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天然气中最大容许

水含量预测方法的比较

周 安
‘

罗光熹
(大庆石油学院石 化系 )

内容提要 本文用与水合物呈平衡的 天然气中水含童 的实浏数据来考寨两个预

测天 然气最大容许水含童的模型
,

计算结果表明
,

为 了能更准确地应用这两个模型

来预浏与水合物呈平街的天然气中水含1
,

模型参数需作少量 的修正
。

主题词 天然气 饱和水含量 最大值 预测

湿天然气可在温度高于 0℃ 及较高的压

力条件下形成 固体的水合物
,

给天 然气的加

工
、

集输带来困难
。

因此天然气脱水
,

降低烃

类混合物气体中的水含量就会减少水合物生

成的危险
。

自然
,

准确预测给定天然气组成在

一定温
、

压条件下最大可容许的水含量 (即与

水合物相平衡的气相水含量 )
,

对于天然气的

加工过程具有十分重要的理论与实际意义
。

近年来
,

国外对最大可容许水含量的预

测方法多有报道
〔, 一 3〕 。

这些方法的共同点系

从 V a n d e r w a als 和 Pla tte e u w 开发的理 论出

发
,

用基本热力学方程进行关联
,

再辅以 实测

的与水合物呈平衡的气相水含量的实验数据

确定方程式中的参数
,

然后将方程式外推 用

于预测条件
。

本文试图对混合烃类天然气最

大可容许水含量的预测方法进行评述
。

R o b in s o n
模型

从 v a n d e r w aa ls 和 p ra tte e u w 所提 出的

气体水合物性质与其分子参数的通用关系出

发
,

求水在水合物 H 相与空的水合物 晶格 刀

相的化学位差
:

么尸 一 尸 一 尸 = R 犷艺、Ln ( , + 艺几
jf J)

( l)

式中 vm

—
水合物的结构特性参数

;

无
—

水合物生成组分 夕在气相

中的逸度
;

Cm
j

—
夕组分在

,。 型大小洞穴中

的 切
n g m u ir 常数

。

用以描述天然气水合物生成分子与洞穴

之间相互作 用的 La ng m ui r
常数 Cm

J ,

以下式

积分表示
:

e _ 、

一 典 广
e x 。(一 、 (

,
)/ 、: )币, , Zd ,

(2 )

K T J
。 『 ‘

式中 K

—
B o lt: m a n

常数
;

评(r )

—
洞穴 内水合物生成气

分子 与其 中心相距 为
r 时 与周围 水分子相

互作用能量的总和
。

可用 Ki ha ra 分子势能 模型通过积分方程式

(2 )确定 La
n g m u ir 常数 C o j ,

详细计算可参考

文献臼〕忿〔5〕
、

〔6〕
。

舟 15 !40 0
,

黑龙江省安达市
。
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在计算天然气中最大可容许水含量时
.

可将方程式 (1) 写成用逸度表示的形式
:

些旦工鱼、
d P / r

0 0 0 1 10 9 2
,

一 0
.

0 3 19 2 (8 )

f。一 , 。二 p

(一斋) (3 ) 对结构 I 型
,

有
:

片
.

。
~ l」

.

2 69 一 5 3 9 3 / T

式中 f邵
—

被占据的水合物晶格 (即

H 相 )中水的逸度 ;

井—
水在空的水合物晶格 (即

产相 )中的逸度
。

当相平衡时
,

水在水合物 H 相的逸度等于水

在与之平衡的气相逸度
,

故有
:

f移二 介 一 夕二哪 户 (们

由方程式 (3) 和 (钓可得到
:

旦些工鱼、二 0
.

