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摘要!利用 ) 套近中试规模的模拟水合物循环管路"系统考察了自行开发的复配型水合物阻聚剂在油水体系内的阻聚性

能# 评价结果表明"复配型水合物阻聚剂在初始含水率为 #X Y)#X的%柴油h水h天然气&体系中具有良好的阻聚性能"可有

效阻止水合物颗粒间的聚积"最终形成均匀稳定的水合物浆液# 另外"由不同时间的停输E重启实验可知%'/B/U 0&"水合物浆

液表现出触变性流体特征"重启过程中未发现水合物颗粒的沉积现象#
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99由水合物造成的管路堵塞问题一直阻碍着多相

流动安全保障技术的发展,) C:-

# 水合物阻聚剂不改

变水合物的热力学生成条件"且允许体系内水合物

颗粒的形成"但它可控制水合物颗粒大小"阻止颗粒

间的聚积"使其最终呈稳定浆液输送,: C;-

# 然而"目

前对水合物阻聚剂的研发过程大都基于小型的高压

可视釜,""U C))-

"仅通过宏观形态变化来进行简单评

价"而实际的多相混输管道内存有大量弯头/阀门

及连接件等部件,)'-

"因此"系统研究水合物阻聚剂

在模拟循环管路内的阻聚性能至关重要"不仅有

利于解决多相混输管道内水合物的沉积堵塞问

题"同时对多相流动安全保障技术的发展具有重

要指导意义#

=>实验部分

=?=>实验装置和实验步骤

实验利用的实验装置为 ) 套模拟水合物循环管

路"其结构示意图如图 )

,;-所示# 关于该装置的详

细介绍和使用说明已在前期论文中详述,)! C)B-

"此处

不再赘述#

=?@>实验材料

实验用蒸馏水为本课题组自制"电导率小于

)(

CB

ME1# 实验用油为 C)(

x柴油# 采用的复配型

水合物阻聚剂为自行开发"由油水乳化剂与一种生
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)0高精度温度传感器$'0透明管$!0循环管$B0弯头连接处$

#0I型管$"0循环水浴$:0可视窗口$U0数据采集系统$

;0气瓶$)(0制冷系统$))0混合釜$)'0压缩机$)!0离心泵$

)B0流量计$)#0微分差压计

图 )9模拟水合物循环管路示意图

物表面活性剂复配而得# 不同实验体系所用原料气

均为天然气"水合物形成平衡条件均由 /0,.C?6*

模型计算,)#-

#

@>实验结果与讨论

利用模拟水合物循环管路"系统考察了复配型

水合物阻聚剂在%柴油 h水 h天然气&体系内的阻

聚效果"详细分析了水合物浆液形成过程中流量/压

差/气体组成/宏观形态以及停输E重启过程的变化

规律# 实验考察的含水率分别为 #W(X/)(W(X和

)#W(X"复配型水合物阻聚剂添加量均为体系水量的

'W(X"实验温度和压力分别为 ':BW' k和 'W# $>%#

@?=>不同含水率流量和压差变化情况分析

图 ' 为不同含水率条件下水合物浆液形成过

程中流量和压差随实验时间的变化情况"零点代

表开始注天然气# 由流量和压差变化曲线可知"

天然气注入后不久%一般小于 '( 12.&"环路内即

形成水合物"随着水合物颗粒的出现"体系流量伴

随着波动开始下降"而后逐渐趋于稳定$体系压差

9999999

%%&#W(X含水率 %R&)(W(X含水率

%3&)#W(X含水率

)0流量$'0压差

图 '9不同含水率体系实验过程流量和

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

压差变化情况

99!上接第 ):B 页#

负荷的增大"塔顶氢气的摩尔分数持续增高"这和溶

解过程中放热的规律是一致的# 但是由于换热器夹

点温度的限制"该负荷不能无限制增加"当换热负荷

为C"( Gg时"夹点温度为 'n#

D>结论

对天然气水蒸汽转化深冷分馏制取 /Q和 =

'

进行了模拟研究"针对其中关键影响因素进行了分

析"得出以下结论#

%)&甲烷洗法适用于与天然气蒸汽转化工艺配

套"大规模制取高纯度的/Q和=

'

# 本模拟研究/Q

回收率达到 ;!W!X#

%'&适当选取 /Q

'

的循环量"能够满足产品对

/Q和=

'

产量和比例的不同要求# 本研究中当/Q

'

循环量为 B: G1*4E0 时"/Q产量为 B (); GLE0"=

'

产量为 ) (#' GLE0#

%!&甲烷洗塔中间冷却器的设计影响到整个装

置的运行效果"模拟结果显示"当换热负荷在

C"( Gg时"能够在满足换热器夹点温度的前提下

使氢气纯度达到最高# 在具体设计中建议根据实际

工况适当留取裕量#

%B&甲烷循环洗涤量对氢气纯度的影响明显"

当采用 (W; 的回流比时氢气纯度最高#
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则随着水合物形成"初始阶段突然增大"而后逐渐

