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鼓泡器中环戊烷．甲烷．盐水体系水合物的生成动力学 
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摘要：采用鼓泡装置研究了盐水体系中环戊烷 (CP)一甲烷水合物的生成动力学，分别考察了进气速率、温度、 

压力对水合物生成速率和进气速率对气体转化率的影响。结果显示，提高进气速率、压力，降低温度均可提 高 

水合物生成速率。但进气速率对气体转化率有影响，进气速率过大，单位时间内进入到反应器内的气体过多， 

气体还未参与反应便被排出，导致气体转化率反而减小。通过观察到的实验现象，分析环戊烷一甲烷水合物的生 

成过程，认为水合物晶体首先在环戊烷一水界面生成，并逐步向内部气相生长，最后水合物壳破裂，气泡选出。 

水合物逐渐生长成粒状，并不断聚集在一起。 
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Formation kinetics of cyclopentane-methane hydrate in NaCl solution 

with a bubbling equipment 

LU Qiunan ’ ’ ，SONG Yongchen ，LIXiaosen ’ 

( Key Laboratory ofOcean Energy Utilization and Energy Conservation ofMinistry ofEducation，Dalian University of 

Technology，Dalian 116024，Liaoning，China； Key Laboratory ofGas Hydrate，Guangzhou Institute ofEnergy 

Conversion，ChineseAcademy ofSciences，Guangzhou 510640，Guangdong，China： Guangdong Key Laboratory of 
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Abstract：The formation kinetics ofcyclo-pentane(CP)一methane hydrate in NaCl solution were studied using 

a bubbling equir’ment．The effect ofgas—flow rate。temperature and pressure on the hydrate formation rate and 

the effect of gas．flow rate on the gas conversion rate were investigated．The results showed that increasing the 

gas—flow rate，pressure and decreasing the temperature could enhance the hydrate formation rate． But the 

gas-flow rate affected the gas conve~ion rate．Ifthe gas—flow rate was too high，the gas entering the reactor 

was discharged before completing the reaction，which yielded the lOW gas conversion rate．Th e observation of 

the process ofCP—CH4 hydrate found thatthe hydrate crystals first generated in the CP／water interface，then 

grew gradually in intemal gas phase until the hydrate shell broke and the bubbles escaped． 
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气体水合物是主体水分子和客体分子 (甲烷、 

乙烷等烃类气体及氮气、二氧化碳等非烃类气体分 

子)在低温、高压条件下，通过范德华力相互作用， 

形成笼状晶体化合物 ̈。水分子问以氢键相互结合 

形成笼型孔穴，将气体分子包络在其中。因此，水 
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合物具有极强的储气能力，标准状态下每立方米的 

