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鼠李糖脂促进CO2水合物生成实验

王树立,代文杰,刘墨夫,饶永超,吕晓方,梁 俊

(江苏省油气储运技术重点实验室(常州大学),江苏 常州213016)

摘要:水合物法捕获CO2具有储气密度大、分离精度高等优点。为解决水合物法捕获CO2技术面临的反应速

率慢等难题,实验研究了生物表面活性剂RL4型鼠李糖脂、混合型鼠李糖脂及离子液体[PIPS]DBSA对CO2

水合物生成相平衡压力、气体消耗量的影响规律。结果表明,上述试剂对CO2水合物相平衡压力的影响受到

温度及浓度的双重作用。RL4型鼠李糖脂、混合型鼠李糖脂和离子液体[PIPS]DBSA降低CO2水合物相平衡

压力最大幅度分别为15.8%,18.9%,14.3%,促进CO2水合物生成最佳质量比均为500mg/kg。最后,计算

了不同温度下各个最佳浓度化学试剂体系的CO2消耗量,发现RL4型鼠李糖脂、混合型鼠李糖脂和离子液体

[PIPS]DBSA均可有效增加水合物生成时的CO2消耗量,且温度为279K时,各体系下气体消耗量增加效果

最好,效果最佳的鼠李糖脂(混合型)溶液的增加幅度达到了37.7%,平均增幅为25.3%。
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ExperimentalResearchonCO2HydrateFormation
PromotedbyRrhamnolipid
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Abstract:TheCO2captureofhydratemethodhastheadvantagesofhighstoragedensityandhighsepa-

rationaccuracy.InordertosolvetheproblemofslowreactionrateoftheCO2hydrateforthecapture

technology,theeffectonCO2hydrateformationphaseequilibriumpressureandgasconsumptionof

bio-surfactantRL4typerhamnolipid,hybridrhamnolipidandionicliquid[PIPS]DBSAwerestudied

experimentallyinahighpressurereactionkettledevice.TheresultsshowedthattheCO2hydratefor-

mationstrengthenedbyrhamnolipidisinfluencedbytemperatureandconcentration.Thephaseequi-

libriumpressureofhydrateformationinpresenceofRL4typerhamnolipid,hybridrhamnolipidandi-

onicliquid[PIPS]DBSAweredecreasedby15.8%,18.9%,14.3%respectively.Andtheiroptimum

收稿日期:2016-10-21。
基金项目:国家自然科学基金资助项目(51574045);常州市科技局资助项目(CZ20160069)。
作者简介:王树立(1957—),男,辽宁抚顺人,博士,教授,主要从事天然气水合物储运技术研究。



第4期 王树立,等:鼠李糖脂促进CO2水合物生成实验

concentrationwas500mg/kg.Atlast,CO2gasconsumptionsintheiroptimumconcentrationsystem

werealsocalculated.AndtheRL4rhamnolipid,hybridrhamnolipidandionicliquid[PIPS]DBSAcan

effectivelyincreasethegasconsumptionofCO2hydrateformation,andatthetemperatureof279K,

thegasconsumptionincreasedmost.Especially,thehybridrhamnolipidsolutionincreasedby37.7%,

withanaverageincreaseof25.3%.

Keywords:CO2hydrate;rhamnolipid;phaseequilibriumpressure;optimumconcentration;gascon-

