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摘要：围绕静态超重力水合反应器构建了一套气体水合物连续生产工艺，考察了该反应器内超重力

因子时CO，水合物生成过程中一些重要参数的影响．实验发现，CO：水合物生产速率与超重力因子成指

数增长关系，超重力因子为390．285时，C02水合物生产速率达到最大值36．85 kg／h．在实验范围内C02

气体转化率与超重力因子的关系曲线类似抛物线，超重力因子大约为250左右时CO：气体转化率达到

峰值，但总体上转化率不大于27％．同时，对新型水合反应器内CO，水舍物生产过程的热量进行分析发

现。实验范围内水合反应器热量利用的效率与超重力因子成线性增长关系，其最大值为87．39％．
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0 引言

气体水合物是气体和水在高压低温环境下形

成的类冰笼型络合物，其热物理性质较为独特．水

合物具有储存气量大、储气条件相对温和、安全高

效和经济等优点，所以水合物技术在气体储运、海

水淡化、空调蓄冷、气体分离等方面具有广阔的应

用前景，特别是在天然气储运和CO，地质或海洋

水合物法封存等方面得到了广泛的关注¨。31．该

技术产业化的关键之一是如何大规模快速生成气

体水合物．气体水合物生成过程相当复杂，水合物

生成过程中存在铠甲效应，放热量也很大，这就需

要开发出相应的反应器以提供水合反应所需环境

和保证生成效率¨1．

以往文献中报道了多种有特色的水合反应

器，如搅拌式、喷淋式、管式、射流式等，但大多只

能用于间歇或者半连续生产工艺，而且存在生产

速率低、能耗高、水合物取出较难等问题，仍然不

能适用于工业大规模气体水合物生产过程"“]．

上世纪末研究者发现超重力场能够促进多相反应

介质问的质量传质，因而超重力工程技术吸引了

众多学者的关注¨1，这成为化工传质领域的新进

展之一．笔者把超重力技术应用于气体水合物的

快速生产工艺，开发出了一种静态超重力水合反

应器，构建了一套气体水合物连续生产工艺，考察

了该反应器内超重力因子对CO：水合物生成过

程的影响．

1 实验部分

1．1工艺与设备

如图1所示，围绕着静态超重力水合反应器，

笔者构建了一套气相和冰水相均可以连续运转的

气体水合物生成系统．实验中温度、压力、流量信

号由相应的传感器和数据采集仪和计算机记录．

在反应器上部和中部分别装置了两个温度传

感器，反应器的温度取二者平均值；在冰水进出

口管路和气体进出口管路上分别装置了温度、压

力和流量计量传感器．实验中所用的主要仪器见

表1．

1．2静态超重力气体水合反应器

超重力技术起源于上世纪末美国太空署微重

力场实验项目研究，项目组成员Colin Ramshow等
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图1 静态超重力气体水合物快速生产工艺

Fig．1 C02 hydrate formation process with the

static high gravity hydrate reactor

l一静态超重力气体水合反应器；2一水合物与水二相分

离和储存器；3一冰浆取样阀；4一进口冰水流量计；5一冰

水泵；6一冰水罐排污阀；7一冰水储罐；8一压力调节阀；

9一出口冰水流量计；lO一反应器内冷却器；11一水合反

应器排污阀；12一气体进口流量计；13一气体冷却器；14一

计算机与数据采集系统；15一安全阀；16一气瓶；17一气体

循环压缩机；18一气体储存与缓冲罐；19一放空阀；20一气

体出口压力调节阀；21一气体出口流量计

表1实验主要仪器一览表

Tab．1 The main apparatus in the experiment

发现微重力场对传统的化工蒸馏和吸收等传质过

程不利，相反超重力场却能大大提高质量传递速

率，由此超重力场得到了众多研究者的关注，超重

力技术也得以蓬勃发展．超重力实际上就是利用

旋转造成一种稳定或者可控的离心力场，其加速

度是重力加速度的成百上千倍．在超重力环境下

气液、液固或气固界面上表面张力的作用将变得

微不足道，强大的离心力会使超重力场内的流体

在巨大的剪切和撞击作用下被拉伸为极薄的膜，

细小的丝和极微小的滴，提高了反应物料间的接

触面积和表面更新速率，强化了反应物料间的微

观混合，极大地促进了反应物料间的质量传

递¨-．笔者所采用的一种超重力水合反应器如图

2所示，该反应器为带有平盖上封头和锥形下封

头的高压圆筒形容器，其体积约为1．76 L，内置

有特殊结构的盘管换热器可以移除部分水合反应

热，而大部分水合热依靠进料液体中冰粒的融化

来移除．该反应器的最大特点是没有动件，依靠

CO：气体的涡旋流动来产生超重力场，所以称为

静态超重力水合反应器．在实验过程中CO，为连

续相，其从接管3中切向高速流人反应器中，沿内

壁旋转形成强大的离心力场；冰浆为分散相，从反

应器上接管1中进入，通过顶部的冰浆喷嘴高速

喷淋而下，并与在反应器底部形成的高速涡旋向

上流动的CO：气流撞击，在这个过程中水合物也

大量快速生成．一般采用超重力因子』B表征超重

力场的强弱，其值越大表明超重力场强越强，其定

义为离心力加速度与重力加速度的比值，如式1

所示‘9|．

卢2惫· (1)

