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　 　摘 　要 　基于实验室自行研制的一套喷射循环反应器进行水合物快速生成的实验 。系统核心部件为由射流

器和静态混合器组成的气泡发生器 ，通过控制气体循环速度的变化可控制气泡流流型 。水合物生成实验始终保持

喷射器处于自由抽吸状态 ，流态为高速向上的喷射型 。采用静态混合器的情况下 ，喷射装置产生的微气泡可以极

大地缩短水合物生成的诱导时间 ，但会降低水合物的生成速度 ，由于采用静态混合器增加系统背压 ，造成气体循环

速度减小 。经过对实验数据的进一步分析得出 ：喷射反应器中水合物的生成速度主要依赖于过冷度 、气体循环流

量 、压力等因素 ；射流反应器生成水合物的方法与其他方法相比具有明显的优越性 。

　 　主题词 　喷射 　反应器 　天然气 　水合物 　实验室试验 　诱导期 　过冷度

　 　喷射反应器是近几十年迅速发展起来的多相反

应器 ，多用于气液两相反应 ，其原理是利用高速流

动相去卷吸其他相 ，使各相密切接触 ，继而在反应

器内均匀分散 ，并完成反应［１］
。当气液混合流通过

喷嘴进入反应釜 ，在大量水体中气泡会形成二次扩

散作用 。喷射反应器具有多相传质性能好 、气液混

合更充分 、传热能效大 、气体循环确保气体的高利用

率 、反应器结构简单 、无动件 、节约能耗等优点［２］
。

一 、实验装置与过程

　 　基于喷射反应器技术的天然气水合物生成装

置［３］系统见图１ ，主要包括一个高压反应釜 、气泡发

图 １ 　实验装置系统图

生器 、液体循环回路（包括流量调节阀 、高压循环泵 、

液体流量计 、热交换器） 、气体循环回路 、进气管路

（包括气瓶 、减压阀 、冷却盘管 、气体流量计 、单向

阀） 、恒温室及温控装置 。实验在恒温室中进行 。高

压反应釜是由有机玻璃制成的一圆柱体 ，直径 １４０

mm ，高度 ３００ mm 。实验中水温度和气体温度分别

由两个 Pt１００铂电阻测量 。水合物生成热采用外部

热交换装置排出 。 实验装置中水温的控制部分由

PID温度控制仪表 、电动比例阀 、热交换器和测水温

的热电阻组成 。气体先经预冷后进入反应釜 。

　 　 气泡发生器是本系统的核心部件 ，由射流器和

静态混合器两部分组成 ，作用在于通过液体循环产

生负压 ，把反应釜上面的气体吸入 ，与水充分混合后

产生大量的微小气泡 ，增大气液的接触面积 ，从而加

快水合物的生成速度 。射流器剖面见图 ２ 。

图 ２ 　射流器尺寸图（单位 ：mm）

　 　液体在泵的作用下 ，途经管路热交换器换热 ，循

环至射流器喷嘴 ，连同被抽吸气体一同形成高速射

流 ，进入反应釜 。液体循环回路的循环泵为一台高
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压三柱塞泵 ，通过变频器可以在一定范围内调节泵