0 0 0 3 6 : 一 。一 0 2 5

0 户 I 了

(9 )

( 10 )

根据天然气中最大可容许水含量的实测

数据
,

经过 上述方 法 归纳 得到 的方程 (6 )
、

(7 )
、

(8 )
、

(9 )
、

( 10 )
,

与方程式 ( l )
、

(2 )
、

(5 )一

起可外推用于其它条件下的最大可容许水含

量的预测
。

f奋e x p (一 么召刀 / R T )

林
,

P
(5 )

显然
,

如果利用方程式 (5) 计算给定天然

气于一定温度 T
、

压力 产下的最大可容许水含

量
,

必须 由实验数据归纳得出水在 声相中的

逸度与体系温度 T
、

压力 夕的关系式
。

文献〔2〕用以 归纳实验数据的温
、

压范围

比较宽
,

温度范围为 23 3 ~ 26 7 K ;压力范围为

2
.

7 3 6 ~ 一2
.

0 5 8M Pa 。

若已知与水合物呈平衡

的天然气中水含量的实测数据
,

则可 由方程

式 (1 )
、

(2 )算出方程式 (5 )中的 一 如
H

/ 衬了
,

;

选用一状态方程算 出天然气组分的逸度 儿

及水的逸度系数 喊
。

从而由天然气中最大可

容许水含量的实测数据 如 估算出几
。

文献

〔2 〕以温度作参数将
,。 型结构的 f奋与 尹在半

对数坐标纸上标绘
,

对不同温度可得到斜率

不同的直线
。

将直线外推至零压下
,

可得到不

同温度下的 月
: 。 。

后者表示零压条件下 声相

水的逸度
。

再以 f奋
.

。

与温度的倒数标绘
,

同样

得到一直线
。

以温度 T 作参变量的 111 型结构

f奋与压力 尹标绘的斜率对温度 T 进行标绘
,

同样得到一很好的线性关系
。

于是
,

水在空的

结晶晶格 (声相 )中的逸度 开 可表示为
:

K o b a ya sh i模型

文献 〔3〕也是 从 v a n de r w aa ls 和 p la t
-

te e uw 所提出的固体溶液理论出发
,

将方程式

( I) 写成逸度表示的形式
:

, _
f半 一 △产H

」“J】 代二犷 二二二

—
J份 此T

(1 1 )

式中符号同前
。

当水合物 H 相与天然气相达

到平衡时
,

则有
:

f井一 f份一 如林 尹 (l 2)

下式给出压力对空的水合物晶格 (夕相 )

水的逸度的影响
:

, 。一 , : “ e x p r r
。

黑
d , 、 ( 13 )

r ” 丫 ” 一 ‘ ’
犷 k J心 R T

一 r
夕

式中 川
— 水在空的水合物晶格印

相 )的饱和蒸汽压
;

杯
—

用以校正 夕相中水的饱

和蒸汽压与理想状态的

偏差
,

因为 叫 相对较小
,

故 叫
,

取 为 I
·

。;

F

—
水合物 中水 的偏摩 尔体

积
,

取 自文献〔7〕值
。

联解方程 ( 1 1)
、

( 12 )
、

( 13 )可得到
:

了“一 , “
。
+ (缨 )

: , ‘6 ,

_
, _

、,

_ 。 么l,’’
.

厂(, 一 川
,

)、 /
。

, “ 一 脚 ‘ 入 p L一 下二石 丫 一- 一节万产一一 ] I 毕,
夕

尹
, 七J , t j ‘

I

式中对结构 丑型
,

有
:

f任
、。
一 18

.

0 6 2 一 6 5 12 / 2
’

(7 )

( 14 )

用方程式 ( l村计算天然气中最大可容许

的水含量 如 需先 由实验数据求出 沁 与体系
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续表 1

组成(m o l% ) :

CH
一

8 7
.

0 6
,
C :H o 7

.

9 6
.
C

,
H

S
3

.

8 8

C O
,

1
.

1 0

9
.

9 7 1 3 5
.

4 7

/.93肠9793
128.6.么

了产627-

,�,自l
六U

1 1
.

8

2 5
.

