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摘要!模拟海底多孔介质的实验条件"利用磁力搅拌系统造成强制甲烷水合物裂解环境"分别研究了同在压力 (@" +Z5时"

恒温水浴在 (Q#@*"#(Q"@*"#(Q?@*"#(QQ@*" \的不同温度条件下"以及恒温水浴温度同在 (Q?@*" \时"在 *@?#*@R#(@(#(@"

+Z5的不同分解压力条件下的分解状况"进而得出温度和压力对降压分解的影响规律$
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<<随着三大化石燃料煤炭#石油#天然气资源的日

益枯竭"寻求新能源成为当务之急$ 近年来"在高原

冻土和深海底层中发现大量的天然气水合物"因其

燃烧污染远小于传统化石燃料"且储量巨大"成为了

解决能源问题的新途径$ 每立方米的天然气水合物

理论储气量高达 *?# 2

! 天然气+*,

"自然界中天然气

的总资源量为 *@" g*)

*?

W(@* g*)

*?

2

!+(,

"相当于

全球已探明传统矿藏的 ( 倍以上+!,

$

目前"对于天然气水合物开采技术的研究是热

点也是难点"大多研究都在理论研究或实验室模拟

研究阶段"主要研究的开采方式为热激法#降压法#

注化学试剂法和二氧化碳置换法$ 这几种方法各有

长处"其中降压法成本低#见效快"相较而言具有一

定的市场潜力"科学研究也较体系$ \/.5I95;等+#,

引用了扫描技术"对水合物分解过程的变化进行了

分析%065&d.等+",消除了质量传递和热量传递对分

解过程的影响"更准确地研究了甲烷水合物的本征

分解动力学%^:.&/等+?,采用降压法研究了甲烷水合

物分解情况"并对水合物分解过程的自我封存现象

提出新的见解%^8/H等+Q,在多孔介质条件下进行了

水合物降压分解实验"分析了分解过程水及气体的

产出动态%李淑霞等+S,在多孔介质条件下进行了天

然气水合物的影响因素实验$

本文中在多孔介质条件下"进行了非静态 0̀

#

水合物分解的实验研究"既可以验证水合物分解动

力学理论"也可以探究非静态分解时温度和压力对

分解的影响"为降压法开采或者多种方式联合开采

天然气水合物提供了参考依据$

<=实验部分

<?<=实验系统

由于天然气水合物合成和分解所处的环境均为

低温高压的环境"如图 * 所示"实验室搭建了模拟海

洋环境的水合物综合研究实验台$ 其中实验台的核

心反应部件为自制的高压反应釜"该反应釜采用不

锈钢材料 *0&*SC3R=3"耐腐蚀"最高可承压 *" +Z5$

环境温度依靠恒温水浴控制$ 实验所需的非静态环

境采用磁力搅拌$ 可从图 * 中看出"磁力搅拌分为

( 个部分"高压反应釜内部搅拌装置的旋转依托置

于外部的磁力搅拌器带动"两者靠磁力耦合"磁力搅
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拌器的速率可以通过电压的控制进行调节$ 数据采