sumption

气体水合物又称笼型水合物,是在低温高压条件下通过水分子(主体分子)中的氢键连接形成结构

不同的多面体笼孔,并将气体分子(客体分子)包裹在里面,形成外观似冰、结构稳定的固体晶体。空的

水合物晶格就像一个高效的分子水平的气体储存器,每立方米水合物可储存160~180m3 天然气[1]。

利用水合物独特的理化特性可以开发CO2捕集、气体分离、水合物储运天然气、CO2置换开采天然气水

合物[2-3]等高新技术。如何缩短水合物生成的诱导时间、缓和其反应条件、提高生成速率和储气能力等

是水合物利用技术走向工业化的核心问题。目前促进水合物生成的方法主要有物理促进和化学促进,

物理促进即通过搅拌、喷淋、鼓泡等方式增加气液接触面积,以实现水合物快速生成。化学促进则是向

水合物反应体系中加入化学添加剂等,改变液体的胶束形成情况或降低气液界面张力等微观层面来强

化水合物生成。水合物生成促进以表面活性剂研究较为广泛,能够有效降低溶液表面张力,减小气液两

相间的扩散阻力,从而使气体分子在溶液中的溶解度增加,从而促进水合物生成。ZhongY[4]等在实验

中发现表面活性剂对乙烷等气体水合物生成的促进作用明显,而且可以改变水合物生成机理。Lee[5]使

用TBAB作为促进剂,发现TBAB可以明显降低水合物生成时的相平衡压力,气体分离效率也有提高。

四氢呋喃(THF)和十二烷基硫酸钠(SDS)均被发现对水合物的生成有良好的促进作用[6-8]。王树立

等[9]使用多种类型的表面活性剂进行实验,发现不同类型的表面活性剂对水合物的生成促进作用不同,

对水合物的生长速度和储气密度有不同程度的提高,同时缩短了诱导时间。周诗岽[10]等人研究了十六

烷基三甲基溴化铵(CTAB)等对气体水合物反应液表面张力的影响,发现CTAB对表面张力的降低效

果最佳。余汇军[11]使用不同浓度的十二烷基硫酸钠(SDS)、十二烷基苯磺酸钠(SDBS)和SDS-SDBS复

合添加剂进行实验,研究其对CO2水合物相平衡点的影响,发现在2.0~2.5℃时200mg/L的(SDBS+

SDS)溶液促进效果较好,2.5~5.0℃时240mg/L的SDBS溶液促进效果较好。

传统的促进剂大部分都是由化学合成,可能造成环境污染等问题。因此开发可降解的生物水合物

促进剂势在必行。生物表面活性剂是植物或微生物在代谢过程中产生的、并且具有表明活性的代谢产

物[12]。不同于化学合成的促进剂,生物表面活性剂无污染、价格低、具有某些化学合成难以得到的官能

团。因此,研究人员将其运用在了食品、洗涤、污染土壤修复、原油开采运输等领域中[13]。生物相溶性

好的鼠李糖脂是目前研究较多的一种生物表面活性剂,其产生菌多为假单胞菌属,主要类型有4种[14],

分别是RL1(Rha2C10C10),RL2(RhaC10C10),RL3(Rha2C10)和RL4(RhaC10)。其中RhaC10C10
称单鼠李糖脂,Rha2C10C10称为双鼠李糖脂。鼠李糖脂属于阴离子表面活性剂,在有机溶剂如甲醇、

氯仿、乙酸乙酯、乙醇、DMAC(二甲基乙酰胺)中体现出很好溶解性,同时在偏碱性水溶液中又有很好的

溶解性。表面活性是鼠李糖脂最突出的特点,其水溶液的表面张力在30mN/m左右,含鼠李糖脂油水

界面的表面张力可降至1mN/m左右。因此,本实验选择RL4型和混合型两种鼠李糖脂及离子液体1-
(3-磺酸基)丙基哌啶十二烷基苯磺酸盐(简称[PIPS]DBSA),采用恒温定容的方法,分别进行了不同温

压下的CO2水合物生成实验,研究了在高压反应釜内促进剂对CO2水合物相平衡压力和生成过程温

度、压力及耗气量的影响规律。
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1 实验部分

1.1 实验装置

水合物生成装置如图1所示,主要包括高压反应釜、供气系统、低温水浴系统、光纤摄像系统、数据

采集系统。反应釜容积500mL,设计压力30MPa;低温水浴系统温控范围-15~20℃,精度±0.01℃;

