
%&'($)#" 现代化工 第 !" 卷第 #$ 期

*+,&-. /0&12'345.,678-9 $)#" 年 #$ 月

离子液体强化二氧化碳水合物生成

实验研究
李建敏#

!王树立#

$

!饶永超#

!张A琳$

!戴A源#

!刘墨夫#

!#(常州大学石油工程学院"江苏省油气储运技术重点实验室"江苏 常州 $#!)#@$

$(东南大学能源热转换及其过程测控教育部重点实验室"江苏 南京 $#)):@#

摘要!实验研究了搅拌体系下离子液体 #C%!C磺酸基&丙基C!C甲基咪唑十二烷基磺酸盐%(*5*D<)%F<B&'#C%!C磺酸基&

丙基哌啶十二烷基苯磺酸盐%(D5D<)%F<B&'#C%!C磺酸基&丙基吡咯烷十二烷基苯磺酸盐%(DhD<)%F<B&'鼠李糖脂%E03C

/

#)

C/

#)

&在 $ W#)X内对/T

$

水合物生成的影响# 结果表明"上述试剂对/T

$

水合物生成相平衡压力的影响受到温度及浓度

的双重影响# (*5*D<)%F<B'(D5D<)%F<B'(DhD<)%F<B'E03C/

#)

C/

#)

降低/T

$

水合物相平衡压力最大幅度分别为 #@["Z'

#)[QZ'#R[)Z'#@[)Z"促进/T

$

水合物生成最佳质量分别为 #))';))';))';)) 1HY\H# 最后"计算了各个最佳浓度化学试剂

体系/T

$

耗气量"发现(*5*D<)%F<B'(D5D<)%F<B'(DhD<)%F<B'E03C/

#)

C/

#)

增大 /T

$

耗气量最大幅度分别为 !#[:Z'

!$[;Z'"Q[:Z'!![#Z#

关键词!/T

$

水合物$离子液体$相平衡压力$耗气量$最佳浓度

中图分类号!=>)"R(#A 文献标志码!BA 文章编号!)$;! C"!$)%$)#"&#$ C)#$" C)"
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'+.'&.8-382+.73-&#)) 1HY\H";)) 1HY\H";)) 1HY\H3., ;)) 1HY\H"-&7L&'82N&49(B84378"/T

$
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K/
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$
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#)
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A作者简介!李建敏%#:QQ C&"男"硕士生$王树立%#:;R C&"男"教授"主要从事天然气水合物储运技术'天然气净化处理技术'埋地金属管道腐蚀

及防护等研究工作"通讯联系人");#: CQ!$:!Q:)"O74S''V6(&,6('.#

AA由于/T

$

的大量排放而导致的全球温室效应

已引起各国政府及学者的高度关注(#)

# 水合物法

/T

$

分离技术是一种新兴的 /T

$

捕集技术"相对于

其他气体水合物%如甲烷水合物'氢气水合物'氮气

水合物等&"/T

$

水合物更容易生成# 故在一定的温

压条件下"混合气体中的 /T

$

生成水合物时其他气

体组分仍为气态"基于此原理可实现气体分离($)

#

要实现水合物法/T

$

捕集技术的工业应用"首先要

解决自然条件下/T

$

水合物生成速率慢'储气密度

低的问题(!)

# 表面活性剂能够显著降低气液界面

张力"促进水合物生成(")

# 杨晓西等(;)认为质量浓

度为 )[Q HY_的十二烷基苯磺酸钠%<%F<&溶液对

/T

$

水合物生成具有最好的促进效果# 余汇军等(@)

认为在 $ WQX"<%F< 促进 /T

$

水合物生成的最佳

质量浓度为 $") 1HY_# 王树立等(R CQ)发现质量浓

度为 $@; 1HY_的十二烷基硫酸钠%<%<&和 <%F<质

量比为 #q#的溶液可明显加快/T

$

水合物的生成速

率# _2等(:)发现四丁基溴化铵%=FBF&可促进 /T

$

水合物的生成"并将其运用到烟气脱除 /T

$

技术

中# J3.等(#))发现四丁基氟化铵三%=FBJ&可降低

*"$#*



$)#" 年 #$ 月 李建敏等!离子液体强化二氧化碳水合物生成实验研究

/T

$

水合物生成条件"并提高其生成速率# m03.H

等(##)发现/D可促使/T

$

水合物在气C液表面生成

并生长"并且/T

$

水合物生成诱导时间缩短至不到

)[$ 0# 刘妮等(#$)发现/T

$

水合物生成量会随单组

分表面活性剂浓度的增大而增大"但当质量分数超

过 )[#Z后"效果不明显#

实验考察 了 具 有 表 面 活 性 的 离 子 液 体

(*5*D<)%F<B'(D5D<)%F<B'(DhD<)%F<B'E03C

/

#)