式中：H为气体切向流人反应器的速度，m／s；足为

反应器内半径，m；g为重力加速度，9．81 m／s2．

图2静态超重力水合反应器内流场示意图

Fig．2 The flow rded and structure sketch

in the hydrate reactor

1一冰水溶液入口；2一未反应气体出口；3一气体进口；

4一冰浆出口

1．3实验材料与方法

实验中所用材料主要是CO：、蒸馏水和冰粉．

CO：由广东佛山华特气体有限公司提供，其纯度

不小于99．999％；蒸馏水通过实验室的双蒸器制

取；冰粉由蒸馏水在低温室内冷冻而成，并通过机

械粉碎成直径不大于833|Lm的冰粒，将其混入

273 K左右的蒸馏水中即配制成为一定浓度的冰

浆．实验中冷却系统的制冷液是通过低温槽循环

冷却的酒精乙二醇溶液，另外在冰浆流入静态超
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重力水合反应器管路上装置了冰浆取样阀，取出

冰浆溶液后采用量热法测得冰浆中冰的质量浓度

为13．539％‘to]．

实验方法是首先对整个系统进行抽真空，开

启CO，气瓶对静态超重力反应器、气体储存和缓

冲罐、水合物与水分离储存器以及相关的管路进

行充气至一定的压力．然后打开计算机与数据采

集系统，同时启动冷却系统对系统进行冷却．接着

把配制好的冰浆装入冰水储罐中．待系统中温度

降到273 K时，打开气路循环上的相关阀门，启动

气体循环压缩机和数据采集系统记录数据，待气

路循环稳定后立即打开冰水管路上相关阀门，启

动冰水泵，实验系统开始运行．反应器内温度出现

明显持续升高时，关闭气体循环压缩机和冰水高

压泵结束实验．实验中采用不同的系统压力和利

用变频器调节气体循环压缩机的电机转速获得不

同的超重力因子，进而考察超重力因子对反应器

中CO，水合物的生成过程的影响．

2结果与讨论

2．1 超重力因子和CO，水合物生产速率的关系

CO，水合物的生成反应是放热反应，而冰浆

中冰粒的融化是吸热过程，冰转化成CO：水合物

放出的热量可以成为冰融化吸收的热量，实验利

用这个原理来及时移走大量的水合反应热．实

验中采取气体进出反应器的摩尔量差值作为水

合物的生成量¨“．实验研究了温度273 K、压力

3．0 MPa和2．5 MPa左右下静态超重力水合物

反应器中超重力因子对CO：水合物生产速率的

影响．

如图3所示静态超重力水合物反应器中CO：

水合物生产速率与超重力因子成指数增长关系，

二者的拟合关系如式2所示，相关系数R2为

0．997．实验发现超重力因子在390．285时，CO：

水合物生产速率达到最大值36．85 kg／h；而超重

力因子低于60时CO：水合物生成缓慢，生产速

率也较低，主要原因是超重力因子比较低时反应

器中的水流以膜状和丝状为主，分散程度较低；一

旦超重力因子超过100，液体以微滴状离散流动

为主¨引，这大大提高了气液固三相的微观混合能

力和传质传热速率，所以CO：水合物生成较快，

生产速率也较高．

y-48．2—48．37×exP(羔)．(2)
式中：y为CO：水合物生产速率，kg／h．

图3 CO：水合物生产速率与超重力因子的关系

Fig．3 The relation of high gravity factor and C02

hydrate formation rate

2．2超重力因子和CO：气体转化率的关系

水合物快速生成过程中气体转化率是衡量水

合物反应器系统的重要参数之一，其值越高说明

水合反应器对CO：气体的利用能力越高，整个系

统的气液传质能力越强．CO：气体转化率田c定义

为水合反应CO：消耗速率与进入水合反应器CO：

速率的比值，如式3所示．实验对超重力因子与

CO，转化率的关系进行了研究．

叼=等璺． ㈩叼2讶而‘ Lj，

式中：叼为CO：气体转化率；n；为进入水合反应器

CO，摩尔量，mol／h．

如图4所示在实验范围内在超重力因子小于

150时，CO：气体转化率随着与超重力因子的增

大而增大；超重力因子口大约为250左右时达到

峰值，此后随着超重力因子的增大而减小．主要原

因可能是超重力因子小于150时CO，水合物生

产速率较低，CO：消耗量较少，维持反应器内涡旋

图4 CO：气体转化率与超重力因子的关系

Fig．4 The relation of high gravity factor and

C02 percent conversion
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超重力流场所需气体也较少，随着超重力因子的