的流量 。 为了进一步减小由射流器产生的气泡大

小 ，实验配合采用 SV 静态混合器 （型号 SV‐２ ．３／

２０） 。静态混合器是一种非活动部件 ，由装在一根空

直管段里的数个混合元件组成 。从射流器出来的气

液射流经过静态混合器 ，发生进一步混合 ，主要通过

３种方式 ：逆向流 、流体分割 、径向流混合 。

　 　实验用天然气的摩尔比例分别为甲烷 ９２ ．０２％ 、

乙烷 ３ ．０１％ 、丙烷 ４ ．９７％ 。实验用水为自制的蒸馏

水 。每次实验开始之前 ，整个循环系统都要用蒸馏

水反复冲洗 ，并对实验系统进行检漏 。确保系统正

常后 ，启动真空泵抽真空 。打开进气阀门 ，把反应釜

内的气体压力升到低于反应温度对应的平衡压力

（０ ．５ MPa）下 ；把恒温箱的设定温度设为实验的反

应温度并启动制冷机开始降温 ，反应釜内压力随着

反应釜中气体温度的下降而下降 ，通过减压阀会有

气体补充进去 。当系统温度达到平衡后 ，启动循环

泵 ，气液循环系统开始工作 ，同时通过调节热交换器

的制冷量 ，将反应釜内的水温稳定在反应温度 。 由

于天然气在水中的溶解度较低 ，在这个阶段中 ，会有

少量气体会补充进去 。之后 ，停止循环泵 ，迅速注气

将反应釜内的压力提高至反应压力 ，数据采集系统

开始采集 。再次启动液体循环 ，水合物生成开始 ，随

着反应的继续 ，天然气不断补充 。实验在某个特定

时间即可终止或直到没有进气补充为止 。

二 、实验结果与讨论

　 　 当气相作为分散相进入液相 ，由于射流的不稳

定性 ，破裂产生大量气泡 。在未装静态混合器的实

验条件下 ，固定水循环速度不变 ，可通过控制气体循

环速度来调节流型状态 。当气体循环流量增大到一

定程度后出现连续的气泡流 ，射流由大而紧密排列

的不规则气泡组成 ，形成高速向上的漩涡 ，这种流型

即为喷射流 。本实验在该状态下完成 。 另外 ，在射

流器后装有静态混合器的情况下 ，气泡尺寸大大减

小 ，从混合器出来的气液混合流呈雾状 ，旋即导致整

个反应釜中溶液转变为乳状液 。

　 　水合物生成的实验共进行 １４组 ，生成条件见表

１ 。在射流器完全自由抽吸情况下 ，气体循环流量的

大小很大程度上依赖于液体循环流量和实验压力 。

从表 １中可以看出 ，气体循环流量会随着液体循环

流量和实验压力的增大而增大 。考虑到采用静态混

合器的情况 ，射流器的背压增大 ，吸气量明显减小 。

例如 ，在实验压力为 ３ ．０ MPa ，液体循环流量为 ８ ．５

L／min时 ，气体循环流量从不使用混合器的 １９ ．０ L ／
min（实验 ２）到使用混合器的 １１ ．３ L／min（实验 １３） 。

表 １ 　水合物生成条件表

实
验

压力
（ MPa）

温度
（ ℃ ）

过冷度
（ ℃ ）

液体循
环流量
（L ／min）

气体循
环流量
（L／min）

静态混
合器使
用与否

１  ３  ．０ ３ K．１ ７ 憫．９ ８  ．５ １９ y．００ 否
２  ３  ．０ ５ K．２ ５ 憫．８ ８  ．５ １９ y．００ 否
３  ３  ．０ ６ K．９ ４ 憫．１ ９  ．０ ２１ y．６７ 否
４  ３  ．０ ７ K．０ ４ 憫．０ ８  ．５ １８ y．３３ 否
５  ３  ．０ ７ K．１ ３ 憫．９ ８  ．０ １６ y．６７ 否
６  ３  ．０ ７ K．０ ４ 憫．０ ７  ．５ １３ y．００ 否
７  ３  ．０ ９ K．５ １ 憫．５ ８  ．５ １８ y．６７ 否
８  ３  ．５ ８ K．４ ３ 憫．９ ８  ．５ ３０ y．５０ 否
９  ３  ．５ ８ K．４ ３ 憫．９ ８  ．０ ２７ y．５０ 否
１０ 4３  ．５ ８ K．４ ３ 憫．９ ７  ．５ ２４ y．６７ 否
１１ 4３  ．５ ８ K．３ ４ 憫．０ ７  ．０ １８ y．３０ 否
１２ 4３  ．０ ５ K．０ ６ 憫．０ ８  ．６ １１ y．６７ 是
１３ 4３  ．０ ９ K．５ １ 憫．５ ８  ．５ １１ y．３３ 是
１４ 4３  ．５ ８ K．４ ３ 憫．９ ８  ．５ ２０ y．２０ 是

