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摘要!水合物的高效快速生成对水合物技术的工业化应用具有重要的意义# 对当前纳米流体促进水合物生成过程进行了

分析和总结# 结果表明$纳米流体能够极大地强化水合物反应体系的传热过程# 纳米粒子的浓度"纳米颗粒本身的物性"纳米

颗粒的尺寸大小"纳米流体中固体颗粒的分散稳定性"纳米流体在管道中的流动速度及湍动程度是影响体系传热的主要因素#

此外$纳米颗粒能够极大地强化水合物反应体系的传质过程$运输作用"防气泡聚合机理"边界层混合机理"渗透机理被用来解

释这一现象# 但其具体的促进机理仍不清楚$基础理论的建立是未来研究方向#

关键词!纳米流体%水合物%传热%传质%强化
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HH气体水合物是由作为客体的气体分子与主体水

分子相互结合而形成的一种非化学计量的笼形络合

物())

# 目前$基于水合物的理化性质开发出了包括

水合物储运技术"水合物海水淡化技术"水合物气体

分离技术"水合物蓄冷技术等在内的一系列在各自

领域具有很好发展前景的应用技术# 然而$这些技

术得以工业化推广的前提是能够高效快速地合成水

合物#

水合物的生成是一个伴随着物质的转移与能量

变化的过程$实质上是一个由传热和传质控制的过

程$因此$强化水合物的生成过程也主要从传热"传

质 ' 个方向进行# 传统的搅拌"喷淋"鼓泡等机械强

化手段主要是为了增强气液扰动$强化气液间的传

质过程$但这种方法的能耗大$不利于工业化应用#

此外$各种添加剂$包括热力学促进剂和动力学促进

剂等对水合物的生成强化主要是通过降低气液界面

的表面张力以使得气体分子更容易进入液相主体$

从而降低水合物生成阻力来实现# 这种方法具有非

常好的应用前景$但寻找一种高效的水合物生成促

进剂仍是当前研究的重点# 纳米流体是在 '( 世纪

末提出的一种高导热及传热的工质$具有较大的比

表面积及表面活性$能够极大地增大气液的接触面

积$是一种理想的气体水合物生成促进体系# 基于

此$国内外一些学者通过对纳米流体的传热"传质特

性进行了相关研究$并在此基础上$进行了纳米流动

体系下水合物的生成实验#

#@传热强化

#F#@纳米流体对体系热导率的影响

纳米流体由于能够极大地增强体系的导热能力

*);*
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而受到国内外研究者的广泛关注$有关研究虽然发

展不过十几年时间$但亦取得了突破性的成果#

>48914.等(')以水和机油为母液制备了氧化铝

及铜纳米流体$对其导热系数进行了测量$并通过实

验初步研究了纳米流体中颗粒的浓度对导热系数的

影响# 此后其与#%M+..-的其他成员研究了纳米颗

粒的种类对纳米流体导热系数的影响$并通过测定

铜[乙二醇与氧化铜[乙二醇的导热系数验证了纳米

粒子的属性是影响其导热系数的重要因素的猜测#

/0+2在首次提出纳米流体的概念后与 <4c 合

作研究了管道湍流状态下纳米流体的传热特性(!)

$

结果表明$雷诺数相同的情况下$纳米流体的传热能

力远高于纯水的传热能力# 在随后 /0+2对纳米流

体的物性参数进行了测量$并对纳米流体的强化机

理进行了探索#

U+97c24.等(")采用颗粒直径为 '( .1的氧化铝

颗 粒 配 置 而 成 了 (D(!\" (D(;"\" (D(XV\"

(D)!;\ " 种不同体积分数的纳米流体$对圆管湍流

状态下的对流换热及压力降进行了研究$结果发现$

在水中添加少量的纳米颗粒就能明显强化体系的换

热性能$体积分数为 (D(;"\纳米流体强化效果最

佳$其可使体系换热系数增加 "W\#

h74.等(;)以单相流模型为基础$对管道流动体

系下铜纳米流体的传热性能进行了研究$并考查了

对流换热系数与努塞儿&$0'数"雷诺数的关系# 结

果表明$对流换热系数与努塞儿&$0'数随着雷诺数

的增加而增加$同等条件下$纳米流体的 $0 数比纯

水的提高了将近 "(\#

eO4%c等(X)在大气压条件下$研究了纳米流体

的平板传热规律$并初步得出了纳米流体的强化传

热机理# 认为临界热流密度得以增加的主要原因是

换热表面的纳米颗粒聚集沉积#

T4.M等(V)对不同体积分数的 #5

'

@

!

