合物进行蓄冷性能的可行性 

研究，其中尤以 R141b水合物的研究居多。TANII 

等[2 5j较早地采用R141b替代R11进行了蓄冷技术的 

实验研究，发现 R141b水合物具有比冰更优的蓄 

冷效果。R141b气体水合物已经多次应用在实验性 

气体水合物蓄冷工程中【2 ，其在 8．4~C时的相平衡 

压力为 43kPa，相变热为 344kJ／kg，即在常压下便 

可形成气体水合物并且相变热较大。尽管如此，因 

R141b难溶于水，形成气体水合物时存在过冷度较 

大和结晶速率较慢的缺点，该缺点不利于将其作为 

蓄冷工质。加入促晶措施后可改善生成速率慢的不 
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足，传统的促晶措施主要有机械搅拌、添加剂和 

外场等。Ll等_2 7J研究发现，在装有 SDS和 R14lb 

水溶液试管 内将铁丝接触试管壁面可明显缩短 

R141b水合物的形成诱导时间，极大地加快了水 

合物生成速率，因铁丝易生锈，将铁丝换成了铜 

丝之后L2 ，也得到类似的结果，并且发现 SDS质 

量分数为 0．1％时可使 SDS与铜丝的协同促进作 

用达到最大，故采用金属丝与 SDS的复合作用的 

方式是解决 R141b水合物蓄冷结晶速率慢的一种 

有效措施。李娜等[291发现，由吐温 20与卵磷脂的 

复配或吐温 80的表面活性剂水溶液制备得到的 

稳定透明型 R141b微乳液，与相同操作条件下经 

高速剪切乳化法制得的R14lb粗乳液均可加快水 

合物形成速率，且前者速率更快，诱导时间和过 

冷度均 显著减 小，制成微 乳液 的方法对 加快 

RI4lb气体水合物形成速率提供了新的思路。气 

体水合物作为蓄冷工质在蓄冷系统中的流动性是 

蓄冷过程能否顺利且连续进行的关键，R141b气 

体水合物浆在管道中流动时，当水合物浆的体积 

分数达到一定的数值后，水合物浆流体将从牛顿 

流体转变为 Bingham流体L3⋯，水合物的形态会从 

浆状变为泥状，而泥状水合物易堵在管道，不利 

于 R14lb气体水合物的蓄冷，故实际蓄冷过程中 

需要控制好水合物浆的体积分数，在满足蓄冷量 

的同时也要满足流动性要求。 

尽管 R1 41b气 体水 合物 具有 良好 的蓄 

冷特 性 ，然而，含氯类氟里昂HCFCs和 CFCs对 

臭氧层有严重的破坏作用，依据 《蒙特利尔议定 

书》的规定，HCFCs和 CFCs将被逐渐限制并禁止 

使用，应以不含氯的 HFCs类氟里昂制冷剂为取代 

制冷剂。HFCs类氟里昂制冷剂对臭氧层破坏小， 

是 较好 的含氯氟里 昂替代物 ，其 中 HFC．134a 

(R134a)是典型代表。目前，制冷工质 R134a在 

新一代制冷空调中已得到广泛应用，在蓄冷技术上， 

R134a水合物也得到了较多的研究。早在 1990年， 

OOWA等 就以R134a气体水合物作为蓄冷工质进 

行了水合物形成特性研究，实验测定了R134a水合 

物的温压相图，发现加入正丁醇能够降低形成水合 