集系统包括采集温度#压力数据的 $H36./:A!#RQ)$

及相应软件和采集流量数据的积算仪及相关软件$

*-背压阀%(-安全阀%!-压力表%#-反应釜%"-压力传感器%

?-数据采集仪%Q-温度传感器%S-磁力搅拌器%R-阀门%

*)-真空表%**-真空泵%*(-流量计%*!-减压阀

图 *<甲烷水合物分解实验装置

<?>=实验方案

考虑到 0̀

#

水合物分解实验的科学性及各组

分解实验的可比性"制定了分解实验方案$

&*'0̀

#

水合物合成条件相同$ 本次各组水合

物分解实验所用到的 0̀

#

水合物是在相同的实验

条件 &恒温水浴温度 (Q#@*" \" 0̀

#

气体压力

Q +Z5'下制取的$ 合成过程中"反应釜内的磁力搅

拌器转速始终保持在 (Q) &V23/$

&('操作步骤相同$ 在每组实验中"0̀

#

水合

物合成实验进行相同时间&(# 1'后"关闭磁力搅拌

器和高压气瓶"调节恒温水浴温度为实验温度"通过

管道内压力和压力表调节背压阀到实验压力&或实

验开始前调整'"然后先放气到一定压力 # +Z5左

右&该压力在相平衡压力之上'"待温度稳定"再缓

慢放气至实验压力"开启流量计"记录累计流量数

据"直至流量计示数长时间维持很小数值时

&# 2EV23/左右'"实验结束$

实验分为 ( 组"第一组为恒温水浴温度同在

(Q#@*" \时" 分解压力分别在 *@?# *@R# (@(#

(@" +Z5的分解实验%第二组为分解压力同在

(@" +Z5时"恒温水浴温度分别在 (Q#@*"#(Q"@*"#

(Q?@*"#(QQ@*" \的分解实验$

<?@=实验步骤

&*'使用去离子水将反应釜彻底清洗干净"在

反应釜内加入适量的石英砂及去离子水&可根据实

验所需在水中加入某种添加剂#介质等'"然后密封

拧紧法兰螺栓"打开 0̀

#

气瓶及管道阀门"冲洗 ( W

! 次"然后关闭及打开相应阀门"打开真空泵使釜内

处于真空状态$

&('向反应釜中充入少量的 0̀

#

气体"将背压

阀调整至甲烷水合物实验分解压力"调正背压阀后"

将反应釜内甲烷气体放掉至常压$

&!'启动恒温水浴系统"将水浴温度设定为实

验温度"并等到水浴温度平衡在实验温度时进入下

一步%同时打开温度#压力传感器及数据采集系统"

进行数据采集$

&#'调整减压阀"设定实验充气压力"向反应釜

中较快速地充气至实验压力"开启流量计"并保持持

续进气"保证釜内压力稳定"做恒压条件下 0̀

#

水

合物的合成&恒容条件下 0̀

#

水合物的合成时"此

时应关闭管道各阀门'"待温度#压力稳定"可启动

搅拌系统"加入磁力搅拌"缩短 0̀

#

水合物诱导及

合成时间"同时打开气体流量计和气体流量积算仪"

通过计算机监控进气瞬时流量$

&"'等待一定时间"当流量计无流量显示"或者

当釜内温度与压力不再变动时"就表明 0̀

#

水合物

合成基本结束%记录 0̀

#

气体总流量"即为水合物

合成消耗的气体量$

&?'关闭管道各阀门#流量计#搅拌电机"打开

放气口"缓慢放出反应釜内的 0̀

#

气体至一定压力

&在水浴温度的相平衡压力之上'"保持一段时间"

直到釜内温度基本稳定%然后继续缓慢放气至 0̀

#

分解压力$

&Q'打开流量计#排气阀门等"开始 0̀

#

水合物

分解"并实时记录分解量"直至 0̀

#

水合物分解基

本完全或基本不分解$

>=实验结果与分析

>?<=温压曲线反映的分解规律

图 ( 是第一组实验 0̀

#

水合物在同等水浴温

度下"不同压力条件下的温度A压力曲线记录图"可

以看出"反应釜内第一次放气"釜内温度急剧下降"

但温度回升很快"能迅速到达恒温水浴温度%反应釜

第二次放气至实验压力"0̀

#

水合物开始分解"温度

上升缓慢"直至 0̀

#

水合物接近分解完全"但釜内

温度仍小于恒温水浴温度"说明 0̀

#

水合物分解反

应为吸热反应$ 从釜内温度曲线上升趋势来看"温

度上升可总结为 ! 个阶段!温度快速上升阶段#温度

缓慢上升阶段#温度较快上升阶段$ 其中温度快速

上升阶段可能为釜内温度与恒温水浴温度温差较大

造成的"即使水合物分解量很大"但水合物分解吸热

量远小于反应釜边界传热量"造成釜内温度快速上

升%温度缓慢上升阶段"由于釜内温度与恒温水浴温

*#!**
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度的温差缩小"釜内的 0̀

#

水合物分解量仍然很

大"水合物分解吸热量与反应釜边界传热量接近"故

这一阶段的釜内温度上升缓慢%温度较快上升阶段"