压力传感器量程0~10MPa,精度±5%;光纤摄像系统可实时监测釜内水合物生成情况;通过数据采集

系统进行数据采集和分析。

图1 气体水合物生成促进实验装置

1.2 实验材料

蒸馏水:实验室自制;CO2气体:纯度99%,常州市京华工业气体有限公司生产;鼠李糖脂:RL4型,

混合型,纯度90%以上,湖州紫金生物科技有限公司生产;1-(3-磺酸基)丙基哌啶十二烷基苯磺酸盐

([PIPS]DBSA),其分子式为C26H47S2O6N,实验室自制;电子天平:型号FA2104B,标准偏差±0.000

2g,上海越平科学仪器有限公司。

1.3 实验步骤

操作前先检查摄像头等设备是否可以良好运行,检查各阀门是否关闭,确定无误后,用蒸馏水清洗

反应釜2~3次,注入200mL实验试剂,对反应釜和管路抽真空3~5min至-0.1MPa结束;开启恒温

水浴系统控制温度至实验设定温度,用增压泵和空压机缓慢向反应釜内通入CO2气体,进气过程尽量缓

慢,防止进气速度太快,釜内温度大幅度变化,达到设定压力后停止进气,开启釜内磁力搅拌器(400r/

min)。判断水合物的形成是通过观察可视窗口中CO2水合物生成情况及检测到的温度曲线上升伴随

着压力突然下降的现象决定的,随着水合物的生长釜内压力不断降低,直至达到稳定时结束实验。

实验分别考察了温度为275,277,279,281,283K时,质量比为100~900mg/kg的RL4型、混合型

鼠李糖脂及[PIPS]DBSA离子液体对CO2水合物生成相平衡压力,确定了促进水合物生成的最佳质量

·86·



第4期 王树立,等:鼠李糖脂促进CO2水合物生成实验

浓度,此外,考察了对耗气量的影响。

2 结果与讨论

2.1 实验试剂对相平衡压力的影响

实验分别在RL4型鼠李糖脂、混合型鼠李糖脂、[PIPS]DBSA离子液体3种添加剂体系中,275~

283K内,测定了CO2水合物的相平衡压力,与纯水作对比实验,并确定了各实验试剂促进CO2水合物

生成的最佳质量比,具体情况如图2所示。

图2 3种体系下CO2水合物在各温度下的相平衡曲线

由图2可得,与纯水相比,在275K时各质量比的RL4型鼠李糖脂、混合型鼠李糖脂、[PIPS]DBSA
试剂溶液对CO2水合物相平衡压力几乎没有影响。在277~281K内3种试剂在各个浓度下均可显著

降低CO2水合物相平衡压力。与纯水相比,各个浓度下,RL4型鼠李糖脂降低CO2水合物相平衡压力

的平均值为9.2%,在277K,500mg/kg时降幅达到最大,为15.8%;混合型鼠李糖脂降低CO2水合物

相平衡压力的平均值为14.1%,在279K,500mg/kg时降幅达到最大,为18.9%;[PIPS]DBSA溶液降

低CO2水合物相平衡压力的平均值为9.8%,在279K,500mg/kg时降幅达到最大,为14.3%。283K
时各质量比的添加剂对CO2水合物相平衡压力几乎没有影响。

图3 最优质量比下CO2水合物的生成条件

由实验结果可知,各试剂对CO2水合物相平衡

的影响与浓度有关,综合考虑各个温度区间,鼠李糖

脂(RL4型)、鼠李糖脂(混合型)、[PIPS]DBSA降低

CO2水合物相平衡点的最佳质量比均为500mg/kg;

在质量500mg/kg下,各促进剂体系内CO2水合物生

成热力学特性如图3。

与纯水下的实验进行比较,分析3种促进剂最佳

浓度下CO2水合物的相平衡曲线可知:整体上,3种

促进剂均能显著降低CO2水合物的相平衡压力,混

合型鼠李糖脂促进效果最好。在低温区间275~

279K内,[PIPS]DBSA促进效果略优于RL4型鼠李糖脂;在高温区间279~283K内,鼠李糖脂(RL4
型)促进效果明显优于[PIPS]DBSA。279K时相平衡压力为2.14MPa,比纯水体系降低了18.9%,故

综合考虑500mg/kg鼠李糖脂(混合型)为最佳促进剂。
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 图4 277K 时不同质量比的鼠李糖脂(混合型)对