2

八匕内匕

月勺八曰n�,J8咬曰
六Ug山叮八匕O口q甘

洲

温度 T 间的关系
。

K o ba ya sh i 采 用 sl oan 所给 出的 沁 与温

度关系式
:

对结构 I 型
:

砖 ( a tm ) 二 e x p ( 17
.

4 4 0 一 6 0 0 3
.

9 3 / T )

( 1 5 )

对结构 I 型
:

姆 ( a tln ) ~ e x p ( 17
.

3 3 2 一 6 0 1 7
.

6 4 / 犷 )

( ! 6 )

选用 S R K 状态方程
,

以方程式 ( l )
、

( 2 )
、

( 1魂)
、

( 1 5 )
、

( 16 )即可计算天然气中最大可容

许的水含量
。

10 3 4 2
.

7 3

3 4 4 4
.

2

1 0 3 4 2
.

7 3

3 4 4 4
.

2

1 0 3 4 2
.

7 3

3 4 4 4
.

2

2 7 7
.

2 7 7
.

2 6 0
.

2 6 0
.

2 4 9
.

2 4 9
.

组成 ( m o l% )
二
CH

; 9 4
.

6 9 ,

e : H 。 5
.

3 1〔, 〕

2 0 6 7
.

5 3

模型计算与实测数据的比较

为了让 比较的基础更接近一致
,

用同一

S R K 状 态方程计算水合物生成组分 与水的

逸度
。

水分子与天然气中其它组分的交互作

用系数取同一文献〔8〕值
。

模型一
、

二计算结

果与实测天然气中最大可容许水含 量的 比

较
,

见表 !
。

3 4 4 5
,

2 1

6 8 9 1
.

4 4

表 l 模型一
、

二的计算结果与实测值的比较
1 0 3 3 6

.

7 5

组成 ( m o l% )
:

CH
‘

7 5
.

0 2
,

C ZH
o

7
.

9 5
,

C
3
H

o
3

.

9 9
,

C 0 2 13
.

0 4〔2〕

压压 力力 温度度 含水量
,

摩尔分率 义 l护护

kkkPaaa KKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKK 实实实实测值值 模型一一 模型二二

算算算算算 值值 算 值值

444 4 9 7
.

7 222 2 6 7
.

】】 9
.

8 999 3
.

7 444 13
.

3 000

555 8 5 5
.

1 444 2 6 7
.

111 8
.

7 111 /// ///
111 2 0 6 4

.

8 333 2 6 7
.

111 6
.

3 000 5
.

9 444 2 7
.

! 333

444 4 5 7
.

222 2 6 0
.

999 5
.

8 888 2
.

0 555 7
.

8 444

555 8 3 4
。

8 888 2 6 1
.

222 5
.

6 777 2
.

0 555 8
.

2 666

111 2 0 4 4
.

5 777 2 6 0
.

999 4
.

1666 3
.

8 666 2 0
.

0 555

555 8 5 5
.

1 444 2 5 】
.

888 2
.

5 222 0
.

8 333 3
.

8 333

444 4 9 7
.

7 222 2 4 9
.

000 2
.

0 666 0
.

6 000 2
.

6 888

111 2 0 7 4
.

9 666 2 4 9
.

888 1
.

8 444 1
.

8 444 12
.

! 111

444 4 7 7 4 666 2 4 3
.

222 1
.

0 555 0
.

3 222 】
.

5 444

555 8 4 5
.

0 111 2 4 3
.

777 1
.

0 333 0
.

3 666 1
.

8 444

111 2 0 4 4
.

5 777 2 4 3
.

222 1
.

0 555 1
.

了888 8
.

9 888

111 2 0 9 5
.

0 999 2 3 7
.

222 0
.

4 5 222 0
.

7 999 6
.

8 555

111 2 0 6 4
.

8 333 2 3 3
.

999 0
.

2 5 000 0
.

6 222 5
.

8 444

2 7 7
.

】5

2 6 6
.

4 8

2 6 0
.