C/

#)

对/T

$

水合物生成相平衡压力的影响# 结

果表明" (*5*D<) %F<B' (D5D<) %F<B' (DhD< )

%F<B'E03C/

#)

C/

#)

降低 /T

$

水合物相平衡压力最

大幅度分别为 #@["Z'#)[QZ'#R[)Z'#@[)Z"促

进/T

$

水合物生成最佳质量浓度分别为 #))';))'

;))';)) 1HY\H# 此外" (*5*D< ) %F<B' (D5D< )

%F<B'(DhD<)%F<B'E03C/

#)

C/

#)

增大/T

$

耗气量

最大幅度分别为 !#[:Z'!$[;Z'"Q[:Z'!![#Z#

9:水合物生成实验

9=9:试剂与仪器

本实验气体为体积分数 ::[:Z的 /T

$

"由常州

市京华工业气体有限公司提供# 化学添加剂为

(*5*D<)%F<B'(DhD<)%F<B'(D5D<)%F<B'E03C

/

#)

C/

#)

"具体参数见表 ## 实验用去离子水为实验

室自制#

表 9:实验试剂

名称 分子式 英文缩写 分子结构

#C%!C磺酸基&丙基C!C甲基咪唑十二烷基磺酸盐 /

$;

U

"$

<

$

T

@

i

$

(*5*D<)%F<B

#C%!C磺酸基&丙基哌啶十二烷基苯磺酸盐 /

$@

U

"R

<

$

T

@

i

(D5D<)%F<B

#C%!C磺酸基&丙基吡咯烷十二烷基苯磺酸盐 /

$;

U

";

<

$

T

@

i

(DhD<)%F<B

鼠李糖脂%E" 型&

/

$@

U

"Q

T

:

E03C/

#)

C/

#)

AA实验依托高压磁力搅拌反应釜式水合物生成实

验装置进行"该装置主要包括高压反应釜'恒温水浴

系统'高压配气系统'光纤摄像系统'数据采集系统

等"如图 # 所示# 反应釜为球形"设计压力 !) *D3"

容积 ;)) 1_$恒温水浴系统%=U%C$)!) 型&温度控

制范围C#; W$)X"温控精度~)[)#X$高压配气系

统采用气驱增压方式"温度由 D8#)) 铂电阻温度计

AAAAAAA

#-储气瓶$$-截止阀$!-压力表$"-气体增压泵$;-空气压

缩机$@-反应溶液$R-恒温水浴$Q-高压反应釜$:-数据采集

装置$#)-排气口$##-玻璃视窗$#$-水浴搅拌$#!-釜内磁搅

拌$#"-磁力搅拌装置$#;-真空泵$#@-循环槽$#R-抽水泵$

AAAA #Q-针阀

图 #A高压反应釜式气体水合物生成实验装置

测得"量程C$) W;)X"精度~)[#X$压力传感器量

程 ) W#) *D3"精度~;Z# 压力传感器一端与反应

器的压力测量口相连"另一端与数据采集卡相连#

温度和压力信号通过数据采集卡传输给模拟转换

器"温度'压力信号转变为数字信号后通过 /T*口

输入计算机"并进行记录和分析#

9=>:实验方法

实验前先用去离子水清洗反应釜 $ W! 次"注入

$)) 1_质量浓度一定的化学试剂"对反应釜与管路

抽真空 ! W@ 12."打开恒温水浴系统"控制温度"用

增压泵和空压机向反应釜内通入 /T

$

气体"达到特

定压力后停止进气"通过光纤摄像装置观察 /T

$

水

合物生成情况以及反应时间# 待气液界面有水合物

膜层形成"水合物不再明显生成时开启釜内磁力搅

拌器%")) W@)) -Y12.&"使/T

$

水合物快速生成"观

察记录"压力达到稳定不再下降时结束实验#

>:实验结果与讨论

>=9:实验试剂对相平衡压力的影响

通过实验测定了 $ W#)X内不同质量浓度的

*;$#*
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(*5*D<)%F<B'(D5D<)%F<B'(DhD<)%F<B'E03C

