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CO2水合物浆在蓄冷空调中的应用前景
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摘   要   CO2水合物浆作为新型两相载冷剂应用于蓄冷空调中，可以有效调节用电高峰，合理利用电能，拥有很好的应用前

景。一般可以通过增压鼓泡的方法制得CO2水合物浆，制备方法简单节能，而且蓄冷特性出色，相变温度适宜。在此根据

非牛顿流体的特点，综述了国内外关于CO2水合物浆流变方程的选择，列出了表观粘度和流变指数的计算方法，并指出CO2

水合物浆具有优良的流动特性。
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Perspective of CO2 Hydrate Slurry Application in 
 Air Conditioning System with Cool Storage
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Abstract  As a new type of two phase secondary refrigerant, CO2 hydrate slurry has a good application prospect in air conditioning 
system with cool storage for its efficient and reasonable shift of power peak. Usually it is produced by pressurization and bubbling 
gas in a vessel which is simple and energy conservation. In addition, CO2 hydrate slurry has a good performance in cool storage and 
phase change temperature. According to performance of non-Newtonian fluids, this work summarizes the rheology equation of CO2 
hydrate slurry, lists the calculation method of apparent viscosity and rheological index and points out the excellent flow characteristic 
of CO2 hydrate slurry.
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蓄冷空调技术在夜间等用电低谷期将冷量存

储在蓄冷介质中，待用电高峰时将冷量释放以达

到减少电网高峰时段空调用电负荷及空调系统装机

容量的目的，是对用电负荷进行削峰填谷最为经济

和有效的方式之一。蓄冷空调使用的蓄冷介质包括

两相蓄冷介质和单相蓄冷介质。最常见的单相蓄

冷介质是水，而两相蓄冷介质主要有冰、共晶盐

(优态盐)以及水合物。良好的蓄冷介质应该满足

以下条件：1)较高的相变潜热。较高的相变潜热

可以减少对材料的需求，降低成本；2)适当的相变

温度。其相变温度应该在空调工况的范围内(5℃

~12℃)；3)化学性质稳定、环保。要求长期使用

不会老化，并且ODP(Ozone Depletion Potential)为

零和GWP(Global Warming Potentials)值尽量小；

4)材料廉价，取材简便。

表1 列出了各种蓄冷方式的比较。

表1 不同蓄冷方式的比较
[1]

Tab.1 Comparision of different cool storage systems[1]

蓄冷介质 水 冰 共晶盐 气体水合物

蓄冷温度/℃ 0~10 0 8~12 5~12
机组效率 1 0.6~0.7 0.92~0.95 0.89~1
换热性能 好 一般 差 较好

不冻液 不需 需要 不需 不需

投资比较 ~0.6 1 1.3~2.0 1.2~1.5

这里介绍的CO2水合物浆是新一代两相蓄冷

介质，它是CO2水合物固体小颗粒均匀分布在水

中形成的固液悬浮液，这是CO2水合物浆不同于传

统的两相蓄冷介质的地方，因此，可以称它为两

相载冷剂。它具有较大的相变潜热(固体颗粒浓度

为10.8%时，相变潜热为54kJ/kg)[2]、适宜的相变

温度 (0~10℃)以及好良好的流动特性(表观粘度

4.5~34.92mPa.s)[3]等优点，在蓄冷空调领域具有相

当大的发展潜力。
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1  CO2水合物技术研究背景

自19世纪初期Davy在实验室偶然发现氯气水

合物以来，人类对水合物的认识已经由刚开始的

好奇心驱使，到了全世界研究格局基本形成[4]。目

前，世界各国纷纷对水合物展开研究，利用水合

物技术发展起来的一系列高新技术有CO2海底封存
[5]、天然气储运[6]、混合物分离与净化[7]、海水淡

化[8]、食品浓缩[9]以及环境保护[10]等，美国[11]和日

本[12]在气体水合物蓄冷方面也展开了研究。

1977年，Marchetti[13]提出将压缩的CO2气体直

接注入深海，让其溶入未饱和的海水中，可以不

致产生气泡而长久保存其中。随后两年，Hoffert[14]

等人利用大气-表层海水-扩散的深海模式对全球碳

循环进行分析，指出CO2海洋倾废是很好的CO2倾

废办法，值得重视。其实，CO2海洋倾废之所以可

行，不仅是因为CO2可以溶解在未饱和的海水中，

更是因为在深海环境下生成了水合物[15]。从此，

国内外对CO2水合物展开了积极的研究。近年来，

CO2水合物浆的蓄冷特性及其应用受到了关注，法

国和瑞士的研究人员对CO2水合物浆的制备方法、

流动特性、固体颗粒浓度计算以及添加剂对浆体各

方面影响等作了深入的研究。

2  CO2水合物浆

2.1  制备方法

 