纳米流体

在光滑水平的换热表面的换热规律进行了研究# 认

为自然对流情况下$流体的换热特性并未得到有效

的增强$相反却有所减弱# 并认为换热表面特征的

改变是引起这方面变化的主要原因#

凌智勇等(W)在单相流体假设的基础上对层流

状态下的纳米流体传热进行了数值模拟$结果表明$

纳米流体的平均对流传热系数随着纳米颗粒与基液

的热导率升高而增大$对于相同的基液与纳米颗粒$

其随着纳米颗粒的体积分数减小以及颗粒直径的增

大而减弱#

刁彦华等(G) 研究了体积分数为 (D(()\"

(D()\"(D)\的 C2@

'

[=)"5N 纳米流体$在 (DW; q

)(

;

<4和 )D( q)(

;

<4' 种不同的运行压力条件下

微槽道结构蒸发器内的换热特性# 结果表明$在运

行压力为 (DW; q)(

;

<4的条件下$体积分数为

(D(()\"(D()\的纳米流体能够明显地强化换热效

果$体积分数为 (D)\的纳米流体出现了传热恶化

的现象# 而当压力为 )D( q)(

;

<4时$前 ' 种体积分

数的强化效果不明显$后者的传热恶化现象更加严

重# 并认为$纳米流体的传热强化机理主要是因为

纳米颗粒沉积层的存在#

#F!@纳米流体强化传热的机理及影响因素

在实验测定纳米流体热导率的基础上$研究者

从微观方面对纳米流体对体系的强化传热机理及其

影响因素进行了研究#

e-N52.8c2等()()首先从静态和动态 ' 方面研究

了纳米流体强化传热的可能机制# 并初步将静态机

制归因于宏观导热和颗粒尺寸效应%动态机制归因

于纳米颗粒的吸附性"布朗运动及其稳定性$但并未

对其进行细致的理论分析# 此后$/72等()))对纳米

流体强化传热的机理进行了研究$提出了一种不同

于e-N52.8c2基础上的微观解释$他们认为$纳米流

体强化体系的传热过程主要与纳米颗粒的远程顺序

结构及其所包含的能量原子比例密切相关#

当前$有关纳米流体强化传热机理的研究主要

从以上 ' 人所提出的方向进行# 但研究者普遍认

为$纳米流体之所以能够极大地提高体系的热导率

是由于纳米颗粒的存在$一方面使得纳米颗粒在布

朗运动的作用下$使得流动体系的湍流强度得到增

强$强化了传热能力%另一方面$固体颗粒的导热系

数大于纯液体工质的导热系数$且由于纳米颗粒的

比表面更大$增强了气液接触面积$进而提高了导热

效率#

在对纳米流体强化传热研究的基础上$研究者

对纳米流体强化传热的影响因素进行了考察分析#

L4114,等()')通过实验研究了 $L"外加磁场"表面

活性剂的种类和浓度及其不同基液对氧化铁及氧化

铜纳米流体的传热性能的影响# 研究表明$外加磁

场能够强化纳米粒子在基液中的定向排列$且随着

体系 $L"表面活性剂等因素的变化$热导率出现了

较大的变化$但并未就此提出体系热导率随各因素

变化的具体规律#

d0+7等()!)研究了银纳米流体对翅片散热性能

的影响$并研究了不同体积分数的纳米流体及表面

活性剂在管道中流动过程中的压降特性# 研究结果

*';*
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表明$相较于蒸馏水$当纳米流体中银离子的质量分

