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　 　摘 　要 　天然气水合物技术可显著降低天然气储运费用 ，提高天然气储运的经济性和安全性 ，受到了工业界

的普遍重视 ，而设计研究高效的水合物生产工艺则是其工业化应用的基础 。目前的天然气水合物工艺流程普遍存

在着投资大 、生产效率低 、经济性差的缺点 。为此 ，从水合物的基本组成出发 ，从降低能耗 、优化水合物生成及分解

的温度与压力 、提高生成及分解的反应速率等方面对流程进行了设计 ：进入水合物反应釜前 ，水和天然气各自以一

条支路流动 ；水从上支路泵入反应釜 ，而天然气则从下支路喷入反应釜 ；反应釜内温度控制为 １０ ℃ ，压力控制为 ５

MPa 。综合考虑了各种分解方法的优缺点 ，选用加注热水法作为水合物分解的激发方式 。该流程是专为固态天然

气储运技术而开发的 ，具有成本低廉 ，可以高效连续制备 、分解固体天然气等优点 。
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　 　天然气水合物（NGH ）技术可以将天然气由气

态转化成固态水合物形式 ，使其便于储运以及重新

转化为气态天然气 。由于它显著降低了天然气储运

费用 ，提高了经济性和安全性 ，故受到了普遍重视 。

　 　尽管具有上述优势 ，但要真正实现 NGH 储运
技术的工业化 ，首先要解决投资大 、生产效率低 、经

济性差等问题 。因此 NGH 技术的工业化迫切需要
开发设计新的工艺技术 。正是在这一背景下 ，笔者

设计出了一种成本低廉 ，高效动态连续生成 、分解固

体天然气的工艺流程 。

一 、稳定的 NGH 生成工艺流程设计
　 　天然气的主要成分是甲烷及少量的乙烷 、丙烷 、

丁烷 ，另外还含有极少量的 H２ S 、CO２ 、N２ 、He等 ，其

中有些成分对水合物的形成是不利的 ，所以必须先

净化 。经过净化装置处理后的天然气中含有大量的

甲烷和极少量的乙烷 、丙烷 ［１］
。

　 　 NGH的原始组分是水和天然气 ，按质量通常含

有 １５％ 的气体和 ８５％ 的水 ，即气 、水质量比为 １ ∶

６ 。考虑到反应釜内需要较高的压力 ，而当水合物生

成时釜内压力会大幅下降 ，后续水合物生成所需的

压力由压力调节器通过调节天然气进气量的大小来

加以控制 。因此应使天然气的进气量保持一定的剩

余 ，故在进料口将气 、水质量比例控制为 １ ∶ ５ 。

　 　由水合物成核动力学研究知道［２］
，水合物的生

成需要有结晶中心 ，若有晶粒存在 ，则能促进水合物

的生长 ；同时 ，水合物的水分子之间是以氢键形成

的 ，预先在稍高于平衡温度的条件下 ，把水和气体冷

却一段时间有助于氢键的生成 。因此设计将自来水

作为原料水 ，并用制冰装置将其冷却至冰水临界点 ０

℃ ，生成冰水浆液 ，然后用研磨机将形成的块状冰研

磨为冰晶粒 ，作为水合物生成的诱导晶粒 ，控制冰水

的质量比为 １ ∶ １ ，再通过水泵将含有细小冰晶粒的

水泵送至反应釜 。 根据水合物生成动力学的研

究［３］
，表面活性剂能有效降低水 —气界面的界面张

力 ，增快气体分子进入水气界面层的速率 ；在一定的

温度和压力下 ，当表面活性剂十二烷基硫酸钠的浓

度为 ３００ mg／L 时 ，水气界面的界面张力最小 ，进入

水 —气界面层的分子速率最大 、数量最多 。影响水

合物生成速率的因素主要是水分子之间氢键的强

弱 ，增强水分子在体系中的氢键力将加速水合物的

生长速率 。由于表面活性剂中不含电负性很强的氧

原子 ，所以水中表面活性剂各离子的存在可以增强

水分子之间的氢键力 。又由于水合物成核的均相成

核理论 ，水合物临界晶核半径 rc ＝ － ２σ／Δ g ，其中 σ

指冰在水中的界面张力 ，当加入表面活性剂降低了

表面张力后 ，水合物成核的临界晶核半径也会减小 ，

水合物晶核就会容易形成 。因此 ，向反应釜中喷洒
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浓度为 ３００ mg／L 的十二烷基硫酸钠 ，水合物可快速