物的过冷度，同时还会加快形成速率，当时就指出 

R134a水合物有望成为新一代的蓄冷工质。为了增 

加制冷剂分子与水分子在形成水合物时的传热传质 

作用从而加快水合物的形成速率，LI等[ 】从流体中 

添加纳米尺寸颗粒可加强传热作用受到启发，研究 

了添加有纳米铜颗粒物体系中R1 34a气体水合物的 

形成与分解特性，结果发现，纳米铜的存在增强了 

R134a气体水合物形成时的传热传质作用，并且纳 

米铜质量分数越大增强效果越明显，体系中添加有 

纳米尺寸颗粒物的方式有利于提高制冷剂气体水合 

物的形成速率，在蓄冷技术中值得借鉴。然而 WU 

等_3 3l在研究中发现，将 R134a水合物单独应用在蓄 

冷系统中并不能达到理想的蓄冷效果，在蓄冷过程 

中R134a水合物会漂浮在蓄冷罐中上部而占据上部 

空间，从而导致储存和释放能量困难，向系统中加 

入 1．34％的正丁醇后，可有效地改善储存和释放能 

量困难的问题，极大地加快了蓄冷速率。OOWA等 

[311与 WU 等[ ]的研究均通过加入正丁醇改善了 

R134a水合物单独蓄冷时的蓄冷效果，可见体系中 

加入正丁醇对R134a水合物的工业蓄冷应用具有一 

定的参考价值。WANG等l3 】对气体水合物作为蓄冷 

工质在空调蓄冷系统中的应用作了较为详细的描 

述，指出降低水合物相平衡压力、增加相变热、 

加快形成速率、减小过冷度及增加气相组分的溶解 

度是改善空调蓄冷系统蓄冷效果的关键问题，并归 

纳总结出了大量蓄冷工质客体分子的参数。表 3为 

部分常见氟里昂类气体水合物蓄冷工质的客体分子 

相关参数。 

(3)溶水类有机物 烷烃类和氟里昂类客体分 

子形成气体水合物时的速率通常比较缓慢，主要受 

这些客体分子在水中溶解度低的影响。然而，优良 

的气体水合物蓄冷工质应具备水合物生成速率快速 

且均匀的特点，实验过程中引入可溶于水的物质形 

成的气体水合物具有较快的水合物形成速率，如四 

氢呋喃 (THF)、四丁基溴化磷 (TBPB)和四丁基 

溴化铵 (TBAB)等，其形成水合物的蓄冷特性已 

有了大量文献报道。四氢呋喃水合物的形成较为容 

易，常压下对应的分解温度为 4．4℃，相变热为 

270kJ／kg。谢应明等lj 6J考察了THF水合物作为蓄冷 

工质应用在间接接触换热式蓄冷系统的可行性，说 

明了 THF溶液同冰一样具有良好的结晶动力学特 

性，是一种优秀的空调蓄冷工质。蓄冷系统在温度 

为281K和压力为大气压下便可形成TBPB水合物， 

CLAIN等【3̈J实验研究了 TBPB水合物作为蓄冷工 

质的蓄冷特性，对 TBPB水合物浆的流动性能作了 

具体研究，指出TBPB水合物可应用于空调蓄冷系 

统。马志伟等[弼J将体积分数为 5．0％～20．0％的 

TBAB水合物浆在 6mm和 14ram 的圆直铜管中进 

行流动和换热特性的研究，通过浆体的流动曲线判 

定 TBAB水合物浆为拟塑性 
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流体，文中将浆体在加热条件下的流动分为浆体段 

