甲烷水合物生成过程中的传热影响研究
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摘要：
为了深入了解传热对水合物生成过程的影响，在体积10 L的静态反应器中，研究了不同的制冷液温度、流量和不同的气体温度条件下水合物的生成状况。实验过程中设定水溶液的初始温度为276.15 K，压力为6.6±0.2 Mpa，反应水量为1920 g。实验结果表明, 当较大量的生成水合物时，如果水合物生成热不能被及时带走，反应液体温度将迅速升高，导致水合物生成速度很快变小甚至停止；同时，气体温度对水合物的诱导期和生成速度也有重要影响，气体温度越低，水合物生成诱导期越短，生成速度越快。因此，热传递是影响水合物生成速度的关键因素。
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Abstract: In order to understand the effects of temperature of gas and coolant, flux of coolant on the formation of methane hydrate. The experimental studies are performed in a 10 L reactor with the initial temperature of water solution at 276.15 K, constant pressure of 6.6±0.2 MPa and 1920 g water solution. The experimental results indicate that the temperature of water solution would increase sharply, the hydrate formation rate would decrease and even stop, if the hydrate formation heat could not be removed in time; at the same time, the temperature of gas also has important influence on the hydrate nucleation and growth, the induction time of hydrate formation decrease and the hydrate growth rate increase with the decreasing of gas temperature. Therefore, the heat transfer has important effect on hydrate formation.
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0 引言
由于1立方米的水合物可以储存约164立方米的气体，且其储运条件相对于压缩天然气和液化天然气而言更为温和，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[1,2]。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增大水合物的生成速率和储气量[3-5]。但我们在体积10 L的反应釜中针对水合物储气的放大研究结果表明[6]，当用于生成水合物的水量从1000 g增加到5000 g时，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水合物的生成速度，但当较大规模的合成水合物时，制约水合物生成速度的主要因素是热传递，本文对此进行了探讨。
1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、气体供应/回收系统等三个主要部分，如图1所示。反应系统所采用的水合物反应器直径为200 mm，高320 mm，容积为10 L。反应器内部设有制冷盘管，盘管直接浸在水溶液中，使得实验过程中的反应热可及时被带走。制冷/加热系统主要为制冷箱和加热槽，可为水合物的生成/分解提供制冷和加热。气体供应/回收系统主要包括气体钢瓶和压缩机。系统压力采用量程为 0–16 MPa（表压）的HEISE精密压力表进行测量，精度为0.1 MPa，反应器中的气、液相温度和制冷箱等的温度由Pt100热电偶测定，其精度为0.1℃。
实验采用十二烷基硫酸钠（SDS）作为水合物生成促进剂，详细实验方法见参考文献[6]。
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图1 实验装置图
2结果与讨论

2.1不循环制冷液条件下水合物的生成状况
实验首先考察了水溶液的温度为276.15K，没有制冷液循环时水合物的生成情况。实验结果如图2至4所示。从图2和3可以看出，在经过约60分钟的溶解和诱导期后，水合物才开始生成，系统压力逐渐降低。此时，由于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，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，导致生成的水合物开始分解，系统压力升高。从图3中还可以看出，由于水合物生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4中每克水累计耗气量结果也可以清晰地看出整个反应过程。图中第一个耗气量峰值是气体溶解导致的；随后在水合物生成诱导期，每克水耗气量保持不变；当水合物开始生成时，每克水耗气量急剧升高；最后在水合物分解阶段，每克水耗气量又逐渐下降。

由此可以看出，在较大量的生成水合物时，虽然加入了效果较好的化学添加剂[3,6]，但如果水合物生成热不能及时被带走，反应体系温度很快升高，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可以看出[6]，热量传递才是制约水合物生成速度快慢和储气量高低的关键因素。下文对此开展了进一步的研究。
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图2 不循环制冷液时反应过程中体系压力变化图

[image: image3.wmf]0

100

200

300

400

500

600

700

276

279

282

285

288

291

294

297

300

温度

/K

时间

/min

 