天然气水合物可储存 1 604 1 80m 的天然气L2j。 

资源调查显示，我国南海、东海陆坡一冲绳海、 

青藏高原冻土带都蕴藏着天然气水合物。其储量含 

有的碳约是当前己探明的所有化石燃料 (包括煤、 

石油和天然气)中碳总量的两倍，因而是一种重要 

的潜在未来资源L3]。所以水合物开采对缓解未来能 

源危机有着重要的意义。目前水合物开采方法主要 

由降压开采法_4。]、热激发开采法[6 ]、注化学抑制 

剂法 CO2置换开采法 和多种方法相互结合【loJ。 

每种方法都有各自的优点和缺点。降压法虽然能源 

利用效率高，但开采速率慢，往往与其他方法相结 

合使用_J 。而热激法开采过程易控，但热损失大， 

能量利用率低ll 。注化学抑制剂法成本高、易造成 

环境污染【1引。因此，本文提出一种利用水合物技术 

原位制备热盐水用于开采海洋天然气水合物的方 

法，向海底注入一种不溶于水的形成剂，促进水合 

物快速形成，并利用水合物生成热对原位海水进行 

加热，从而得到浓缩的热盐水用于注入水合物储层 

分解海底天然气水合物。环戊烷是一种不溶于水并 

可 以有效降低水合物相平衡压力的热力学促进 

剂  ̈。但纯环戊烷水合物生成过程的诱导时间非 

常长ll ，需要加入辅助气体来稳定水合物笼，加速 

水合物成核lJ 。考虑到在海底水合物开采过程中不 

断有甲烷气产出，因此选用甲烷作为辅助气体。 

国内外关于环戊烷一甲烷水合物热力学方面研 

究较多，但动力学方面研究较少。ZHONG 等ll J 

向反应体系中添加促进剂环戊烷，利用水合物法分 

离煤层气中甲烷，结果表明，气体消耗量随着体系 

中环戊烷量的增加而增大。CAI等_l9J利用环戊烷．甲 

烷水合物对海水进行淡化。研究发现，同样在搅拌 

混合方式下，当过冷度小于 4K时，盐水中环戊烷一 

甲烷水合物生成速率比在淡水中慢 2～3倍。本文通 

过鼓泡法研究在 3．5％的氯化钠溶液中环戊烷一甲烷 

水合物的生成动力学，讨论反应温度、压力、气体 

流速对水合物生成速率和气体流速对气体转化率的 

影响，为水合物技术原位制备热盐水提供理论依据。 

1 实验部分 

1．1 实验材料 

甲烷 (纯度 O．999)，佛山华特气体有限公司提 

供；环戊烷 (纯度 0．99)，广州西亚试剂有限公司提 

供；氯化钠 (纯度 0．995)，广州第二化学试剂厂提 

供；蒸馏水由南京超纯水技术有限公司超纯水系统 

制得。 

1．2 实验装置 

图 1为实验装置示意图。其中装置由夹套式水 

合物鼓泡反应器、供液和供气系统、温度控制系统 

和 数 据 采 集 系 统 组 成 。其 中反 应 器尺 寸 为 

10cmx 10cmx400cm的长方体，体积 40L，最大工作 

压力 4MPa。反应器分 4层，每层侧顶装有温度传 

感器，反应器顶部装有压力传感器，温度和压力的 

测量精确度分别为土0．2K、士0．02MPa。反应器底部 

装有孔板，用于产生气泡，反应器顶部分别连接真 

空泵、压力控制器和集气瓶；供液供气系统包括气 

瓶、液罐、气体流量计、液体计量泵、静态混合器； 

温度控制系统包括制冷系统、水箱、冷却液循环泵。 

1．3 实验步骤和数据处理 

(1)反应器用蒸馏水清洗，再用 3．5％氯化钠 

溶液润洗。真空泵抽真空以保证反应器内没有空气 

纯在。通过液体计量泵向反应器内注入 36L 3．5％的 

氯化钠溶液。 

(2)开启制冷系统，将制冷系统温度设置到实 

验温度，待反应液体冷却到实验温度并稳定2h。 

(3)向反应器内充入甲烷气体，使体系压力达 

到实验压力并稳定0．5h。 

(4)同时向反应器内通入 250mL环戊烷和甲 

烷，环戊烷经液体计量泵打入，甲烷经气体流量计 

图 1 实验装置示意图 

l一气瓶；2 气体流量计；3一液罐：4一液体计量泵；5一制冷系统： 

6一水箱；7一静态混合器：8一孔板；9一冷却液循环泵；1O一反应器 

1 1一真空泵；l2一压力控制器；13一集气瓶；l4一数据采集系统 
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控制计量，二者经静态混合器混合后同时进入到反 

应器内，开始计时，同时记录此时集气瓶压力。打 

开集气瓶阀门，通过压力控制器控制反应器内压力， 

保持压力恒定，排出的气体进入到集气瓶内。 

(5)当集气瓶内气体摩尔数呈直线增加时，反 

应结束。 

环戊烷．甲烷水合物生成速率以甲烷气体消耗 

表示，如式(1)。 

Rf Ancm／t (1) 

△以cH
4
= cH 4，in — riCH

4，out 

=22 E 一[( ]，-( l"Vi=0 0 =4 —ll 【— I L＼⋯／r＼⋯ J 
式中 ，尺r为水合物生成速率 ；An m

．
i 和 

An 
．

out分别为进入到反应器和集气瓶内的甲烷气 

体的量，mol Q 为 i时刻甲烷气体流速；下角标 f 

和 0分别为时间 t和反应初始时刻：P和 分别为 

集 气 瓶 内压 力 和 温度 ； 为 集 气 瓶体 积 ； 

R=8．31451J／(mol·K1：Z为压缩系数。 

甲烷以恒定流速进入反应器内，利用集气瓶将 

未反应的甲烷气体回收，最后甲烷气体转化率 ( ) 