和溶液段，其中换热系数在浆体段和溶液段分别呈 

现降低和上升的趋势，这对 TBAB水合物作为蓄冷 

工质在管道和换热器中的流动具有指导意义。施军 

锞等【39】对 TBAB 水合物在蓄冷中的应用作了比较 

详细的描述，指出TBAB水合物浆是适用于空调工 

况的潜热输送载冷剂，能够明显降低冷量输送所消 

耗的能耗，并指出了TBAB水合物作为蓄冷工质的 

优点：①冷量密度远大于同温差下的冷水，固液相 

平衡温度可在 0～12℃内进行调整，加入一定量其 

他溶质还可实现恒温相变，能较好地满足空调供冷 

温度工况要求；②具有较好的流动性，其晶体颗粒 

间不易凝聚，能够像液态水一样用泵将其在管道系 

统中进行输送；③在室温和常压下稳定存在，并且 

具有较大的相变热。由此可见，将 TBAB水合物作 

为新一代蓄冷工质应用在蓄冷领域中具有广阔的前 

景。溶水类有机物形成的水合物具有较好的蓄冷特 

性，然而往往具有一定的毒性和可燃性【2 ，蓄冷特 

性和安全性问题有待作进一步研究。 

(4)混合类 单一工质形成的气体水合物蓄冷 

工质往往难以满足蓄冷工质的所有要求，混合工质 

气体水合物则可以改善单一工质气体水合物蓄冷工 

质的不足。李刚等[4oJ对 TBAB—THF混合水合物的蓄 

冷特性进行了实验研究，实验表明，当水合物客体 

组分总质量分数为 31．4％时，TBAB—THF水合物蓄 

冷效果与 TBAB／THF的质量比有较大的关系，当 

TBAB质量浓度为 25．7％~27．4％时，此时近似相变 

温度将为 6-3～8．0℃，同空调冷冻水相近，并且释 

冷面积较大，是比较理想的空调蓄冷工质。可见混 

合类工质需要优化各单一工质问的比例，比例不当 

将发挥不到混合工质气体水合物的蓄冷优势。随后 

LI等Ll J使用 DSC对 TBAB—THF混合体系水合物进 

行了热特性研究，测得了TBAB、THF和 TBAB—THF 

水合物的相变温度和相变热，得出TBAB．THF水合 

物作为蓄冷工质时其相变温度更适宜且相变热更 

高，可见混合客体分子水合物作为蓄冷工质具有明 

显的优越性。制冷剂 HFC一152a(R152a)形成的 

R152a水合物的生成压力与相变温度均比较高， 

R141b水合物则具有较低的生成压力和相变温度， 

但是R141b水合物生成速率较慢，将两者混合而形 

成混合制冷剂类气体水合物可以得到相变温度和生 

成压力适中且反应特性较好的空调蓄冷工质。刘勇 

等【41]在实验中研究发现，混合制冷剂 R152a／R141b 

水合物比R141b水合物的生成速率更快，并且可在 

l0℃融化，同时能够克服 R152a水合物相变温度高 

的缺点，证明了R1 52a／R141b混合制冷剂气体水合 

物是 比单一制冷剂水合物更优 良的蓄冷工质 。 

OGAWA等[4 】在所设计蓄冷装置上使用 CP／HFC一32 

混合类气体水合物作为蓄冷工质，在水合物形成器 

与分解器温度分别为25．5℃和 7．5℃时，系统的能效 
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比 (COP)可达到 8．0，COP大于传统制冷系统。 