增大CO：转化率也增大；当超重力因子超过250

时，需要大量的气体来维持反应器内涡旋超重力

流场，而此时反应器内CO，消耗速率增长趋缓导

致CO：转化率减小．但总体上CO：气体转化率不

大于27％，说明大部分气体起了维持反应器内涡

旋超重力流场的作用．

2．3 超重力因子和CO：水合物生产过程中热量

利用效率的关系

CO：水合物生成过程中放热量高达60．2 kJ／mol，

这部分热量如不及时移除，水合反应的温度条件

即会打破，因此水合热的移除能力是衡量水合反

应器性能的重要参数之一．本系统中采用冰粒的

融化来移除大部分的水合反应热，静态超重力水

合反应器的热量利用效率田。可以反映出其水合

热的移除能力．如图5所示进出超重力水合反应

器的热量可以分为CO：水合反应热Q。、冰水浆带

入的冷量Q。。、冰水浆带出的冷量Q也、气体流人

带入的热量Q。，、气体流出带走的热量Q。：、CO：

水合物带走的热量QH、冷却器带入的冷量Q。和

静态超重力反应器系统散失的热量Q。八部分．

如式4所示对反应器进行热量衡算，可以得知

QL．

D

笛

QGl

D

b
Qs

D
QL：

QH U
图5 静态超重力水合反应器热量分析示意图

Fig．5 The thermal analysis on the static high

gravity hydrate reactor

系统输入反应器的热量为冰水浆带入的冷量Q。，

和冷却器带入的冷量Q。之和，而其中只有Q。部

分完全用于了水合物生成，所以静态超重力反应

器利用外加热量生产CO：水合物的效率'7。可以

定义为式5．

QLl+Qc=QH+QL2+QR+QGl—QG2+Qs；

叼。=Q。／(Q。。+Qc)；

(4)

(5)

'7。=29．94+0．1叩． (6)

如图6所示，实验中静态超重力水合反应器

的热量利用效率叼；与超重力因子卢成直线增长

关系，二者拟合关系如式6所示，相关系数R2为

0．97．在超重力因子低于150时，反应器利用外界

热量的能力较低，其热量利用效率不足50％；随

着超重力因子的增大，静态超重力水合物反应器

热量利用效率越来越高，在实验范围内可以达到

87．39％，这说明超重力场能够强化反应器内的热

量传递，对CO：水合物反应热的移除有促进作

用，该反应器能够提供一个CO：水合物快速生成

的环境．

莲
褂
暖

幕
潮1

霰

图6反应器热量利用效率与超重力因子的关系

Fig．6 The relation of the high gravity factor and

the energy utilization efficiency

3 结论

(1)CO：水合物生产速率与超重力因子成指

数增长关系，超重力因子为390．285时，CO：水合

物生产速率达到最大值36．85 kg／h．

(2)实验范围内CO：气体转化率与超重力因

子的关系曲线类似抛物线，超重力因子大约为

250时CO：气体转化率达到峰值，但总体上CO：

气体转化率不大于27％，说明大部分气体起了维

持反应器内涡旋超重力流场的作用．

(3)实验范围内水合物反应器热量利用的效

率与超重力因子成线性增长关系，其最大可达

87．39％．
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Influence of the Higeer Factor on the C02 Hydrate Formation Process

BAI Jin91·2，LIANG De．qin92·3，WU Neng．you2’3，FAN Shuan—shi4，FANG Shu．qil

(1：School of Chemical Engineering and Energy，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China；2：Guangzhou Center for

Gas Hydrate Research，Chinese Academy of Sciences，Guangzhou 5 10640，China；3：Guangzhou Institute of Energy Conver·

sion，Chinese Academy of Science，Guangzhou 5 10640，China；4：School of Chemical Engineering and Energy，South China U-

niversity of Technology，Guangzhou 510640，China)

Abstract：In this paper，a static high gravity gas hydrate reactor was introduced into，and the C02 gas hydrate

formation process was continuous with the processing equipment．The influence of the high gravity factor on the

important parameters during the C02 hydrate formation process in the new hydrate reactor was investigated．It

was shown that the C02 hydrate formation rate increased with the high gravity factor by the exponential func-

tion．When the high gravity factor was 390．285，the maximal value of the C02 hydrate formation rate was up
to 36．85kg／h．Within the experiments，the change process was similar to a parabola between the C02 gas per—

cent conversion rate and the hi．gh gravity factor．When the high gravity factor was about 250，the C02 gas con·

version was up to the perk value，but on the whole of it was not more than 27％．Besides thermal analysis on

the processes were investigated with the high gravity factor from 20．162 to 390．285．It was found that the en—

ergy utilization efficiency increased as a linear function with the high gravity factor，which the maximum value

was 87．39％．
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