数达到 (D()'\时$体系的传热热阻显著降低$且随

着表面活性剂的加入体系的传热性能得到了提高$

然而当表面活性剂的浓度达到一个定值时$随着流

体的黏度增大$换热性能急剧恶化$因此$表面活性

剂对纳米流体强化传热的影响存在着一个最佳值#

/72等()))在对纳米流体强化传热的机理进行阐

述的基础上$对纳米颗粒的浓度"颗粒的导热性"颗

粒的比表面积等因素对提高体系热导率的影响进行

了研究# 结果表明$体系的热导率随着纳米颗粒所

占百分比的增加而增大$且同一浓度下$导热率高"

比表面积大的纳米颗粒热导率会增大#

总的来说$当前$有关纳米流体传热方面的研究

表明$影响其传热能力的因素主要有以下几点()")

!

$

纳米粒子的浓度%

%

纳米颗粒本身的物性$包括导

热性"表面润湿性等%

&

所选纳米颗粒的尺寸大小%

'

纳米流体中固体颗粒的分散稳定性%

*

纳米流体

在管道中的流动速度及湍动程度# 然而$目前纳米

流体强化传热方面的研究仍处于初步阶段$仍然有

很多基础问题尚待解决$主要包括 ! 方面!

$

深化对

纳米流体的微观传热机理的认识$进一步明确其影

响因素%

%

如何保证纳米流体的长时间稳定%

&

有关

纳米流体的分布特征与聚集结构仍然需要进一步得

到研究#

!@传质强化

!F#@纳米流体对传质效率的影响

纳米流体不仅能够强化体系的传热过程$而且

能够极大地强化气液的传质过程$这对于提高以气

液传质过程为基础的水合物反应效率具有非常重要

的意义#

@55-等();)研究了不同体积浓度下以水为基液

的U-

!

@

"

纳米流体中@

'

的吸收和溶解过程$结果表

明$@

'

的吸收效率受纳米颗粒浓度的影响较大# 本

实验中U-

!

@

"

纳米流体中纳米颗粒的体积分数以

)\为界点$当体积分数小于界点时$@

'

的吸收效率

随体积分数的升高而增大%当体积分数在界点之上

时$@

'

的吸收效率随体积分数的升高将不再增大#

@55-认为造成这种现象的原因在于纳米颗粒的存在

不仅增加了气液相界面的面积$而且使水溶液的表

面张力得到降低#

e21等()X)研究了氨初始浓度不同情况下$/7"

/7@"#5

'

@

!

纳米流体对氨气鼓泡吸收的强化实验#

得到了以下的结论$氨气的吸收强化效果在初始氨

水浓度越高的情况下越明显%在纳米流体与表面活

性剂共同作用下的氨气吸收效率可以达到原始效率

的 ; 倍之多%相同情况下/7纳米流体对氨水吸收的

强化传质效果最好#

盛伟等()V)在 #5

'

@

!

纳米流体的氨水鼓泡实验

中研究了压力差和氨水浓度等因素对纳米流体强化

氨水吸收强化效果# 研究结果显示$在初始压力差

大的情况下$纳米流体在初始就表现出了强化吸收

效果$且在初始氨水浓度较高的情况下$相较于氨

水$纳米流体的吸收强化效果更加明显#

刘辉等()W)制备了U-@纳米流体$并分别以此与

水为基液进行了氨水鼓泡吸收实验# 通过对比分

析$结果表明$U-@纳米流体对氨水吸收的强化效果

与压力有关$常压情况下$在实验开始阶段$U-@纳

米流体并不表现出氨水强化吸收的效果$但随着时

间的增加$氨水的吸收效率得到了较大的提高%当压

力在 )X( c<4时$U-@纳米流体在起始阶段就表现

出较强的氨水强化吸收效果#

e4.M等()G)针对U-和碳纳米管 ' 种纳米粒子$

分别研究了其在质量分数分别为 (D()\和 (D)\ '