因此，混合制冷剂气体水合物蓄冷工质具有良好的 

应用前景，并且与现有的空调系统间有较好的匹配 

性，在空调蓄冷上比单一制冷剂水合物具有更大的 

优势。 

除以上四大类气体水合物蓄冷工质外，CO2水 

合物因自身独有特性而有望成功应用在空调蓄冷 

中。近年来，由于温室效应的加剧，CO 温室气体 

备受关注，利用水合物技术对其开展了一系列的实 

验研究，如CO2的分离与捕集、CO2置换开采天然 

气水合物及 CO2水合物空调蓄冷。其中CO2水合物 

作为蓄冷工质的原理同前面介绍的四类蓄冷工质相 

同，但其相变热大于一般水合物，高达 374kJ／kg(单 

位千克水合物)，并且洁净环保，来源极其广泛，流 

动性好。另外，CO 水合物虽能在 0~C以上的温度 

条件下形成，但形成压力较高，对蓄冷设备的要求 

也较高。因此，为了能在较低压力条件下形成 CO： 

水合物，可通过添加水合物促进剂来降低水合物相 

平衡条件。孙志高等L4 发现，加入适量 TBAB可使 

CO2水合物的形成压力明显降低，同时提高水合物 

蓄冷时的相变温度，此时的蓄冷工质属于混合类气 

体水合物蓄冷工质的范畴。CHOI ]研究发现， 

加入一定量 THF添加剂至 CO2水合物的形成体系 

能在大气压条件下生成 CO 水合物，并且加入表面 

活性剂 SDS和 Al203的纳米颗粒可极大地加快水合 

物形成速率，同时 10％(质量分数，下同)的THF、 

0．6％的 SDS和 0．2％的 Al2O3为提高 CO2水合物形 

成速率的最优条件。尽管 CO2水合物蓄冷技术富有 

极大的应用前景，但受其自身属于高压蓄冷工质的 

特点限制，往往需要与其他物质组合形成混合类蓄 

冷工质，目前 CO2水合物蓄冷工质的研究尚处于起 

步阶段。 

综上可见，对于烃类或氟里昂类客体分子，应 

选择相变压力接近常压、相变温度接近空调实际工 

况且环境友好的工质，由于这两类客体分子难溶于 

水，形成水合物时的速率缓慢，实际蓄冷过程中需 

要采取一定的措施来加快水合物的形成；对于溶水 

类有机物水合物，其自身具有快速形成水合物的特 

点，是比较合适的蓄冷工质，但往往具有一定的毒 

性和可燃性，要达到工业化要求，还需要对蓄冷特 

性和安全性问题作更深入的研究；对于混合工质类 

气体水合物，可得到比单一工质气体水合物更加适 

中的相变温度和生成压力，反应特性较好，能综合 

单一工质气体水合物的优点，富有极大的优势和前 

景，也是今后选择气体水合物蓄冷工质的方向；CO2 

水合物单独作为蓄冷工质对蓄冷装置的要求较高， 

往往需要加入其他物质降低相平衡压力，目前的研 

究处于起步阶段。自从 TOMLIS0N提出气体水合 

物有望成为新一代蓄冷工质到现在已过去了三十多 

年，众多研究者针对各类水合物蓄冷工质提出了改 

进方案并不断完善，取得了较大的发展，但 目前仍 

还未找到一种经济有效的气体水合物能够作为蓄冷 

工质达到工业化的要求，优选出工业适用的气体水 

合物蓄冷工质还需要作更深入的研究。 

2．1．2 气体水合物蓄冷装置 

根据蓄冷媒与载冷液之间换热方式的不同，可 

将气体水合物蓄冷系统分为直接蓄冷系统和间接蓄 

冷系统两类，两者的区别是在间接蓄冷系统含有中 

问换热器。直接蓄冷系统换热效率高，但需要采用 

干燥除水装置和价格昂贵的无油压缩机；间接蓄冷 

系统因需安装中间换热器，初始设备成本虽增大， 

但操作条件简便实用。间接蓄冷系统实用性强，更 

适宜应用在大型蓄冷系统中，实际研究也集中在间 

接蓄冷系统。间接蓄冷系统要求水合物一水介质具有 

良好的流动性，以防在管道中发生堵塞，并且间接 

蓄冷可分为内置式换热／结晶和外置式换热／促晶两 

种，内置式换热／结晶系统的气体水合物生成及生成 

过程的热交换均在蓄冷槽内部进行，而外置式换热／ 

促晶系统的蓄冷槽仅用来储存气体水合物，水合物 

的生成 以及期间发生的热交换均在 蓄冷槽外部 

进行。 

中国科学院广州能源研究所与中国科学院低温 

技术实验中心【45J共同研制了一种气体水合物高效 

蓄冷装置，该装置采用了内置换热／夕 置促晶的方 

式，即由有内置换热器的蓄冷槽与外置的促晶器构 

成，可实现常压条件下的高速相变和储存释放冷量， 

制备的蓄冷材料可在 8～9℃发生相变，反应压力接 

近大气压。该蓄冷系统能直接与现有的冷水机组结 

合，同时与现有的空调机组匹配性好，无需作较大 

的改动，操作方便且高效节能。系统的换热性能好 

坏直接影响到蓄冷系统的稳定性，谢应明 6j发现 

上述内置换热／外置促晶蓄冷系统【45]采用带垂直金 

属翅片的换热器会在 蓄冷性能上优于光管换热 

器，另外，水合物生成速率的快慢对蓄冷系统的蓄 

冷效果也有较大的影响，同时换热性能与水合物生 

成速率应有良好的匹配性。谢振兴等[47]针对 CO2水 

合物浆的特性设计了一套直接蓄冷系统，即储存的 

冷量来源与水合物之间没有换热器，系统中含有基 
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于压缩式制冷循环的CO 水合物连续制备装置，是 