高效地形成 。

　 　根据 van der Waals‐Platteeuw 模型知道 ，客体

分子的占有率越大 ，水合物就越趋于稳定 ，而由水合

物形成气体分子直径及其与水合物笼直径之比结果

可看出［４］
，甲烷 、乙烷 、丙烷中 ，丙烷的占有率最大 。

由于天然气的主要成分是甲烷 ，若向其中补充一定

量的丙烷 ，那么将大大提高生成的水合物的稳定性 ；

同时由研究结果可知 ，在 ０ ℃ 时丙烷生成水合物的

压力较低 ，所以向甲烷中加入乙烷和（或）丙烷将降

低水合物的生成压力 ，反应更易于进行 。

　 　 Gudmundsson等人［５］配制了甲烷占 ９２％ （摩尔

分数 ，下同） 、乙烷占 ５％ 、丙烷占 ３％ 的天然气混合

物进行试验 ，在各温度下的平衡压力如图１所示 。

图 １ 　天然气混合物的平衡曲线图

实验结论 ：天然气水合物可在 ２ ～ ６ MPa压力和 ０ ～

２０ ℃温度下在搅拌器中生成 。当容器中的气 、水体

系过冷到理论平衡线以下 ４ ～ ５ ℃ 时 ，水合物生成 。

图 １中 １０ ℃时的平衡压力为２ ．６ MPa ，此时实际的

水合物生成压力应为图 １中 １５ ℃时对应的压力 ，即

４ ．９ MPa 。因此 ，设计向处理后的天然气中补充一

定量的乙烷和丙烷 ，使乙烷占 ５％ ，丙烷占 ３％ 。 考

虑到压力越高越有利于水合物的生成 ，故适当提高

反应釜的压力 。然而 ，压力又不能定得太高 ，这一是

考虑安全问题 ，二是考虑增压要增加成本 ，因此将本

设计的反应压力定为 ５ MPa 。这样 ，无论气田天然

气的组分如何变化 ，该套设备均能满足水合物的生

成要求 。对进入反应釜前的气体 ，包括补充加入的

乙烷和丙烷 ，经过透平膨胀机使高压气体膨胀降低

压力 ，使出口压力略大于 ５ MPa 后进入一个稳压缓
冲罐 ；同时获取膨胀过程中产生的冷量和功 ，膨胀过

程中产生的冷量分为两部分 ，一部分为制冰装置提

供冷量制冰 ，剩余的冷量与制冷装置来的冷量一起

给反应釜提供冷量 。 膨胀过程中获得的功进行回

收 ，然后供给分解压缩机压缩气体 。在缓冲罐内 ，将

压力稳定在反应所需的压力上 ，然后通过换热器将

气体升温至 ２０ ℃ 。在水合物生成过程中 ，３ 个反应

釜中放出的热量进行回收 ，给在水合物分解过程中

的加热装置提供部分热量 。图 ２
［２］是在一定的条件

下 ，不同降温时间下的不同温升幅度 。从中可以看

出 ，温度降得越快越有利于水合物的生成 。由于设

计一级反应釜中的温度为 １０ ℃ ，故将换热器出口温

度设计为 ２０ ℃ ，目的就在于要给反应创造一个温度

陡降的环境 ，加速反应进程 。

图 ２ 　降温时间和温升幅度的关系图

　 　由水合物成核动力学的 Vysniauskas‐ Bishnoi
机理［６］

，成核速率方程为 ：

r ＝ kr A gl ［H２O］l
１ ［H２O］l

２c ［M ］
l
３ （１）

　 　 又由水合物生长动力学理论可知 ，水合物形成

气的消耗速率为 ：

dngd t ＝
D 倡

γA gl （ f g － f eq ）coshγ － （ f b － f eq ）sinhγ
（２）

式中 ：A gl表示气液接触面积 。上两式均说明 ，增大

气液接触面积能有效加快反应速率并加深反应程

度 ，而物理搅动和气体紊流扰动都能增大气液接触

面积 ，提高气 、水混合效率 。因此反应釜内设置搅拌

器 。将水合物从晶体表面移走 ，最低搅拌速率为 ４００

r／min［７］
；据国外有关研究 ，一般搅拌速率控制在 ６００

r／min以下 ，故将搅拌速率定为 ５００ r／min 。为增加