/

#)

C/

#)

试剂溶液体系下/T

$

水合物的相平衡条件"

并确定了各实验试剂促进 /T

$

水合物生成的最佳

浓度# 具体情况如图 $ 所示#

%3&(*5*D<)%F<B体系 %^&(D5D<)%F<B体系

%'&(DhD<)%F<B体系 %,&E03C/

#)

C/

#)

体系

质量浓度!#-) 1HY\H$$-#)) 1HY\H$!-!)) 1HY\H$

"-;)) 1HY\H$;-R)) 1HY\H$@-:)) 1HY\H

图 $A添加不同体系/T

$

水合物相平衡点

由图 $ 可知" $ W"X内各浓度的 (*5*D<)

%F<B'(D5D<)%F<B'(DhD<)%F<B'E03C/

#)

C/

#)

试

剂溶液对 /T

$

水合物相平衡压力几乎没有影响#

" WQX内各浓度的(*5*D<)%F<B'(D5D<)%F<B'

(DhD<)%F<B'E03C/

#)

C/

#)

试剂溶液均可显著降低

/T

$

水合物相平衡压力"即能够促进 /T

$

水合物的

生成# 其中"(*5*D<)%F<B降低 /T

$

水合物相平

衡压力最大幅度为 #@["Z"出现在 @X':)) 1HY\H

(*5*D<)%F<B溶液的工况下$(D5D<)%F<B降低

/T

$

水合物相平衡压力最大幅度为 #R[)Z"出现在

@X';)) 1HY\H( D5D< ) %F<B溶液的工况下$

(DhD<)%F<B降低 /T

$

水合物相平衡压力最大幅

度为 #)[QZ" 出现在 @X' R)) 1HY\H及 QX'

#)) 1HY\H(DhD<)%F<B溶液的工况下$E03C/

#)

C

/

#)

降低 /T

$

水合物相平衡压力最大幅度为

#@[)Z"出现在 @X';)) 1HY\HE03C/

#)

C/

#)

溶液的

工况下# Q W#)X内各浓度的(*5*D<)%F<B溶液

不仅不能降低/T

$

水合物的相平衡压力"反而会提

高/T

$

水合物的相平衡压力"即抑制/T

$

水合物的

生成# Q W#)X内各浓度的(D5D<)%F<B'(DhD<)

%F<B'E03C/

#)

C/

#)

溶液对 /T

$

水合物相平衡压力

几乎没有影响#

>=>:实验试剂对耗气量的影响

由于实验条件与测量手段的限制"直接测得

/T

$

水合物生成体积是不现实的# 因为实验过程中

的耗气量与水合物生成体积直接呈比例"所以目前

普遍采用实验过程中的耗气量来表征水合物的生成

量# 实验过程中 /T

$

耗气量计算方法由实际气体

状态方程!

L@Q2*I7 %#&

AA得反应釜内/T

$

气体剩余量!

* QL@S2I7 %$&

AA则反应停止时"/T

$

气体消耗量!

2

* Q*

7

C*

V

l%L

7

Y2

7

CL

V

Y2

V

&%@SI7& %!&

式中"L为反应釜内/T

$

气相压力"*D3$@为反应釜

内气相体积"取为 !)) 1_$2为 /T

$

气体压缩因子"

通过查表获得$*为反应釜内/T

$

气体剩余量"1+4$

I为通用气体常数"取为 Q[!#" cY%1+4*d&$7为实

验体系热力学温度"d$

2

* 为水合物生成过程中的

/T

$

耗气量"1+4$X为实验开始时系统状态参数$

M为实验终了时系统状态参数#

利用上述方法"计算了各个促进 /T

$

水合物生

成最佳浓度的实验试剂在不同温度下的实验过程中

/T

$

耗气量"计算结果如图 ! 所示#

#-去离子水$$-(*5*D<)%F<B$!-(D5D<)%F<B$

"-(DhD<)%F<B$;-E03C/

#)

C/

#)