利用压缩机连续驱动 CO2与水充分混合换热，从而 

大量并连续生成水合物，具有良好的工程应用特性， 

但直接蓄冷引入了干燥器且CO2水合物的生成需要 

较高的充注压力，其实用性需要作进一步考察。 

日本科学家OGAWA等l42J从传统蒸汽压缩制冷 

循环受到启发，设计了一个基于气体水合物蓄冷装 

置的闭式循环方案，蓄冷系统方案设计图如图2所 

示，该系统主要由6个部分构成：①用于气水混合 

并压缩的压缩机；②水合物形成反应器；③水分离 

器 (脱去水合物浆中的水)；④浆液泵 (将水合物浆 

送入水合物分解器，相当于传统制冷系统中膨胀阀 

的作用)；⑤水合物分解器；⑥水泵 (使水在两个水 

循环管路中流动，从而加强水合物浆的流动性)。 

0GA、vA 基于图 2设计了一套气体水合物蓄冷装 

置，为了便于实验操作，0GAWA去除了连接于水 

合物分解器的水循环管路。在该蓄冷装置中，将 

HFC一32与 CP的混合类气体水合物作为蓄冷工质， 

系统能效比大于传统制冷系统。OGAWA指出，从 

蓄冷工质的选择、蓄冷系统中的硬件设备和体系操 

作条件等方面进行优化可进一步提高装置的蓄冷性 

能。JERBI等【4 8J白行设计了一套能够连续生成和分 

解 CO 水合物浆的蓄冷系统，该系统主要由蓄冷槽 

和循环管路 (保证CO2水合物浆顺利流动并分解) 

构成，蓄冷槽用来生成并储存 CO2水合物浆，CO2 

水合物在循环管路中流动，流动过程中通过热交换 

而致使 CO2水合物分解。基于该设备，JERBI等研 

水 
分 

墓 

一 一  一 一  

冷却空间 ： 

图 2 基于气体水合物蓄冷系统的方案设计 

究了CO2水合物浆蓄冷过程中的形成分解动力学性 

质和CO2水合物流变特性，所得结果对于基于CO 

水合物浆的蓄冷系统具有较大的参考价值。 

从目前国内外设计的主要蓄冷系统来看，间接 

蓄冷系统是研究的重点。蓄冷系统蓄冷性能直接取 

决于所选蓄冷工质，并且蓄冷系统的设计会因所选 

蓄冷工质特性不同而有一定的差异，蓄冷工质的选 

择是气体水合物蓄冷技术的前提，性能优良的蓄冷 

装置则是气体水合物蓄冷技术的技术保证，两者紧 

密联系，密不可分。OGAWA等【42J设计的蓄冷系统 

方案对蓄冷装置的整体制造具有指导意义，实际设 

计的蓄冷系统的性能优 良，与整个系统中所使用的 

硬件设备 (如泵和压缩机)的性能有较大的关系， 

制造出可以实际应用的气体水合物蓄冷装置还需要 

考虑到蓄冷工质与蓄冷循环管路及硬件设备的匹配 

性问题。 

2．2 其他应用 

在其他方面，将气体水合物相变热作为主体直 

接利用的研究较少，近年来李小森课题组L5 ]提出的 

利用水合物生成热技术制备热盐水原位开采天然气 

水合物 (NGH)的方法 (以下简称热盐水原位开采 

法)是一种水合物生成热直接利用的体现。在该方 

法中，依据海底低温高压的天然条件，利用水合物 

形成剂在海底形成水合物时的放热和排盐效应，加 

热浓缩海水，制备得到热盐水，将热盐水注入到水 

合物层进行开采海洋天然气水合物。该方法关键是 

要制备得到一定温度的热盐水，所制备热盐水的热 

量来源于形成水合物时的水合物生成热，目前该方 

法的研究还处于实验探索阶段，需要解决的问题还 

有很多，但为海洋天然气水合物的开采提供了一种 

新的考虑思路。热盐水原位开采法的关键问题在于 

是否能够找到一种水合物生成速率快且生成热大的 

水合物形成剂，Lv等【5]比较了7种有机物质与甲烷 

形成的形成剂．甲烷水合物生成热数值，得出环戊烷 

(CP)和三甲烯化硫 (TMS)是两种生成热较优的 

水合物形成剂，两者在纯水体系下形成的 CP．CH4 

水合物与 TMS．CH4水合物在 293．15K时生成热分 

别约为 130kJ／mol和 160kJ／mol。随后 LI等 测定了 

TMS 在 盐 水体 系 下 的相 平衡 数 据 ，并依 据 

Clausius—Clapeyron方程计算出了TMS—CH4水合物 

在各不同盐度盐水体系下的水合物生成热，其中 

3．5％ (质量分数)盐水体系中 TMS—CH4水合物在 

293．15K下的生成热约为 130kJ／tool。为了模拟热盐 

水原位 开采 法 的开采 效果 ，CHEN 等 J使 用 
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TOUGH+HYDRATE(T+H)数值模拟器对我国南 