由于釜内水合物接近完全分解或分解量很小"使得

水合物分解吸热量很小"釜内温度较快上升接近恒

温水浴温度$ 而且随着分解实验压力的升高"温度

曲线的温度缓慢上升阶段时间逐渐变长"这可能是

由于压力的升高抑制水合物的分解"使水合物在第

一阶段分解量减少"大量的 0̀

#

水合物分解集中在

第二阶段"使得这一阶段的时间明显增加$

&5'温度 &M'压力

压力!*-*@? +Z5%(-*@R +Z5%!-(@( +Z5%#-(@" +Z5

图 (<(Q#@*" \时不同压力下的 0̀

#

水合物

分解实验数据曲线图

>?>=温度和压力对分解量及速率的影响

( 组实验数据汇总于表 *$ 图 !#图 # 给出了在

石英砂体系中 0̀

#

水合物在不同温度#压力条件

下"累计产气量随时间变化曲线图及相同时间内甲

烷的分解率"其中为了实验数据的可比性"甲烷分解

<<<<<<<

表 <=各组实验数据汇总表

分解温

度V\

分解压

力V+Z5

计算时

间V23/

分解气体

量V2E

分解率V

U

平均分解速度V

&2E*23/

A*

'

(Q#@*" *@? (#) **!RS@? R!@?* #Q@#R

(Q#@*" *@R (#) *)*!"@! QS@R) #(@(!

(Q#@*" (@( (#) ?!"Q@" "!@(( (?@#R

(Q#@*" (@" (#) #??)@S #!@*) *R@#(

(Q"@*" (@" (#) ?)?S@! "R@#( ("@(S

(Q?@*" (@" (#) S?!"@S Q*@!( !"@RS

(QQ@*" (@" (#) R!#*@Q S#@() !S@R(

压力!*-*@? +Z5%(-*@R +Z5%!-(@( +Z5%#-(@" +Z5

图 !<0̀

#

水合物分解实验在 (Q#@*" \时

不同压力下的累积产气量曲线图

温度!*-(Q#@*" \%(-*-(Q"@*" \%

!-*-(Q?@*" \%#-*-(QQ@*" \

图 #<0̀

#

水合物分解实验在 (@" +Z5时

不同温度下的累积产气量曲线图

比例都是在 (#) 23/内的计算值$

从 0̀

#

水合物分解的累积产气量曲线可以看

出"累积产气量随着时间的延长而增加"但 0̀

#

气

体的单位时间产气率却在不断减小$ 从累积产气量

曲线的上升趋势&即为单位时间产气率'"明显也可

以将水合物分解分为 ! 个阶段!快速分解阶段#稳定

分解阶段#缓慢分解阶段$ 在第一阶段"0̀

#

水合物

刚开始分解"大量水合物与气体界面直接接触"水合

物分解出 0̀

#

气体及自由水%第二阶段"0̀

#

水合

物总量减少"而且水合物表面存在自由水"使其与气

体直接接触面减少"这都导致 0̀

#

水合物产气率减

少%第三阶段"反应釜内剩余少量 0̀

#

水合物"不足

以维持第二阶段的分解速率$ 不同的温度#压力条

件下"0̀

#

水合物分解的 ! 个阶段的维持时间不同"