种浓度下的溴化锂水溶液的降膜式吸收过程$研究

发现$这 ' 种纳米粒子的加入都明显增强了溶液与

水蒸汽之间的传质过程$但二者的强化程度有所不

同$且随各自浓度的变化也有所区别# 相比于U-纳

米流体$碳纳米管纳米流体的强化效果要更好些$且

随着浓度的增加$强化效果越好# 质量分数为

(D()\的 ' 种纳米流体中的吸收速率分别提高

(DV) 倍和 )D); 倍%质量分数为 (D)\时$吸收速率

分别提高 (DG 倍和 )D"W 倍#

!F!@纳米流体强化传质的机理

纳米流体能够强化气液的传质过程已经被实验

数据所证实$然而有关其传热机理却并未明确$当前

对纳米流体强化气液传质的过程主要存在着以下几

种解释#

&)'运输作用('()

该机理是在固体颗粒强化液体吸收气体的吸收

速率模型的基础上得出的$其主要思想是$当液体中

悬浮的颗粒尺度比气液传质边界层的厚度还小时$

在渗透作用下$颗粒将穿过气液边界层来到气液界

面$并吸收部分的气体分子$进而随流体微团再次穿

过边界层回到液相主体$并最终在液相主体内释放

出所吸附的气体分子$完成运输过程$并依此不断循

环$从而强化了气液传质过程# 类似的实验结果表

明$气液传质系数随着纳米颗粒浓度的增加而增加$

*!;*
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但存在着一个最大值$即在纳米颗粒的浓度大于这

个临界值时$其传质系数将不会再随浓度的变化而

变化# 此外传质系数还与颗粒的分配系数"亲[疏水

性"平均表面停留时间有关# 苏风民等(')) 采用

/ZC8F411+.24双组分纳米流体也进行了氨气鼓泡

强化吸收的研究$发现碳纳米管的浓度能够极大地

影响氨气的吸收强化效果$且其氨气吸收效率随着

碳纳米管的浓度的增加而呈现出先增加后降低的趋

势$证实了这一解释的合理性#

&''防气泡聚合机理('()

气液界面气泡的存在会极大地增加气液界面面

积$进而会增加传质通量# 防气泡聚合机理在于纳

米颗粒的存在$在液相中依附于气泡表面$使得液相

内的气泡更加稳定$不容易发生聚并$增加了气液接

触面面积$使得传质速率增加# =7902:4等('')在强

化鼓泡塔气体吸收过程中$采用小粒径的活性炭颗

粒作为分散质分散于溶液中$可以明显观察到其可

防止气泡聚集#

&!'边界层混合机理('()

e57:914.8等('!)通过研究发现$小颗粒分散质

的存在会改变周围流体的流体力学性质$使气液传

质边界层变薄# 边界层混合机理便是基于此提出

的$指的是固体颗粒由于布朗运动在气液边界层发

生相互碰撞$减小了传质的边界层厚度$且由于固体

颗粒的存在$增加了液相的扰动和湍动程度$导致液

膜的重新分布$使得液膜的流动速度和更新速度得

到增强#

&"'渗透机理('()

主要是指作用于非均相气体溶质的扩散与溶解

的渗透理论$该机理假定气液传质过程中存在一薄

液层$气体在进入液相主体的时候$首先要通过这一

薄液层#

此外Z4M:等('")对当前纳米流体强化传质的研

究成果进行了总结$并在此基础上提出了一个用于

预测气液传质速率的数学模型$并与实验所得的数

据进行拟合$结果表明$其误差在可控范围之内$与

实验结果较吻合# 张树杨('()设计了一套纳米流体

强化气体吸收实验装置$研究了各种纳米流体对

/@

'

气体的吸收速率$并利用 <6?装置对 /@

'

传质

过程的液相内部微对流现象进行了定量分析$在此

基础上利用格子 T+59_14.. 方法对纳米流体的流场

情况进行了模拟$从宏观现象和微观机理 ' 方面系

统地研究了纳米流体的传质过程#

相较于纳米流体传热方面的研究$有关纳米流

体促进传质过程的研究较少$其促进机理仍然不太

清楚$有关的研究还需要进一步进行#

$@水合物生成

纳米流体应用于水合物的生成强化主要从以下

' 方面来实现!