　 　 １ ．水合物生成诱导时间

　 　诱导时间与过冷度的关系如图 ３所示 ，分有 、无

静态混合器两种情况 。从图中可以得到几点结论 ：

①成核过程虽是一随机过程 ，但实验表明诱导时间

随着过冷度的增大而减小 。 ② 在相同的实验温度 、

压力等条件下 ，采用静态混合器时的诱导时间明显

比未采用时减小 。例如 ，实验 ７与 １３相比 ，温度 、压

力 、液体循环流量等条件都相同 ，但采用静态混合器

后 ，诱导时间从 １９５ s降至 ７５ s 。 ③利用喷射器产生

气泡能够大大缩减生成的诱导时间 。即使在过冷度

较低的 １ ．５ ℃ ，且不使用静态混合器时 ，诱导时间也

低于 ２００ s 。 Nerheim 等［４］报道 ，当实验用气为组分

为 ９４％ 甲烷 、６％ 丙烷的天然气 ，温度为 ２７５ ℃ ，压力

为 ３ ．５ MPa时 ，搅拌装置以 ５０ rpm的转速搅拌 ，成

核诱导时间为 ２５ ～ １１０ min 。本实验中由于产生微
气泡 ，诱导时间比以往的文献报道大大减小 。

图 ３ 　诱导时间与过冷度的关系图

　 　 ２ ．生成过程中的气体消耗率

　 　 在水合物生成过程中 ，气体的消耗率随时间的
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变化而变化［５］
。 图 ４ 中对比了 ３ 组不同实验条件

下 ，有 、无静态混合器时的气体消耗率 。结果表明 ：

不论在何种既定的实验条件下 ，无静态混合器的实

验总比有混合器时气体消耗率大 ，也就是说水合物

生成速度更快 。因此 ，尽管使用静态混合器可以缩

短反应的诱导时间 ，但却降低反应速度 。这是因为

采用静态混合器会造成背压增大 ，气体循环流量减

小（参见表 １） 。例如 ，实验 ８ 与 １４ ，两次实验压力 、

温度 、液体循环流量都一致 ，但采用静态混合器后 ，

气体循环流量从 ３０ ．５ L ／min 降至 ２０ ．２ L ／min 。该

现象同时表明 ，虽然静态混合器的使用大大减小了

气泡尺寸 ，但在决定水合物生成速率方面 ，吸气的循

环流量大小比气泡直径影响更大 。

图 ４ 　静态混合器对气体消耗率的影响图

　 　图 ５中 ，对比在无静态混合器的情况下 ，过冷度

在 ３ ．９ ～ ４ ．１ ℃小范围内变化 ，压力分别为 ３ ．０ MPa
与 ３ ．５ MPa时各 ４组实验中 ，气体消耗率和气体循

环流量的关系 。从图中可看到 ，压力对水合物的生

成有积极的影响 ，压力越高 ，生成速度越快 。同时 ，

对于每一个工作压力下的 ４ 组实验 ，气体消耗率都

随着气体循环量的增大而增大 。水合物的生成是一

个传质过程 ，当气液混合物进入反应釜 ，使得釜内液

体产生非常激烈地扰动 ，进一步改善气体在液体中

的扩散作用 ，加强传质 ，从而能够加快水合物的生成

速度 。

图 ５ 　气体循环量和生成气体消耗率关系图

　 　此外 ，过冷度对水合物生成速度的影响可从图 ６

中的耗气率与过冷度的关系曲线得出 。取未采用静

态混流器时 ，压力为 ３ ．０ MPa下的 ７个实验点（参见

表 １） 。从图中可以看出 ：①在压力不变的情况下 ，随

着过冷度的增加 ，气体消耗率整体呈现增长的趋势 。

图 ６ 　过冷度与气体消耗率的关系图

过冷度越大 ，相当于生成的驱动力越强 。 ② 在该压

力下 ，过冷度对水合物生成的影响程度远远大于气

体循环流量 。

三 、结 　论

　 　 ①可通过控制气体循环速度的变化来调节流

型 。水合物生成实验始终保持喷射器处于自由抽吸

状态 ，流态为喷射型 。当喷射器配以静态混合器使

用时 ，产生乳状微气泡 。 ②采用静态混合器时 ，喷射

装置产生的微气泡可以极大地缩短水合物生成的诱

导时间 ，但会降低水合物的生成速度 ，因采用静态混

合器增加系统背压 ，造成气体循环速度减小 。需要

针对不同的实验压力 ，对射流器进行优化 。 ③ 喷射

反应器中水合物的生成速度主要依赖于过冷度 、气

体循环流量 、压力等因素 。自由抽吸状态下的气体

循环流量不能满足最大的水合物生成速率 。 ④射流

反应器生成水合物的方法与其他方法比较体现出明

显的优越性 。
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