图1 CO2水合物相图

Fig.1 Phase diagram of carbon dioxide hydrate

图2 CO2水合物浆实物图
[16]

Fig.2 Real figure of carbon dioxide hydrate slurry[16]

制备CO2水合物浆的方法与制备CO2水合物的

方法类似，最大的区别就是制备CO2水合物浆时必

须保证气体CO2与水充分混合溶解，一般采用缓慢

注射气体的方法。当反应系统中的温压条件达到水

合物生成所必需条件时，系统中就会生成大量的水

合物小颗粒。图1所示的是CO2水合物生成的相平

衡曲线，图2所示的是CO2水合物浆实物图。

CO2水合物浆的制备方法包括降温鼓泡法和增

压鼓泡法。降温鼓泡法[17]是指先往实验装置中缓慢

充注CO2气体到某一压力(如4MPa)，再把装置的

温度降到对应压力的相平衡温度以下；增压鼓泡法
[18]是指先把反应装置的温度降到某一值(如1℃)，

再往体系中缓缓注入CO2气体，直到有大量的水合

物生成。

图3是利用增压法制备CO2水合物浆过程中压

力、温度、压差和固体分数变化曲线，其中，压差

是指流体流过一定距离所产生的压力降。CO2水合

物浆的生成包括增压、生长和稳定阶段。增压过程

是不断往体系中充注CO2气体的过程，这个阶段压

力急剧升高，温度有小幅度上升(CO2溶解于水中

放热)，压差基本没有改变；生长阶段是水合物快

速增长的阶段，由于水合物生成放出了大量的热，

因此体系温度突然升高，而水合物的生成消耗了气

体，体系中的压力有所下降，这个阶段中压差和水

合物固体分数都有快速上升的趋势；稳定阶段体系

中水合物颗粒处于稳定存在的状态，温度被冷却到

初始值，压力、压差和固体分数保持不变。

 

图3  CO2水合物浆各参数的变化
[17] 

Fig.3 Parameters variation of carbon dioxide slurry[17]

2.2  流动特性

2.2.1 流变方程的选择

CO2水合物浆是一种固液悬浮液，因此属于非

牛顿流体的一种。流体的流变方程可以由式(1)表

示：

                        (1)

式中： —剪切应力； —屈服应力； —粘
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度系数； —剪切速率；n—流变指数。

根据流变指数n和屈服应力 的取值，可将流

体划分为5种情况：当n=1， =0时，流体为牛顿流

体；当n=1， >0时，流体为宾汉流体；当0<n<1

时，流体为假塑性流体；当n>1时，流体为膨胀性

流体；当n 1， 0，流体可称为HB流体。

国内外许多学者对非牛顿流体的流变方程

展开过实验研究。V Ayel[19]总结了Jensen[20]和

Christensen[21]等人的研究，得出冰浆浓度在0.15%~ 

15%时，呈现出牛顿流体的性质，而在大浓度时为

非牛顿流体；Fukushima[22]等人对TBAB水合物浆

进行了实验研究，认为TBAB水合物浆为假塑性流

体；Andersson[23]等人用宾汉流体的性质对甲烷水

合物进行研究；Wang[24]等人认为CH3CClF水合物

符合膨胀性流体特点；Delahaye[25]等人认为CO2水

合物浆浓度在4%~10%时为膨胀性流体，在10%时

为宾汉流体，在10%~20%时为假塑性流体。

2.2.2  表观粘度的测量与计算

流体表观粘度的测量与计算多是利用奥氏粘

度计法(Ostwald Viscomter)，即通过测量流体在圆

管中的流量和压降来计算表观粘度。式(1)中，

剪切应力 可表示为：

                            (2)

剪切速率 可表示为：

                     (3) 

流变指数n可以表示为：

                      (4)

表观粘度 可表示为：

                            (5)

