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摘要!对目前基于水合物技术分离天然气或者沼气中/\

#

的研究进行了总结#从热力学方面和动力学方面概括已有的研

究进展#并对未来的发展提出了一些展望和思路&

关键词!水合物'/\

#

分离'天然气'沼气
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;;在我国#天然气的用量在能源结构中已经占据

了越来越大的比重#但是#我国的天然气大部分是含

有/\

#

气体的非纯净天然气#而天然气中/\

#

的存

在有很多危害() B#)

&

传统的天然气 沼̂气中去除 /\

#

的方法主要有

低温分馏法"化学吸附法"物理吸收法以及膜分离法

等& 但是在实际的工业应用中#这些方法都各自存

在不同的缺点#例如重污染"大能耗"高成本以及分

离容量小等& 因此#有必要研究一种有别于传统方

法的全新高效且经济实用的分离技术&

天然气水合物是一种非化学计量的笼型晶体化

合物#常常在低温和高压的条件下形成#不同的客体

分子可以形成不同的天然气水合物& 正是基于这个

特点#以天然气水合物为基础的气体分离方法

$0:,-49%&48%, D488%K4-492+.#?̀ C]%才开始引入到

混合气分离的技术中(!)

& 水合物法分离混合气的

基本原理为利用混合气中不同气体组分形成水合物

的温压条件不同(< B")

#通过控制温度"压力等条件使

容易生成水合物的气体尽可能多地参与生成水合

物#难生成水合物的气体留在气相#从而实现提纯或

净化某种气体的目的& 水合物法分离 /\

#

的关键

在于 ! 个方面#其一是水合物能在瞬间快速生成#其

二储气量大#其三是水合物能在更低的压力和更温

和的温度条件下生成& 目前已有的研究也主要集中

在这几个方面#本文中分别从热力学方面和动力学

方面阐述目前的研究进展&

<=水合物法分离天然气H沼气中 "E

>

的热

力学研究

;;天然气水合物主要有 ! 种结构#由不同的笼子

组成#水合物笼的形成取决于水合物的客体分子#同

时#客体分子也决定了水合物的相平衡条件(T B@)

#如

图 ) 所示& 基于水合物技术的气体分离方法主要就

是利用了不同的客体分子具有不同的水合物相平衡

条件这个特性&

富含/\

#

的天然气和沼气可以看作是 /?

<

和

/\

#

的混合气#而关于/?

<

与/\

#

混合气的相平衡

条件已经有很多人研究& 早在 )SS( 年的时候#

+!)+
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$4%水合物笼的结构 $&%范德华直径

图 );! 种结构的水合物笼的组成

以及对应的笼的尺寸

A,2848129+等(R)就对/?

<

及/\

#

混合气水合物的相

平衡条件进行了实验研究#研究数据显示#二者由于

混合比例的不同#生成水合物所需要的相平衡温度

和压力也不同#当混合气中 /\

#

的摩尔分数从 ( 到

近 )((j时#水合物的相平衡温度介于 #@! e#RR U#

相平衡压力介于 )f# e))f( *H4& 接着#]%+等(S B)()

于 #((( 和 #(() 年分别研究了/\

#

_/?

<

体系生成

水合物的相平衡特性#通过研究得知#在相对较低的

压力下#/\

#

比 /?

<

更优先占据水合物笼#从而生

成水合物& 这个结论也为天然气中 /\

#

的分离提

供了理论基础& 混合气中 /\

#

的摩尔分数也决定

了混合气水合物的相平衡条件#如图 # 所示#当温度

一定时#混合气中 /\

#

的摩尔分数越高#水合物相

平衡压力反而越低& 这是由于 /\

#

比 /?

<

更易于

生成水合物#当 /\

#

摩尔分数越低#混合气水合物

所需要的温度和压力就越苛刻& 因此#对于高含碳

的天然气#水合物方法分离 /\

#

的效果会更好& 同

时#研究中也给出了水合物生成前后 /\

#

在气相以

及在水合物相中所占据的比例#如图 ! 所示& 水合

物生成后#水合物中 /\

#

的摩尔分数远大于气相中

/\

#

的摩尔分数#这就说明了气相中有大量的 /\

#

参与到水合物反应中#而/?

<

参与量则微乎其微&

压力!).#f( *H4'#.#fT *H4'!.!f" *H4

图 #;不同压力下!/\

#

_/?