下降并趋于稳定# 体系流量和压差的突变可归结

为"固相水合物颗粒的形成改变了环路内流体的

流动和流变特征#

@?@>不同含水率体系气体组成对比情况分析

%%&#W(X含水率 %R&)(W(X含水率

%3&)#W(X含水率

)0原料气$'0平衡气

图 !9不同含水率条件下实验前后气体水合物

平衡条件对比

水合物浆液达稳定后"取环路内平衡气并分析

组成"图 ! 展示了不同含水率条件下"原料气与平衡

气的水合物生成条件对比情况# 由图 ! 可知"实验

前后原料气和平衡气的水合物平衡条件不同"平衡

气中轻烃组成存在不同程度的富集"从而导致平衡

气生成条件曲线向着低温高压区域偏移"造成此种

差异可能与天然气中不同组分在油相中溶解度以及

水合物形成过程中各组分参与情况不同有关#

@?C>不同初始含水率条件下水合物浆液宏观形态

图 B 展示了水合物浆液在 B 个典型阶段的宏观

形态# 由图 B 可知"在形成水合物以前"体系呈油水

乳液稳定流动"随着天然气的注入"体系中开始出现

水合物颗粒$在水合物形成初始阶段"体系内水合物

颗粒形成量随着初始含水率的增加而增加# 尽管水

合物密度比油相密度大"但在流动剪切情况下"水合

物颗粒均匀分散在油相中"整体呈浆态稳定流动"实

验过程中未出现颗粒的大量聚积结块现象# 当关闭

离心泵后"由于水合物相和油相间的密度差"水合物

颗粒逐渐沉降在管底"而下层为白色水合物相# 由

此可知"随着水合物的形成"体系初始的油水乳液结

构遭破坏"逐渐变为固%水合物&C液%油相&分散

体系#

图 B9不同含水率条件下水合物形成浆液形成过程中宏观形态变化情况

@?D>不同含水率体系停输E重启实验

该部分主要考察水合物浆液在经不同的停泵时

间后重启时的流动特征"停泵时间分别为 '/B/U 0#

由表 ) 可知"在相同的初始含水率条件下"重启时的

压差和流量均大于稳定流动时"并且随着停泵时间

的增长"重启时的压差和流量变化更大"比如"对于

#W(X含水率时"当停泵 ' 0 后重启时压差和流量为

)(W'( G>%和 )W'; 1

!

E0"而当停泵时间达到 U 0 后

重启时压差和流量增至 )(WB; G>%和 )WB' 1

!

E0#

由此可知"水合物浆液表现出较为明显的触变性流

体的特征"此现象可能与体系的微观结构有关"最终

形成的水合物浆液为固C液分散体系"水合物颗粒

之间/水合物颗粒与油相之间"由于范德华力/布朗

力或存在静电效应等都会使体系处于一定的结构状

1::)1
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态"而当体系处于静置状态下时"因重力作用而发生

沉降"形成另一种具有强度的网络结构# 如果此结

构被流动剪切扰动"则微弱连接键将遭到断裂"最终

会重新形成原有流动时的结构状态"但是达到新结

构需要一个时间过程"这一时间过程在宏观上就表

现出体系的压差和流量随时间的变化具有的触变性

特征#

表 =>停输重启时不同水合物体积分率

浆液阻力降与流量变化

阶段 参数
初始含水率

#W(X )(W(X )#W(X

停泵前稳定流动 压降EG>% :W;: UW!' UW#"

9 流量E%1

!

10

C)

&

)W'# )W'! )W'!

停泵 ' 0重启时 压降EG>% )(W'( )(W#) )(W#U

9 流量E%1

!

10

C)

&

)W'; )W!( )W'"

重启后稳流后 压降EG>% :W:; UW!# UW#(

9 流量E%1

!

10

C)

&

)W'U )W'! )W'(

停泵 B 0重启时 压降EG>% )(W)) )(W:# ))W')

9 流量E%1

!

10

C)

&

)W'" )W'# )W'"

重启后稳流后 压降EG>% :W;) UW!B UWB;

9 流量E%1

!

10

C)

&

)W'# )W') )W''

停泵 U 0重启时 压降EG>% )(WB; ))W)' )'W"!

9 流量E%1

!

10

C)

&

)WB' )W!; )W!"

重启后稳流后 压降EG>% :W;U UW!B UW:'

9 流量E%1

!

10

C)

&

)W': )W'' )W')

C>结论

利用模拟水合物循环管路"系统考察了自行开

发的复配型水合物阻聚剂在%柴油 h水 h天然气&

体系中的阻聚性能"实验结果如下#

%)&在初始含水率为 #W(X Y)#W(X的油水体

系内"复配型水合物阻聚剂具有良好的阻聚效果"可

有效阻止水合物颗粒间的聚积"实验过程中未出现

堵塞情况$随着水合物颗粒的形成"体系流量伴随着

波动开始下降"而后逐渐趋于稳定$体系压差呈现先

急剧增加"而后逐渐下降并趋于稳定#

%'&由水合物浆液形成过程中宏观形态演化可

知"随着水合物的形成"体系初始的油水乳液结构遭

破坏"最终形成的水合物浆液为固%水合物&C液%油

相&分散体系$由不同时间水合物浆液的停输E重启

实验可知"水合物浆液具有触变性流体特征"并通过

水合物浆液固C液体系的微观结构进行了分析#
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