式中：D—圆管直径，m；Δp—压差，Pa；

u—流速，m/s；L—差压传感器两测点间的距离，

m； —表观粘度，mPa.s。
因此，式(1)中的各参数都可以通过在圆管中

测得的流量Q和压差Δp来计算，综合式(1)~(5)，

就可以计算出流体的流变方程和表观粘度。

表2综述了国内外对非牛顿流体的流变方程以

及表观粘度的研究。

2.3 CO2水合物浆的优点

CO2水合物浆作为新一代两相载冷剂，具有优

良的物理化学性质。

1) 具有较高的相变潜热。CO2水合物的相变

潜热为374kJ/kg，大于冰的333kJ/kg，也大于TBAB

水合物相变潜热(200kJ/kg)。因此，在固体分数相

同的情况下，CO2水合物浆具有较高的相变潜热。

Osmann Sari[2]等人用差示扫描量热法(DSC)测量

了CO2水合物浆在其浓度为10.8%时，相变潜热为

54kJ/kg。因此，用较少载冷剂就可以满足相同的

热负荷，节省了对材料的需求。

2)合适的相变温度。控制CO2水合物浆生成的

压力，可以调节相变温度在0~10℃范围内变化，

符合空调工况的温度要求。

3) 制备方式简便节能。制备CO2水合物浆可以

往过冷水中注射气体CO2，待达到水合物生成温压

条件时，以结晶的方式就可以生成水合物浆。而传

统制备冰浆的方式需要以机械刮刀不断刮换热器

表面，这种方式能耗较大[26]。另外，虽然纯水体系

CO2水合物浆生成压力较高，但是经研究发现，加

入添加剂以后，体系的平衡压力将大幅度降低[27]，

从而也缓解了管道的承压需求。

4) 流动性能良好。如上所述，Delahaye[25]等

人测得当剪切速率为400/s时，CO2水合物浆的表

观粘度为3.8~42.2mPa.s，小于TBAB水合物浆的表

观粘度。此外，Clarke[28]等人以机械搅拌和结晶的

方式，在水溶液中制得CO2水合物浆，用聚焦光束

反射法(FBRM)测量了CO2水合物浆的颗粒直径为

4~6μm，远小于其他两相载冷剂。

5) 历史水的“记忆效应”缩短了水合物生成

所需的诱导时间。Vysniauskas和Bishnoi[29]通过实

验研究发现，利用水合物分解后的水再次生成水合

物所需的诱导时间比初次使用的水所需的诱导时间

短。CO2水合物浆作为两相载冷用于空调系统中，

CO2水合物浆在蓄冷空调中的应用前景

表2 各种水合物浆的流变特性

Tab.2 Rheological behaviors of hydrate slurries 

研究者 研究流体 流变方程 表观粘度/(mPa·s)
Fukushima[22] TBAB水合物浆 假塑性流体 50~148( =400/s)
Andersson[23] 甲烷水合物浆 宾汉流体 1~3.5

Wang[24] CH3CClF水合物浆 膨胀性流体 1.1~1.7( =400/s)

Delahaye[25] CO2水合物浆 4%~10%膨胀性流体  10%宾汉流体  10%~20%假塑性流体 3.8~42.2( =400/s)
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必须不断地蓄冷和释冷，因此可以缩短水合物生成

的诱导时间。

6) 取材简单，环保。CO2是许多工业过程的中

间产物，若直接排放，则必会对环境造成影响。

CO2水合物浆利用工业过程的中间产物为原料，取

材简单，节能环保；而TBAB水合物浆原料昂贵，

且有毒性，阻碍了TBAB水合物浆的推广应用。

3  结论

综述了CO2水合物浆的制备方法、流变方程的

选择以及表观粘度的测量和计算，并指出了CO2水

合物浆在蓄冷空调应用中的巨大前景。依靠把CO2

气体注射入过冷水中，通过结晶的方式就可以形成

CO2水合物浆，增压法和降温法在本质上都是使反

应体系的温压条件达到水合物生成区域，但有一点

必须做到的是使气体CO2和过冷水充分混合溶解；

流体的流变方程有许多的模型，Delahaye等人通过

实验研究得出不同的浓度时，CO2水合物浆服从的

模型也会发生变化，但都在非牛顿流体的范畴；利

用奥氏粘度计法计算流体表观粘度需要测出流体的

流量Q和压差Δp，再利用公式就可以算出圆管中不

同流量时流体的表观粘度。

虽然CO2水合物浆还处于起步阶段，有些难题

尚待解决，但其在蓄冷空调技术中呈现出了良好的

应用前景。
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4  结论

1)分析了CO2双缸滚动活塞膨胀机中间通道对

其效率及膨胀比的影响。2)对CO2双缸滚动活塞膨

胀机的中间通道进行了改进，即同时减小中间通道

的长度和直径。3)实验中膨胀机的入口最优压力在

26℃，6.5MPa左右，回收功率最高达到200W，效

率最高达到42.3%。4)在各种实验工况下，原膨胀

机测得的膨胀比已经达到了2.2左右，已经比较接

近设计膨胀比2.5。5)膨胀机的改进方向是减少膨

胀机的内部泄漏及外部泄漏。
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