气体

 液体�


图3 不循环制冷液时反应过程中体系温度变化图
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图4 不循环制冷液时反应过程中体系累计耗气量变化图
2.2制冷液温度对水合物生成的影响
制冷液温度对水合物生成情况的影响如图5和6所示。采用的制冷液温度分别为275.15，273.15，272.15和271.15 K，流量为7.0，5.5，3.5和2.0 L·min-1，由于规律基本相同，只有部分实验结果列于图中。
从图5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水合物的生成机理。与没有制冷液循环不同，循环制冷液的情况下，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接近制冷液温度。
图5中当制冷液温度较低时，液相温度波动较大。这是因为为了保持反应器压力在6.6±0.2 MPa的范围内，需要向反应器中不停冲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测量温度短暂升高1-2 K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5还可以看出，水合物生成过程中液相温度比制冷液的温度约高8 K，比实验设定的液相反应温度值276.15 K高4~6 K。在以前针对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[7~9]，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仔细考虑。
从图5和6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，水合物生成热越容易被带走，体系温度越低，水合物生成速率越快。但同时还可以看出，当制冷液温度降低到一定程度时，其对水合物生成速率的影响逐步降低，如制冷液温度为272.15和271.15K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，热传递不再是控制水合物生成速率的主要因素，体系反应速率受水合物自身生成速率即反应动力学的控制。

[image: image5.wmf]0

25

50

75

100

125

150

175

200

225

250

275

300

325

272

274

276

278

280

282

温度/K

时间/min

 

275.15 K

 273.15 K

 272.15 K

 271.15 K


图5 盘管流量为3.5 L·min-1时，不同制冷液温度下反应器中的液相温度
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图6 盘管流量为3.5 L·min-1时，制冷液温度对水合物生成的影响
2.3制冷液流量对水合物生成的影响
本节实验考察了温度相同时制冷液流量对水合物生成的影响，实验结果如图7至9所示。从图7可以看出，当制冷液温度较高时，流量越大，水合物生成速率越快。当制冷液温度较低时，流量对水合物生成速率的影响开始变小。对比图8和9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7.0和2.0时，液相整体温差为2-3 K。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的带走水合物生成时放出的热量，使得体系温度较低，水合物生成速率较大。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。
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图7 制冷液流量对水合物生成的影响
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图8 制冷液温度为273.15 K时，不同流量下反应器中的液相温度
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图9 制冷液温度为271.15 K时，不同流量下反应器中的液相温度
2.4气相温度对水合物生成的影响
在长期的实验过程中，我们发现气体温度对水合物的生成也有较大的影响。对此我们也进行了研究，结果如图10所示。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如图11所示。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10和11可以看出，反应器中气体初始温度越高，水合物生成诱导时间越长，生成速度越慢。而当气相温度足够低时，水合物生成诱导期基本消失，且反应速率较快。如当气体初始温度为281.75 K时，气体充入反应器数分钟后水合物即开始生成。而当气体初始温度为286.35 K时，由于整个实验过程中气体温度一直保持在282 K以上，如图11所示，经过3个多小时的诱导后，水合物才开始慢慢生成，且生成速率较慢，如图10所示。这充分说明气体温度对水合物的生成有很明显的影响，但以前的研究中，研究者们很少对此进行详细考虑，实际过程中这值得引起进一步的研究和重视。
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图 10 气体温度对水合物生成过程中耗气量的影响

[image: image11.wmf]0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

274

276

278

280

282

284

286

温度/K

时间/min

 

281.75 K

 285.45 K

 285.55 K

 285.55 K

 285.65 K

 286.35 k


图11 不同初始气体温度条件下生成水合物过程中测量的气体实际温度值
3结论
（1）当较大量的生成水合物时，传热是影响水合物生成速度的主要因素。如果水合物生成热不能被及时带走，液相温度将迅速上升，导致水合物生成速度变小甚至停止生成水合物。
（2）气相温度对水合物的生成速度也有很大的影响，气相温度越高，水合物生成诱导期越长，生成速度越小。
（3）实验发现，水合物生成过程中反应器中的液相温度比制冷液的设定温度高8 K左右，比反应液体的设定温度高4~6 K。并不象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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