0 4

2 5 !
.

7 1

2 4 6
.

2 1

2 3 4
.

2 1

2 7 4
.

6 5

2 6 3
.

15

2 5 2
.

0 4

2 4 6
.

2 !

2 3 4
.

2 1

2 7 6
.

15

2 6 3
.

15

2 6 0
.

0 4

2 5 2
.

0 4

2 4 6
.

2 !

2 3 4
.

2 !

2 7 7
.

5 9

2 6 6
.

4 8

2 6 0
.

0 4

2 5 2
.

0 4

2 4 6
.

2 1

2 3 4
.

2 1

4 2
.

7 2 8

1 6
.

19 9

8
.

5 2 0

4
.

】5 4

2
.

4 2 8

0
.

6 8 6

18
.

7 8 9

7
.

8 7 6

2
.

7 5 0

1
.

3 8 5

0
.

3 4 7

10
.

3 7 3

3
.

5 7 8

2
.

5月2

1
.

2 2 5

0
.

7 0 3

0
.

19 2

8
.

1 ! 5

2
.

6 7 5

1
.

4 6 7

0
.

7 3 3

0
.

3 7 5

0
.

1 ! 5

1 5
.

8 6 0

5
.

6 9 6

2
.

9 5 0

!
.

! 9 9

0
.

6 4 】

0
.

14 8

8
.

4 3 1

2
.

7 6 3

0
.

8 6 1

0
.

4 5 0

0
.

10 8

7
.

2 9 0

2
.

2 2 4

1
.

6 5 7

0
.

7 6 5

0
.

4 3 1

0
.

13 3

8
.

9 4 5

3
.

5 4 7

2
.

0 6 7

!
.

0 6 6

0
.

6 6 7

0
.

2 7 2

4 7
.

5 6 2

! 8
.

8 【!

10
.

3 5 4

4
.

5 7 2

2
.

5 8 7

0
.

6 8 2

2 6
.

7 3 5

9
.

9 12

3
.

5 0 6

1
.

9 6 4

0
.

5 5 0

2 4
.

6 1 2

9
.

0 8 3

7
.

0 9 1

3
.

7 0

2
.

2 8 5

0
.

8 5 9

3 1
.

8 1 1

】5
.

4 8 3

1 0
.

1 8 9

6
.

12 8

4
.

3 0 4

2
.

2 4 5

组成 ( m o l% ) : CH
;

100 〔
, 一 2 〕

3 4 4 8
.

2 5

6 8 9 5
.

4 9

10 3 4 2
.

7 3

3 4 4 8
.

2 5

6 8 9 5
.

4 9

】0 3 4 2
.

7 3

3 4 4 8
.

2 5

6 8 9 5
.

4 9

1 0 3 4 2
.

7 3

3 4 4 8
.

2 5

6 8 9 5
.

4 9

! 0 3 4 2
.

7 3

2 4 0

2 5 0

2 6 0

2 7 0

1
.

2 2 6

0
.

5 5 9

0
.

2 7 1

3
.

2 0 9

!
.

5 4 1

0
.

8 4 4

7
.

8 0 4

3
.

9 4 6

2
.

4 1 7

】7
.

7 6 2

9
.

4 19

6
.

4 05

0
.

4 0 8

0
.

2 4 4

0
.

2 2 8

1
.

14 0

0
.

6 7 4

0
.

5 9 9

2
.

9 9 0

1
.

8 0 8

1
.

5 9 6

7
.

4 0

4
.

6 7 6

4
.

2 3 7

1
.

3 7

1
.

4 7

2
.

4 8

3
.

7 4 7

3
.

5 2 !

4
.

9 6 4

9
.

5 3 6

8
.

0 9 4

10
.

0 2 7

2 2
.

7 3 9

17
.

8 2 2

2 0
.

0 1
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续表

1208676757朽908556583.8.0.0.3.8.么0.2.0.