<

_水体系的

相平衡图

空心.气相#实心.水合物相

图 !;#f("#fT"!f" *H4下混合气生成水合物

前后气相以及水合物中/\

#

组分的包络线图

但是#在实际的应用中#考虑到能耗及操作的便

利#利用水合物法去除天然气中的 /\

#

需要相对比

较温和的温度和压力条件#同时还要使气体组分中

的/\

#

尽可能地参与到水合物的反应中去#因此#

有学者提出加入促进剂来降低水合物生成所需要的

温度和压力条件#以降低水合物生成所需要的能耗&

常用的热力学添加剂主要是四氢呋喃$>?$%"四氢

吡喃$>?H% "四丁基溴化铵$ >̀ À %等&其中 >?$

和>?H在常温常压下呈液态#可以在常压下与水生

成半笼型水合物#可以大大降低/\

#

/̂?

<

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

混合气生
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成水合物所需要的温度和压力条件#改变水合物相

平衡特性& >̀À 属于季铵盐类化合物#是一种代表

性的阳离子表面活性剂#也是一种半笼形水合物客体

分子#它的加入也能使得/\

#

_/?

<

_水体系率先形

成半笼形水合物#改变水合物的相平衡条件#因此也

作为烟道气气体分离中的添加剂得到了重视()) B)#)

&

?%--2等()!)于 #((S 年在前人研究的基础上#提

出了一个热力学模型#结合实验结果和模型结果给

出了比较完整的/\

#

/̂?

<

混合气的相平衡数据#给

出了水合物生成前后气相以及水合物相中 /\

#

摩

尔分数变化的包络线& h%%等()<) 研究了 >?$_

/\

#

_/?

<

_水体系生成水合物所需要的相平衡条

件#并对生成后的水合物进行了 X射线衍射$X=O%

和拉曼分析& 他的研究结果表明了 >?$的加入能

显著改变混合气的相平衡条件#使得相平衡线向压

力更低和温度更高的方向偏移& 同时#通过X=O分

析得知当混合气中 /\

#

与 /?

<

的体积比为 )l)时#

生成的水合物含有
(

型和
)

型 # 种结构& 拉曼分析

结果表明了当没有>?$加入时#水合物相中/\

#

的

摩尔分数要大于气相中 /\

#

的摩尔分数#当加入了

>?$后水合物相中 /\

#

的摩尔分数反而要小于气

相中 /\

#

的摩尔分数& 这说明了单纯地加入一种

>?$虽然能减少水合物法分离 /\

#

过程中的能耗#

降低操作压力#但是#对 /\

#

的分离效果反而起到

了不利的影响& #()! 年#*+04114,2等()")研究了

/\

#

/̂?

<

混合气中加入不同浓度 >̀ À 水溶液后的

水合物相平衡条件#结果表明#>̀ À 的加入不仅能

够显著降低水合物的相平衡压力#而且能够促进

/\

#

的分离#提高混合气中 /\

#

的分离效率& #()<

年#h2.+等()T)对/?

<

和 /\

#

混合气在 >?H水溶液

中的生成特性进行了研究#结果表明#在压力不变的

情况下#>?H的存在能使混合气生成水合物所需的

相平衡温度提高#同时#在 >?H水溶液中 /?

<

比

/\

#

容易生成水合物& 因此#加入 >?H这种添加剂

在某种程度上反而促进了 /?

<

水合物的生成#该方

法是不太可取的&

他们的研究结果说明了#虽然>?$和>?H作为

热力学添加剂能降低混合气水合物的相平衡条件#

减少水合物生成所需要的能耗#但是#>?$和 >?H

的加入也存在一定的局限性& 首先#>?$和 >?H会

与水反应生成半笼形水合物#从而占据水合物中的

大笼#而气体分子则只能占据水合物笼中的小笼#这

就使得气体分子可占据的空间有限#从而限制了水

合物的储气量& 同时#单一地加入>?$或者>?H还

可能改变混合气中/?

<

和/\

#

的活跃度#使得 /?

<

相比/\

#

来说更容易形成水合物#这就起不到通过

水合物方法来储存 /\

#

从而达到净化天然气的目

的& 相比较来说#>̀ À 的加入既能降低水合物生

成所需的相平衡条件#同时又能在一定程度上增加

/\

#

的分离效果#但是目前关于 >̀ À 在这方面的

应用研究还比较少& 因此在前人研究的基础上#人

们希望能找到一种全新的"不参与竞争水合物中的

笼子的添加剂或促进剂#或者添加不同种类的添加

剂共同影响水合物的生成过程#在降低水合物相平

衡条件的同时#还满足另外一个条件#即在这种添加

剂的溶液中#/\

#

比/?