图 !A实验试剂对耗气量的影响

由图 ! 可知"对于特定类型及浓度的化学试剂

体系/T

$

气体消耗量受到温度的影响"趋势与温度

对特定类型及浓度的化学试剂体系 /T

$

水合物相

平衡压力影响趋势相同# 在 " W#)X内与去离子水

体系相比较"#)) 1HY\H的 (*5*D<) %F<B溶液'

;)) 1HY\H的 (D5D< ) %F<B溶液' ;)) 1HY\H的

(DhD<)%F<B溶液及 ;)) 1HY\H的 E03C/

#)

C/

#)

溶

液均可有效增大/T

$

气体消耗量"/T

$

气体消耗量

增加的最大幅度分别为 !#[:Z'"Q[:Z'!$[;Z'

!![#Z#

*@$#*
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?:结论

实验研究了不同浓度 % #))' !))' ;))' R))'

:)) 1HY\H& 的 ( *5*D< ) %F<B' ( D5D< ) %F<B'

(DhD<)%F<B'E03C/

#)

C/

#)

溶液在 $ W#)X内对

/T

$

水合物相平衡压力的影响"并计算了上述试剂

体系/T

$

气体消耗量"得到以下结论#

%#&实验试剂 (*5*D<)%F<B'(D5D<)%F<B'

(DhD<)%F<B'E03C/

#)

C/

#)

溶液对/T

$

水合物相平

衡压力受到温度及试剂浓度的双重影响#

%$&$ W"X内各浓度的(*5*D<)%F<B'(D5D<)

%F<B'(DhD<)%F<B'E03C/

#)

C/

#)

溶液对/T

$

水合

物相平衡压力几乎没有影响# " WQX内各浓度的

(*5*D<)%F<B'(D5D<)%F<B'(DhD<)%F<B'E03C

/

#)

C/

#)

溶液均可显著降低/T

$

水合物相平衡压力$

Q W#)X内各浓度的(*5*D<)%F<B溶液不仅不能

降低/T

$

水合物的相平衡压力"反而会提高 /T

$

水

合物的相平衡压力"而各浓度的 (D5D<) %F<B'

(DhD<)%F<B'E03C/

#)

C/

#)

溶液对/T

$

水合物相平

衡压力几乎没有影响#

%!&实验试剂 (*5*D<)%F<B'(D5D<)%F<B'

(DhD<)%F<B'E03C/

#)

C/

#)

溶液促进/T

$

水合物生

成的最佳质量浓度分别为 #))';))';))';)) 1HY\H#

%"&实验试剂 (*5*D<)%F<B'(D5D<)%F<B'

(DhD<)%F<B'E03C/

#)

C/

#)

溶液降低相平衡压力最
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;5HP!助力HV^\/'/)]V联盟推进全新超轻量概念电动汽车项目

AA$)#"年 #)月 $)日"来自F*g'%3214&-'慕尼黑科技大学

的科学家及业界专家联合在慕尼黑科技大学%=e*&为世人带

来了轻量化城市电动概念车# 该概念车拥有包括全塑料车窗

设计在内的一系列创新技术"车窗采用了 <BF5/提供的轻量

化材料_?bBi树脂和其他热塑性塑料以及技术支持#

与传统车窗的玻璃相比"<BF5/的_?bBi树脂车窗可

减轻车体质量 #!\H以上# D/材料卓越的隔热性能还可进

一步减轻汽车供暖与空调%Ù B/&系统的压力"所节省的

能源可进一步延长 #; 公里的行驶距离# 在车辆安全方面"

_?bBi树脂的耐撞击性是玻璃的 #)) 倍#

作为 2̀72+(*% 2̀72+.3-9*+̂24289&项目一部分"这款电

动概念车的研发历经两年半多的时间# 这项联合研究项目

受到了德国联邦教育研究部%F*FJ&的资金资助"专注于

生产高效'安全以及可市场化的特轻型电动汽车# 联合研

究团体除了F*g'戴姆勒%%3214&-&和慕尼黑科技大学以

外"还包括B68+42N'德国的联邦公路研究机构%FB<8&'德国

大陆'?(Ti'翡叶动力%J2.&L+O&-&'Uh̀ ?'5B̀ '5..+m'5.K

8&-13L科技'_5Ti<13-8'德国汽车零部件制造商 i&6139K

&-=&\I+-'西门子公司'德州仪器和 =è 南德意志集团#

!B.H&42.3m03.H#

*R$#*