:05
39391699522217.7.L2.

,山-UqqU
亡dgjn�l.

⋯
J勺J,, .月

.

6 9 6 4
.

4 1

7 06 7
.

7 7

7 0 1 2
.

0 4

7 0 3 3
.

3 2

6 90 1
.

5 9

690 1
.

5 9

1 0 3 0 1
.

2 1

1 0 2 3 9
.

4 0

1 0 19 0
.

7 6

1 02 6 8
.

7 8

1 0 2 3 2
.

3 0

10 4 3 9
。

0 2

2 7 9
.

5 9

2 8 0
.

0 2

2 6 5
.

7 6

2 6 5
。

6 5

2 4 9
.

9 8

2 4 9
.

9 6

2 7 7
.

3 2

2 7 7
.

1 8

2 6 6
.

0 7

2 6 5
.

9 3

2 4 9
。

6 8

2 4 9
.

2 6

1 1
。

1 9

1 1
.

57

1 3
.

5 9

1 2
.

8 5

3 6
.

4 1

37
。

4 9

1 2
.

8 4

1 2
.

7 3

3
.

5 2

3
.

5 1

3 2
.

7 1

3 2
.

3 3

1 5
.

1 4

! 5
.

0 7

4
.

7 9

4
.

7 7

,

此例中烃与水的交互作用系数采用文献 〔3〕

计算结果分析与讨论

对 2 0 6 8一 12 0 6 5k P a 和 2 3 4一 2 8 0K 范围

内四种组成气体 65 个数据点的考核计算表

明
,

模型一预测的最大可容许水含量与实测

值的平均偏差为 2
.

钊 义 10 一 “
(摩尔分率 ) ; 模

型二的预测值与实测值平均 偏差 为 5
.

” 义

10 一5
(摩尔分率 )

。

可见
,

无论应用模型一或模

型二预测天然气中最大可容许的水含量
,

模

型参数均需作少量的修正
。

综上所述
,

可归纳

得出
,

用于预测天 然气中最大可容许水含量

的计算模型
,

均是基于 V a n d e r w a a ls 和 p la t
-

te eu w 所提出的固体溶液理论
,

应用热力学基

本原理推导得出算式
。

再以实测最大可容许

气体水含量的数据
,

归纳公式
,

确定计算式所

需的参数
。

归纳实验数据的方式也因推导公

式的不同而异
。

然后
,

再将
一

有限实验数据范围

内所得到的参数
,

外推用于更广的天然气条

件
。

显然
,

计算模型的准确性除了与自身归纳

数据的可靠性有关 外
,

还 依 赖 于 v an de r

w aa ls 理论及其 Ki ha ra 分子势能参数的准确

性
。

但是
,

由于天然气中最大可容许水含量的

数值很小
,

常常低至 ! o一 5
~ 10 一 6

摩尔分率
,

精

确地测定数据报道不多
。

即使如此
,

以上述两

种模型规划实验
,

确定预测模型参数的方法
,

将会显著地减少实验工作量
,
且在归纳实验

数据的温度 T
、

压力尹范围内用以预测最大可

容许水含量也是较可靠的
。

我们的工作表明
,

若在 砖 的算式中引入压力校正项
,

将会显著

改善计算结果的准确度
。

此外
,

基于固体溶液

理论
,

以 如
H

的算式出发推得的天然气中最

大可容许水含量的预测模型
,

只考虑 了天然

气水合物生成时 H 相与气相间的平衡关系
,

这显然是 R o b in s o n 和 K o ba y a sh i 两个模型的

理论局限性
。

因此
,

可否直接 由水合物生成条

件的计算模型出发
,

来开发计算天然气最大

可容许水含量的模型
,

是一个值得探讨 的课

题
。

为此
,

我们从改进的 H o 一d o r
一J o h n

模型
〔‘,

出发
,

已开发出一种预测天然气中最大可容

许水含量的算法
,

将另文讨论
。
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