<

更容易生成水合物&

>=水合物法分离天然气H沼气中 "E

>

的动

力学研究

;;在水合物应用技术中#提高水合物生成速率#降

低水合物生成能耗的技术手段除了添加热力学抑制

剂外#有效的表面活性剂也能起到缩短水合物生成

时间"促进水合物生成的作用& 十二烷基硫酸钠

$]O]%作为一种常见的表面活性剂在水合物的应用

中已经有很久的历史& 自 )SSS 年=+D%-8等()@)提出

了利用表面活性剂 ]O] 促进天然气水合物的生成

以来#]O]就被广泛应用于水合物实验中#用以加速

水合物生成过程中的热量和质量的传递并促进水合

物成核#改善水合物的生成动力学条件& 因此#]O]

的加入虽然不能改变/\

#

/̂?

<

混合气水合物的相平

衡条件#但是可以缩短水合物生成所需要的诱导时

间#促进水合物的生成#加速水合物分离气体的过程&

[4.等()R)

#((S 年研究了从 /?

<

/̂\

#

混合气中

去除/\

#

#提纯 /?

<

的水合物生成过程#他提出了

将水合物技术上的添加剂应用到从 /?

<

/̂\

#

混合

气中分离 /\

#

这种思路& 他的研究结果表明了初

始压力既影响反应结束后 # 种气体的比例#同时也

影响水合物反应所需要的时间& 添加剂从某种意义

上来说是为了稳定水合物结构的平衡而采用的填隙

物质而非传统意义上的化学促进剂$如催化剂%&

通过研究添加剂在/?

<

/̂\

#

混合气体系中的应用#

就可以找出增加水合物反应速率#缩短水合物反应

时间的关键步骤#从而使水合物法提纯 /?

<

的方法

的商业化变得更加可能& 他分别用四氢呋喃

$>?$%"含氟表面活性剂$十二氟B@B三氟甲基B丙

烯酸辛酯%和十六烷基三甲基溴化铵$/>À %作为

添加剂研究了 /?

<

/̂\

#

混合气水合物的生成过程

及/\

#

的分离效果& 结果证实#除了 >?$外#其余

+")+
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# 种添加剂都可以有效地分离 /\

#

& 他还提出了生

成水合物时应该用过量的水#以便生成的水合物浆

能够及时地输送出去& 因此#只要选用合适的添加

剂#水合物法分离/\

#

这种方法还是比较有前景的&

同时#C+5+1&+P 等()S)通过研究指出#根据 /\

#

和/?

<

水合物的相平衡条件#二者生成水合物的动

力学特性也不相同#水合物生成的过程也可以划分

为几个阶段& 分离混合气中的 /\

#

目的就是为了

使/\

#

尽可能多地参与到水合物生成过程中去#而

/?

<

尽量不参与反应留在气相中& 这样就需要压力

快速下降到介于 /\

#

水合物的相平衡压力以上和

/?

<

水合物相平衡压力以下的这个区间内& 为了使

得水合物生成速率最大#可以在操作中创造最适宜

的环境#通过以下技术手段来实现#如!

!

水合物反

应釜的搅拌速率g) ((( -̂12.'

"

增加反应驱动力'

#

多级生成水合物&

#()) 年#聂江华等(#()研究了纯水体系中#/?

<

^

/\

#

的分离效果& 他分别比较了初始压力和气水体

积比对 /\

#

分离效果的影响& 当压力在 #f" e

!f" *H4时#通过一次水合可以达到 <!j e<Tj的

/\

#

分离效率#压力增加后/\

#

分离效果反而变差&

当气水体积比比较小#即水过量时#/\

#

的分离效果

好& 这个结论与前面[4.等提出的结果是一致的&

接着#=2347-9%等(#) B#!)建立了一套实验室中用

来分离 /\

#

/̂?

<

混合气中 /\

#

的装置#如图 < 所

示#并利用这个装置进行了一系列的研究& 他采用

的是富含 /\

#

的混合气#/\

#

的含量大于 /?

<

& 反

应釜的容积为 !T" 1h#溶液体积为 T" 1h#反应釜上

连接着高压气相色谱仪#每隔 ! e< 12. 检测一次反

应釜内气相的气体组分& 他首先研究了含有添加剂

]O]和>?$的溶液中/\

#

的溶解度#然后在这个基

础上将研究结果应用到/\

#

/̂?

<

混合气的分离上&

通过混合气分离的实验结果得知#当 >?$和 ]O] #

种添加剂一起使用时#水合物的生成速率会得到大

幅提高& 水合物生成过程的机理基本上是#>?$先

形成
)

型水合物#然后诱发/?