海海洋 1500m 处天然气水合物矿藏进行了降压与 

注热盐水混合法开采的数值模拟，结果表明，该方 

法相对于传统的注热盐水法具有明显的优越性，并 

且采用盐度为 5％～7％和温度为 301．15K的热盐水 

就能够完全满足南海海洋 NGH 的开采要求，在 

CHEN等 先前的研究中已发现CP在盐度为5％～ 

7％、温度为 301．15K和压力为 15MPa下能够比较 

容易地形成 CP—CH4水合物，同时释放出大量生成 

热，可见热盐水原位开采法具有较强的理论支撑， 

具有广阔的应用前景。 

在水合物法海水淡化过程中，形成水合物的过 

程中会产生大量水合物生成热，该热量可以辅助应 

用于海水淡化和热传递系统。而在海面上由水合物 

分解得到淡水阶段时，需要从外界吸收热量而使外 

界蕴藏有一定量冷能，若采用水合物法大规模生产 

淡水会产生巨大的冷能，该冷能可用作海上平台以 

及陆上空调系统中的冷能。此外，在 CO2置换开采 

CH 水合物过程中会间接利用到水合物相变热，因 

为同温度条件下CO2水合物比CH4水合物相变热更 

大，即整个置换体系不需要从外界提供热量，就能 

保证置换时有多余的热量用于甲烷水合物的分解， 

促使置换过程能白发顺利进行。 

3 结 语 

气体水合物相变热的确定方法主要有实验直接 

测定法与 Clausius—Clapeyron方程问接计算法，两种 

测量方法各有特点，需要根据实际情况具体选择。 

实验直接测定法虽测量仪器昂贵并且实验操作要求 

较高，但所得结果快速且准确，可用来检验间接计 

算法所得结果的准确性。Clausius．Clapeyron方程问 

接计算法中相平衡测量时间长，但相平衡数据测量 

技术成熟、操作简单且成本低廉，同时文献中也已 

有大量相平衡数据报道，当前间接计算法已成为确 

定气体水合物相变热的有效实用方法。目前，气体 

水合物相变热主要应用在空调蓄冷技术的实验研究 

中，在气体水合物蓄冷系统中，蓄冷工质的优选是 

前提，设计出优良的蓄冷装置则是技术保证。当前 

可作为蓄冷工质的气体水合物主要包括烷烃类水合 

物、氟里昂类水合物、溶水类有机物水合物、CO2 

水合物以及混合工质类水合物，其中混合工质类水 

合物更具有优势，是今后水合物蓄冷工质研究的重 

点，与此同时，蓄冷工质尚有众多问题需要克服， 

如相变过程中有效蓄冷密度低和蓄冷过程中热传递 

困难等问题。目前国内外所设计的气体水合物蓄冷 

装置集中在间接蓄冷系统上，部分装置达到了较好 

的蓄冷效果，但仍不能满足工业化要求，今后需从 

系统硬件设备及蓄冷工质与蓄冷装置的匹配性上作 

进一步优化。气体水合物相变热在其他领域应用较 

少，但仍有新的应用被相关学者提出。如近年来提 

出的直接利用气体水合物相变热的热盐水原位开采 

法，该方法虽在理论上可行，但还需要在实验中实 

际制备得到高温热盐水进行验证。此外，采用气体 

水合物法进行海水淡化时，形成过程中的生成热可 

辅助应用于海水淡化和热传递系统，分解得到淡水 

时外界蕴藏有大量冷能，但该热量和冷量如何有效 

利用并能与设备有效匹配需要作进一步研究。 
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