$

水合物在生成过程中会产生大量

的反应热$这部分热量若不及时得以导出将会使反

应体系的温度升高$进而抑制水合物的生成# 纳米

流体在强化体系反应热方面的优良特性使得水合反

应热能够及时地被外界冷却介质带走$使得水和反

应高效快速地连续进行#

%

水合物是一种由气体进

入液相主体$并与之相互作用而形成的一种笼形配

合物# 因此$气液间的传质效率往往是决定水合物

生成快慢的主要因素# 然而$将纳米流体应用于强

化水合物的生成的实验研究在最近才展开$相关研

究还很不成熟#

马晓林等(';) 最早研究了纳米磁性液体对

L/U/)")N气体水合物生成特性的影响$得出了纳

米流体改善体系传热传质的结论$然而$由于当时主

要专注于研究磁场作用下水合物的生成特性$并未

展开纳米流体促进水合物生成的研究#

李金平等('X)首先提出了利用纳米流体强化水

合物生成的设想$并为此进行了一些初步的实验探

索# '((X 年首先开展了纳米流体中气体水合物的

生成实验# 纳米流体通过实验室按照纳米铜离子"

PITP"去离子水&质量分数分别为 (D)\"(D("\"

GGDWX\和 )\"(D("\"GWDGX\'的比例自行配制$

通过水合物的生成实验研究了相同过冷度下纳米

/7粒子对水合物的诱导时间及整个生成过程所经

历的时间的影响# 研究结果表明$纳米铜粒子的加

入能够明显强化气体水合物生成过程中的传热

传质#

'((V 年李金平等('V)开展了质量分数为 (D)\

和 )\的铜纳米流体中LU/)!"4水合物的生成过程

研究$实验分别对去离子水"PITP 溶液"(D)\和

)\的铜纳米流体进行了水合物生成实验$比较了水

合物生成过程中的温度压力变化曲线$考察了其对

诱导时间"反应时间的影响# 实验结果表明$铜纳米

流体对水合物生成诱导时间的影响较小$但其可大

大降低整个水合物生成反应的时间&" 种体系下的

水合物反应时间分别为 !((");(")'(")(( 12.'$且

随着纳米颗粒浓度的增加$水合物生成反应的时间

缩短# 李认为纳米颗粒巨大的比表面积为水合反应

提供了充分的反应界面$且纳米颗粒在液相主体中

*";*
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剧烈的布朗运动及其本身所固有的高导热性使得水

合反应过程中的反应热能够及时移出$加速水合物

的生成过程#

在已有的基础上$李金平等('W)随后研究了纳米

粒子对制冷剂水合物热力学生成条件的影响$通过

将纳米粒子尺寸分布因素考虑在内$将水的活性乘

以合适的纳米粒子尺寸概率密度函数$并进行积分$

重置了水的活度系数方程$并以此为基础建立了制

冷剂气体水合物生成的热力学模型$对 =)!"4气体

水合物的生成条件进行了系统的研究# 通过将所得

的模型与实验数据进行拟合$发现相同温度条件下$

相平衡的最大相对误差为 VD!\$平均误差为

;D!\$拟合结果较吻合#

李娜等('G)在李金平的基础上研究了微乳液体

系L/U/)")N 中添加不同浓度的纳米 /7 和 #5

'

@

!