可用式(3)计算。 

叩： (3) 
nCH4 

2 结果和讨论 

2．1 气体流率对水合物生成速率和气体转化率的 

影响 

实验选取温度 277．1 5K、压力 3MPa，气体流速 

分 别是 120mL／min、240mL／min、360mL／min、 

480mL／min、600mL／min的条件下，分别计算水合 

物生成速率和气体转化率，实验结果如图 2、图3 

所示。由图2可以看出，水合物生成速率随气体流 

图3 甲烷气体转化率随气体流速变化曲线 

速的增加而逐渐增大。主要是因为气体流速大，从 

而增强了流体的湍动和相际间混合，加强了气相、 

液相和固相间的传质L2UJ；并且随着气体流速的增 

大，可以为水合物的生成提供丰富的气液接触面积， 

因此水合物的生成受气体流速的影响【2卜 】。 

图3是甲烷气体转化率随气体流速变化曲线，当 

气 体 流 速 分 别 为 120mL／min、240mL／min、 

360mL／min、480mL／min时，气体转化率基本相同， 

且接近于 1。说明当气体流速在480mL／min以下时， 

进入到反应器内的气体几乎全部参与反应，并进入到 

水合物笼子中。但当气体流速为 600mL／min时，气 

体转化率为 0．963，相比其他气体流速的转化率有所 

降低，主要是因为进入到反应器内的气体未能全部参 

与水合反应，部分气体还未来得及进入到水合物笼子 

中就已经通过气体排出口排出到集气瓶中，因此出现 

了气体流速增大，气体转化率反而减小的现象。 

2．2 温度对水合物生成速率的影响 

实验在恒温、恒压的条件下，选取 16组不同温 

度、压力，气体流速为 600mL／min的条件下，测定环 

戊烷 甲烷水合物生成动力学，计算了每组实验的 

水合物生成速率，实验结果如图4所示。图4是水 

合物生成速率随温度变化曲线。由图4可以看出， 

n  

吕 

量 

阜 

g 

图 2 水合物生成速率随气体流速变化曲线 图 4 水合物生成速率随温度变化曲线 
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当压力一定时，水合物生成速率随温度的降低而逐 

渐增大。原因在于温度越低，过冷度越大，环戊烷一 

甲烷水合物反应的推动力更大，有利于甲烷分子进 

入到水合物笼型结构中，因此水合物生成速率越大。 

2．3 压力对水合物生成速率的影响 

实验在气体流速为 600mL／min，恒温、恒压的 

条件下进行，实验结果如图5所示。图 5是不同温 

度下，水合物生成速率随压力变化曲线。由图5可 

以看出，当温度恒定时，水合物生成速率随着压力 

的增大而逐渐增大。主要是因为水合物生成的主要 

推动力是气相和水合物相的逸度差，当压力增大， 

即甲烷气相逸度增大，二者的逸度差增加。因此水 

合物生成的驱动力越大，直接导致水合物生成速率 

增大。另一方面，压力驱动力增大使气泡的表面张 

力减小，气泡破碎，从而增大了溶液中的气含率和 

(c)25min 

图 5 水合物生成速率随压力的变化曲线 

气液接触面积[24-25】，加速水合物的成核，提高水合 

物生成速率。 

2．4 水合物生成机理的探讨 

图6表示不同时刻反应器内水合物生成过程 

图 6 鼓泡反应器内水合物生成过程 

略  
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环戊烷和甲烷同时进入到反应器内，此时反应器内 

澄清透明，环戊烷将甲烷气泡包裹在里面，在气泡 

外面形成一层液膜。水合物晶体首先在环戊烷和水 

界面生成，形成水合物壳，并逐渐向气相生长。随 

着反应进行逐渐消耗内部的气泡，气泡变小。随着 

水合物逐渐生长，由于重力作用和与液体碰撞，气 

泡外的水合物壳脱落，气泡逸出。随着反应进行， 

反应器内己充满水合物颗粒而变得不透明。为了清 

楚地解释水合物形成过程，绘制了水合物生成过程 

示意图，如图7，其生成过程可能分以下 3步。 

(1)反应分子接触过程 气体或被包裹在环戊 

烷内或分散到液相溶液中。 

(2)水合物成核过程 水合物首先在环戊烷一 

水界面生成，可能因为环状环戊烷使水分子氢键按 

照水合物中的笼型结构排列在它周围，因此水合物 

膜首先形成在两液相界面。包裹着气泡的水合物逐 

渐向气泡内生长；水合物膜外的气泡也会逐渐进入 

到水合物笼子中。 

(3)水合物生长过程 由于水合物在上浮过程 

中与溶液不断碰撞，水合物膜逐渐塌陷、破碎，未 

反应完的气泡逸出，脱离水合物，或者水合物膜在 

其上升过程中逐渐消耗内部的气体，气泡逐渐缩 

小l2。l。最终水合物不断生长、聚集呈颗粒状，并分 

散在溶液中。 

图7 水合物生成过程示意图 

3 结 论 

通过在鼓泡反应器内研究了环戊烷．甲烷．盐水 

体系水合物生成动力学，得出以下结论。 

(1)水合物生成速率随气体流速的增大而增 

大，但增大气体流量，气体转化率反而减小。 

(2)在压力、气体流速恒定的条件下，水合物 

生成速率随温度升高而减小。 

(3)在温度、气体流速恒定的条件下，水合物 

生成速率随压力增大而增大。 

(4)水合物首先在环戊烷一水界面生成，接着 

气泡逐渐进入到水合物笼子中；随着反应进行，水 

合物壳生长、脱落、聚集。 
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