<

/̂\

#

混合气形成
(

型水合物& 但是这个方法分离 /\

#

效率比较低#因

此#他又对添加剂进行了改变和甄选#增加了另外 #

种不同的离子型表面活性剂!十二烷基苯磺酸钠

$]Ò ]%"十二烷基B三甲基氯胺盐$OA>/5%#和 ! 种

有机化合物!环戊烷$/H%")#!B二氧五环$O6\X%"

#B甲基B四氢呋喃$CB>?$%& 研究结果表明#在动

力学促进剂方面促进效果排序为 ]O] g]Ò ] g

OA>/#在热力学促进剂方面促进效果排序为>?$g

/HgO6\XgCB>?$& 因此#他的实验再次证实了

]O] _>?$的组合添加剂在促进水合物生成方面效

果最好& 但是他的研究结果仍表明了一个问题的存

在#虽然 ]O] _>?$的组合能显著提高水合物生成

速率#缩短水合物反应时间#但是对 /\

#

的分离效

果却不是十分理想#距离工业应用仍有一定的距离#

仍需要进一步研究&

).水合物反应釜'#.磁力搅拌装置'!.恒温水浴'

<.高压气相色谱仪'".气体缓冲罐'T.照明系统'

@.摄像装置'R.数据采集系统

图 <;实验室/\

#

气体分离装置简图

与此同时#>4.D等(#<)更详尽地研究了不同浓

度的>?$_]O]添加剂作用下#/\

#

Ŵ

#

和/\

#

/̂?

<

的混合气的分离过程& 他的研究结果说明#/\

#

能

够有选择地进入到水合物笼中#]O] 的存在能增加

气体分子的溶解度从而促进水合物的生成#最佳气

体分离所需的 ]O] 质量分数为 )(( m)(

BT

e!(( m

)(

BT

#]O] 浓度增加时#气体的分离效果反而降低&

而>?$对水合物分离气体效果的影响则取决于初

始混合气的浓度比例& 这是由于相对于 W

#

来说#

/\

#

在
)

型水合物中优先占据小笼#但是对于 /?

<

来说#二者的优先级是一样的& 同时#加入 >?$的

浓度能显著影响气体的分离效果&

/489%554.2

(#")于 #()< 年设计了 #" h的基于水合

物技术分离沼气中/\

#

的一个较大的反应装置#同

时采用 ]O] 作为添加剂#研究了 /\

#

的分离效果&

结果表明#当 /\

#

/̂?

<

初始摩尔比为 T( <̂( 时#经

过 !( 12.的反应#水合物中/\

#

的摩尔分数可以达

到 R)f)Rj& 这个结果给水合物法分离天然气 沼̂

气中的/\

#

技术又提供了一个希望&

?=结语

目前关于分离天然气 生̂物气中 /\

#

的研究还

比较少#本文中总结了近几年来水合物法分离天然

气中/\

#

的热力学研究及动力学研究的发展及现

状& 由于/\

#

与/?

<

客体分子的大小相差不多#形

+T)+



#()" 年 # 月 臧小亚等!基于水合物技术分离天然气 沼̂气中/\

#

的研究进展

成的水合物性质比较接近#水合物形成时二者的优

先级也比较一致#因此需要一些特殊的添加剂和技

术手段才能使得气体分离达到一定的效果& 而且水

合物技术分离/\

#

也存在一些技术上的问题#由于

水合物自然生成速率比较缓慢#达不到工业要求#因

此#需要采用技术手段对水合物生成过程进行强化

以达到快速生成的目的& 添加适宜的热力学添加剂

和动力学添加剂可以在一定程度上降低水合物生成

所需的相平衡条件#缩短水合物形成诱导时间#提高

水合物生成速率#增加/\

#

在水合物中的储存量#但

是#这对添加剂的种类要求又比较严苛#既要能对气

体分离起到一定效果#又不能对环境带来负面影响&

结合已有的研究#可以继续从以下几个方面着

手!

!

改进水合物反应装置#增加水合物反应时气液

的接触面积及水合物反应的驱动力#例如采用机械

搅拌"气液喷淋"提高过冷度等方式促进水合物生

成'

"

继续遴选合适的添加剂#可以采用不同种类的

添加剂的组合#并找出最适宜的添加剂浓度'

#

采用

多级水合物技术分离 /\

#

#根据每级分离后的混合

气中 /\

#

摩尔分数优化设计水合物生成的工艺'

$

将水合物分离技术与其他气体分离技术结合起

来#如水合物法结合膜分离法#水合物法结合化学吸

附或者物理吸附法等&
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