气体的紊流扰动 ，在气体入口处设计了喷嘴 。

　 　在一级反应釜中气体和水一般不能反应完全 ，

因此需设计二 、三级反应釜 。为了不使后处理工序

变得复杂 ，后 ２个反应釜的压力与温度与前 １ 个保

持同样的数值 。由于在一级反应釜里已生成了水合

物 ，水合物流入到二 、三级反应釜中时 ，必然会携带

大量的水合物晶种 ，这样使后面的反应釜更加快速 、

高效地形成水合物 。经过 ３ 个反应釜后 ，水和气体

基本完全反应 。由于水合物形成是放热反应 ，在第

三个反应釜中 ，水合物会大量 、快速形成 ，所以它的

温升幅度最大 。制冷装置提供的冷量与透平膨胀机

产生的冷量一起作用给反应釜 ，先进入第三级反应

釜 ，再依次进入第二和第一级反应釜 。由于一 、二 、
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三级反应釜的温升呈递增趋势 ，所以采用冷量逆向

流动有助于充分利用冷量 。从三级反应釜出来的含

有水合物 、气体 、水的混合物料进入大型三相分离

器 。分离出的少量纯水由分离器下部引出 ，由于这

部分水有一种保持晶体结构的趋势 ，重新循环进入

反应釜 ；对分离出的气体进行回收 ，重新循环利用 ；

分离后得到的大量水合物进入冷冻罐 。

　 　 Gudmundsson 等人用实验分别验证了在大气
压力下和在 － ５ ℃ 、－ １０ ℃和 － １８ ℃的冷冻库中储

存的 NGH 的稳定性 。图 ３
［８］是其试验结果 。试验

表明 ：储存在冷冻条件下的样品能够保持稳定 。 又

由于一般工业冷冻设备的标准处理温度高于 － １８

℃ ，故设置冷冻罐的储存温度为 － １５ ℃ 。由于生成

水合物的反应是放热反应 ，而从分离器到冷冻罐进一

步冷却也要放出一部分热量 ，所以应将这些热量也

图 ３ 　不同温度下各试验水合物释出的气体百分比图

加以回收 ，最终给分解设备中的加热装置提供热量 。

　 　冷冻罐中出来的 NGH 为便于储存与运输 ，要

通过透平膨胀机使其压力降低到常压 ，然后进入储

罐中 。在常压 、 － １５ ℃ 的条件下 ，将储罐保持完全

绝热 ，水合物就可保持稳定 。稳定的 NGH 生成工
艺流程图见图 ４ 。

图 ４ 　稳定的天然气水合物生成工艺流程图

二 、稳定的 NGH 分解工艺流程设计
　 　将天然气水合物储罐用车船运送到达目的地

后 ，需要进行分解 。 分解方法有化学试剂法 、减压

法 、加注热水法 、电磁加热法和微波加热法等 。比较

各种方法的优缺点后（表 １
［９］

） ，选用加注热水法作为

水合物分解的激发方式 ，并将加注热水的温度设计

为 ２０ ℃ 。

　 　由水合物分解动力学可得其分解速率方程 ：

dnHd t ＝ kd Ag （ f － f eq ） （３）

式中 ：A g 为表示液固接触面积 。由式（３）可知 ，增大

液固接触面积将有利于水合物的分解 。液体的紊流

扰动能增大液固的接触面积 ，所以 ２０ ℃的热水通过

喷嘴进入混合器 ，促成液体的紊流扰动 。同时 ，由水

合物分解动力学研究得知 ，水合物在有抑制剂（盐 、

甲醇 、乙二醇等）存在情况下分解速率形式为 ：

Qg
A fh ＝ α１ （Δ Ti ）

b
（４）

　 　有关实验表明［１０］
，当加人 ５０％ （重量分数）甲醇

时 ，水合物固液平衡曲线向低温方向移动了 ２５ ～ ３０

℃ ，从而使分解推动力 Δ Ti 增大 ，有利于水合物的分
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表 １ 　各种天然气水合物分解方法的比较表