温度越高"压力越低"第一阶段维持时间越短"水合

物分解也越快%而温度越低"压力越高"第二阶段维

持时间越长"水合物分解也越慢$

从 0̀

#

水合物分解率可知"在相同的分解温度

条件下"0̀

#

水合物的分解率随着压力的降低而升

高"而且各压力下的分解率相差很大"说明压差是

0̀

#

水合物分解的驱动力%相同压力条件下"甲烷水

合物的分解累积产气量随时间的增加而增加"而且

温度越高"相同时间内累积产气量越大%相同压力条

件下"甲烷水合物的分解率随着温度的升高而升高$

@=结论

实验在非静态的多孔介质条件下得到以下

结论$

&*'恒压条件下"随着恒温水浴温度的升高"甲

烷水合物分解加快"说明温度正向推动甲烷水合物

分解%恒温条件下"随着分解压力的升高"甲烷水合

物分解减慢"说明压力逆向推动甲烷水合物分解$

<<<< !下转第 *!Q 页#
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进入高压氨预热器的高压#低温液氨被加热蒸汽迅

速加热为气氨"液氨在这里迅速发生相变的过程对

加热器第 * 程的列管产生很大的冲击腐蚀和热应力

腐蚀"这应该是导致列管泄漏的主要原因$ 表 * 中

列出了 !*?E与双相钢化学成分对比情况$

表 <=双相钢与 @<F`化学成分质量分数对比表
U

0 +/ ^3 ^ Z

^!*S)! )@)(R *@)) )@(" )@))( )@)(Q

!*?E )@)** *@!" )@!( )@))? )@)(#

0& C3 +, C

^!*S)! (*@*R "@R* (@?? )@*!*

!*?E *Q@!? *#@(! (@!S -

>?>=加热蒸汽的影响

加热蒸汽是 !@? +Z5的饱和蒸汽"由于受外管

网影响比较大"日常操作中管网压力波动较大"一般

在 !@) W!@? +Z5之间波动$ 蒸汽压力的波动会造

成列管受热#受力不均"久而久之列管会产生应力

疲劳$

>?@=换热器列管材质的选用

换热器列管材质选用 ))0&*QC3*#+,(&!*?E'"

有较强的耐高温性能和抗化学腐蚀性能"尤其是具

有优秀的抗点蚀性能"但该材质屈服强度和韧性一

般"在抵抗塑性变形能力方面一般"不适合在这种温

差#压差都较高的环境下使用$

>?A=换热器结构形式

采用(])型管换热器"列管(])弯一端可根据

温度的变化自由膨胀"从理论上讲该形式换热器适

合于管程和壳程温差较大的工作环境"但是该换热

器在制作过程中避免不了存在列管(])弯处的应力

集中问题$ 另外$ 由于工艺介质和蒸汽温差较大"

采用 # 程(])型管式换热器"在温差较大的情况下

热负荷集中在第 * 程"导致第 * 程列管承受负荷过

大"在液氨迅速发生相变的交变应力作用下"列管很

容易出现疲劳$

@=换型研究

通过对高压氨预热器泄漏原因的分析"决定对

该换热器进行换型"新型换热器从列管材质#结构形

式#加热蒸汽的压力等方面进行优化改进$

@?<=列管材质选择

新型换热器列管材质要满足高压氨预热器的工

艺条件要求"应具有较高的屈服强度"较强的抗塑性

变形能力$ 通过数据对比双相不锈钢 ^!*S)! 综合

性能优于 !*?E"双相不锈钢 ^!*S)! 对应国内材质

是 ))0&((C3"+,!C"表 ( 和表 ! 数据表明"它综合了

铁素体和奥氏体的有益性能"铁素体相使钢材具有

较高的强度和耐氯化物腐蚀能力"奥氏体相使钢材

具有良好的韧性和耐腐蚀能力"双相钢微观组织保

证了该钢具有很高强度和抗应力腐蚀破裂能力$

表 >=双相钢与 @<F`机械性能对比表
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表 @=双相钢与 @<F`抗晶间腐蚀性能对比表
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&('恒压条件下"温度升高不仅提升了反应速

率"也提升了甲烷水合物的分解量%而压力则恰恰相

反"压力的升高不仅降低了分解速度"而且大大降低

了分解量$

&!'甲烷水合物的分解#速率变化和分解量变

化均可分为 ! 个阶段"特点如前文所述$
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