粒子对水合反应的影响# 与李金平所得的实验结果

不同$其认为纳米 /7 粒子的加入会进一步缩短

L/U/)")N水合物生成的诱导时间$但其实验结果

在纳米粒子的加入会强化水合物生成过程的传热传

质过程这一结论上达成了一致#

<4%c 等(!() 在上述基础上$采用颗粒尺度为

); ]'( .1的多壁碳纳米管&*E/ZC8'以及氧化多

壁碳纳米管&@*E/ZC8'来强化水合物的生成$实

验从水合物生成速率"气体的消耗量以及热力学相

平衡条件 ! 方面考察了纳米流体中水合物生成过

程$实验结果表明$纳米颗粒能够促进水合物的形

成$且水合物的形成速率与纳米颗粒的浓度和种类

相关$对于*E/ZC8其最佳质量分数为 (D(("\$而

@*E/ZC8的最佳质量分数为 (D((!\$但纳米颗粒

对水合物形成的热力学相平衡条件影响较小#

总之$当前有关纳米流体应用于水合物强化过

程的研究还较少$各方面还不成熟$但纳米流体的高

传热传质特性能够极大提高水合物的生成速率已被

实验所证实# 其在水合物生成促进方面具有其他促

进方法无法比拟的优势$但有关其基础理论却需进

一步得到研究#

A@结论与展望

纳米流体在近十几年间得到迅速的发展$高导

热"高传质的优良特性使得其在众多领域都具有重

要的应用# 针对水合物生成过程中的传热传质控制

特点$将纳米流体应用于强化水合物的生成过程在

近些年得到了众多学者的重视$并取得了如下一些

重要的成果#

&)'实验和模拟结果证实$纳米流体能够极大

地强化体系的传热过程# 纳米粒子的浓度"纳米颗

粒本身的物性&包括导热性"表面润湿性等'"所选

纳米颗粒的尺寸大小"纳米流体中固体颗粒的分散

稳定性"纳米流体在管道中的流动速度及湍动程度

是影响体系导热能力的重要因素$但这方面的研究

仍不成熟$有关其机理"稳定性"分布特征和聚集结

构仍需进一步研究#

&''纳米流体不仅能够强化反应体系的传热过

程$而且能够极大地强化气液的传质过程# 当前$用

来解释这种现象的理论主要包括运输作用"防气泡

聚合机理"边界层混合机理及渗透机理#

&!'纳米流体高传热及传质特性使得其在强化

水合物生成方面具有较大的潜力$其强化程度与纳

米颗粒的种类及浓度有关$但相关的研究仍处于探

索阶段$有很多基础问题尚待解决$相关基础理论的

建立将是未来较长时间内所做的工作#
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江森自控创新余热回收技术实现绿色供暖

HH一站式楼宇解决方案供应商江森自控 '()" 年 " 月 )

日宣布亮相第四届中国国际分布式能源及储能技术设备

展$展示了约克C6C#Z

C*多级离心式热泵" ÎPC单级离心

式热泵以及余热回收集中供暖解决方案# 通过回收利用

工业生产过程中产生的低品位热量$生产高温热水用于市

政集中供暖或工艺加热$可减少高达 ;(\的煤炭消耗$助

力绿色供暖$可广泛应用于热电厂"企业自备电厂"市政污

水厂"工矿企业及石油化工等领域$为节能减排"提高经济

效益和治理雾霾提供了新的解决方案$引起参观者和业界

的极大关注#

江森自控开创性地提出了全方位的工业余热回收解

决方案$可提供制热量范围从 "(( cE])(( *E"热水出

水温度范围从 ;( ]))(k的全系列热泵系统$包括电机驱

动和蒸汽驱动机械式热泵以及吸收式热泵$能满足各类工

业余热回收兼制冷[供热的应用需求# 江森自控拥有全系

列热泵产品&包括电机驱动和汽轮机驱动的离心式热泵

及吸收式热泵'的企业$也是能提供最高出水温度的热泵

提供商之一#

作为此次江森自控余热回收解决方案的主打产品$约

克C6C#Z

C*多级离心式压缩机和 ÎPC单级离心式热泵

均为蒸汽驱动# 其中$约克C6C#Z

C*多级离心式压缩机已

面世数十年$其可靠性已得到全球几千例用户的验证$后

经技术改良$从而更适用于大型区域供热%江森自控最新

开发的约克 ÎPC单级离心式热泵$可通过回收利用电厂

凝汽器冷却水低品位热量$用于城市大规模集中供暖$同

时增加热电厂供热能力$降低热电厂运行能耗$在解决供

暖问题的同时$又实现了节能减排的环保和经济效益#

!刘蕴仪#
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