方 　法 优 　 　点 缺 　 　点

化学试剂法 　方法简单 ，使用方便 　费用昂贵 ，作用缓慢 ，不宜在开采大洋水合物使用

减压法 　不需要昂贵的连续激发 ，成本低 　作用缓慢 ，效率低

加注热水法 　作用速度较快 　会造成热损失 ，效率低

电磁加热法 　作用速度快 　设备较复杂 ，需对很大面积进行加热 ，有一定的热浪费

微波加热法 　作用速度快 ，设备简单 ，灵活性高 　缺乏大功率的磁控管 ，技术难度大

解 。因此 ，本设计向混合器中注入了甲醇 ，加速了水

合物分解 。水合物分解工艺流程图见图 ５ 。

图 ５ 　稳定的天然气水合物分解工艺流程图

　 　 水合物分解为天然气和水后 ，进入分离器进行

分离 。大部分水通过分离器的底部引出作为加热装

置的部分原料水 ，这样可节省部分原料及部分能量 ；

从分离器中出来的气体和少量水在干燥箱中先进行

干燥 ，去除掉里面的少量水 。因为压缩机中如果长

期有水的话 ，会造成压缩机液击现象 ，这在工程实际

中是不允许的 。从干燥箱中出来的天然气再经过压

缩机中进行压缩 ，压缩机从透平膨胀机中获取部分

功 ，使气体达到用户使用的标准 。最终 ，离气源较远

的用户就能用到天然气了 。

参 　考 　文 　献

［１］姚光镇 ．输气管道设计与管理［M ］ ．山东东营 ：石油大学

出版社 ，１９８９ ：１‐３ ，７ ．

［２］刘芙蓉 ，王胜杰 ，等 ．冰 —水 —气生成天然气水合物的实

验研究［J］ ．西安交通大学学报 ，２０００ ，３４（１２） ：６６‐６９ ．

［３］韩小辉 ，王胜杰 ，陈孝彦 ，等 ．表面活性剂加速天然气水

合物生成实验研究［J］ ．天然气工业 ，２００２ ，２２（５） ：９０‐９３ ．

［４］陈树军 ．水合物技术在天然气储运中的应用研究［D］ ．辽

宁抚顺 ：辽宁石油化工大学硕士学位论文 ，２００５ ．

［５］ GUDMUNDSSON J S ．Storing natural gas as frozen hy‐
drate［J］ ．SPE Production & Facilities ，１９９４（２） ：６９‐７８ ．

［６］ VYSNIAUSKAS A ，BISHNOI P R ．A kinetic study of
methane hydrate formation［J］ ．Chem Eng Sci ，１９８３ ，３８

（７） ：１０６１‐１０７２ ．

［７］胡萃薇 ．稳定的天然气水合物制备工艺设计［D］ ．四川成

都 ：西南石油学院硕士论文 ，２００２ ：２４‐２９ ．

［８］ GUDMUNDSSON J S ．Natural gas hydrate‐an alterna‐
tive to liquefied natural gas ［J］ ．Petroleum Review ，１９９６

（５） ：２３２‐２３５ ．

［９］李栋梁 ，樊栓狮 ．微波作用下天然气水合物分解的研究及

应用［J］ ．化工进展 ，２００３ ，２２（３） ：２８０‐２８２ ．

［１０］孙志高 ，王如竹 ，樊栓狮 ，等 ．天然气水合物研究进展

［J］ ．天然气工业 ，２００１ ，２１（１） ：９３‐９６ ．

（修改回稿日期 　 ２００５‐１２‐０２ 　编辑 　居维清）

·４·

加工利用与安全环保 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　天 　然 　气 　工 　业 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２００６年 ３月