CO2水合物生成影响

2.2 鼠李糖脂对CO2水合物生成过程的影响

实验测定鼠李糖脂(混合型)对CO2水合物生成

压力降幅影响最大,效果最好。由于水合物自然生

成时的温度较低,故在低温区间研究鼠李糖脂(混合

型)对CO2水合物的生成促进作用。

277K时,100~900mg/kg鼠李糖脂(混合型)反

应液中CO2水合物的反应情况如图4所示。同样由

于搅拌的作用,反应开始阶段釜内压力下降较快。

由于质量比在700~900mg/kg内的鼠李糖脂(混合

型)水溶液达到了胶束值,对水合物生成没有明显的

 图5 277K,3.35MPa时鼠李糖脂(混合型)对CO2水

合物生成过程影响

促进作用。由图中可以明显看出,其他值的鼠李糖

脂(混合型)反应液中CO2水合物反应速率较快,平

衡压力下降明显。以500mg/kg为例,如图5所示为

277K,3.35MPa时500mg/kg鼠李糖脂(混合型)体

系下CO2水合物生成过程温度和压力的变化曲线。

反应伊始,系统的压力会下降的比较快,主要因

为CO2在水溶液中有较大的溶解度,大量的CO2气

体在高压的作用下溶解在反应溶液中。气体大量溶

解也会导致体系温度上升,但由于反应釜外恒温水

浴温度一直控制在277K,反应釜壁与水浴之间换热

良好,釜内温度上升不明显。随后,系统压力下降速

率变缓,气-液界面处开始形成水合物膜层,在搅拌器的作用下,打破了气体进入液相时水合物薄膜造

成的阻力;水合物成核诱导期过后,水合物进入生长阶段,形成宏观的水合物晶体,同时伴随着大量的生

成潜热放出,导致体系温度明显上升,而又在水浴的作用下逐渐恢复至设定温度。最终随着反应的进

行,待反应体系温度和压力在60min内保持平稳视为反应结束,水合物生成过程结束,相平衡压力为

1.82MPa,与纯水比较,下降了16.4%。

图6为可视化窗口中观察到的水合物生成过程图像,图6(a)为反应初态;图6(b)为诱导期结束,观

察到气液界面已经形成一层水合物薄膜,而水合物薄膜的出现阻碍了气液两相之间的传质,水合物缓慢

地向液相生成,同时由于釜内壁温度较低,紧贴内壁也形成一层薄膜,观察到气相呈浑浊状;图6(c)中

出现大量类似白色絮状的成核晶体,水合物生成量逐渐增多,进入水合物生长阶段,釜内压力不断降低

温度略有升高;图6(d)中观察到水合物晶体密度大于图6(c)中晶体,反应釜内温度压力基本不随时间

改变,水合物生成过程基本结束。

2.3 实验试剂对气体消耗量的影响

在气体水合物应用技术中,如何提高水合物储气密度是一个亟需解决的问题。在实验过程中,气体

消耗量可以表征气体水合物储气量。工程上,压力低于1MPa和温度在10~20℃时可称为理想气体,

气体水合物生成过程温度越低、压力越大,则越偏离理想状态,需在理想气体状态方程中引入压缩因子,

得到气体消耗量计算公式如下
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式中:Δn 为气体消耗量,mol;V 为气体体积,m3;Pi,Ti和Pf,Tf分别表示初态和终态的压力、温度,

Pa,K;R 为摩尔气体常数,8.3145J·mol-1·K-1;Z 为压缩因子。

Z=
PVm

RT =
PcrVcr

RTcr
·PrVr

Tr
=Zcr·

PrVr

Tr
=Zcrf Pr,Vr( ) (2)

式中:Zcr为临界压缩因子;Pcr,Vcr,Tcr分别为临界压力、临界比体积、临界温度;Pr,Vr,Tr分别为

对比压力、对比体积、对比温度,表示为

Pr=
P
Pcr
,Vr=

V
Vcr
,Tr=

T
Tcr

(3)

图6 可视化反应釜内水合物生成过程

 图7 不同温度下最佳质量比对CO2水合物气体消耗

量的影响

实验证明,实际气体的临界压缩因子Zcr在0.23

~0.33内,而60%以上的烃类气体的Zcr 都在0.27
左右,本实验中采用Zcr=0.274,计算误差小于5%,

在允许 误 差 范 围 内[15]。利 用 公 式 计 算 质 量 比 为

500mg/kg的鼠李糖脂(RL4型)、鼠李糖脂(混合型)

溶液及离子液体[PIPS]DBSA在275~283K内的耗

气量如图7所示。

由图7可知,与去离子水相比,在277~283K
内,500mg/kg的鼠李糖脂(RL4型)、鼠李糖脂(混合

型)溶液及离子液体[PIPS]DBSA均可有效增加水

合物生成时的CO2消耗量;在温度为279K时,各体

系下气体消耗量增加效果最好,此时鼠李糖脂(混合型)溶液的增加幅度达到了37.7%,平均增幅

为25.3%。

3 结 论

利用可视化高压反应釜式气体水合物生成实验装置考察了不同质量浓度的生物表面活性剂鼠李糖

脂(RL4型)、鼠李糖脂(混合型)溶液及离子液体[PIPS]DBSA在275~283K内对CO2水合物相平衡压

力的影响,在275~277K内对CO2水合物气体消耗量,得出如下结论:

1)在275~277K内,质量比为100~900mg/kg的生物表面活性剂鼠李糖脂和离子液体[PIPS]

DBSA能不同程度地降低CO2水合物相平衡压力。鼠李糖脂(RL4型)、鼠李糖脂(混合型)溶液及离子

液体[PIPS]DBSA体系降低CO2水合物相平衡压力的最大幅度分别为15.8%,18.9%,14.3%。相平

衡降低的最大幅度18.9%,出现在279K,500mg/kg混合型鼠李糖脂溶液工况下。

2)生物表面活性剂鼠李糖脂(RL4型)、鼠李糖脂(混合型)溶液及离子液体[PIPS]DBSA促进水合

物生成的最佳质量比均为500mg/kg。
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3)在277~283K内,500mg/kg的鼠李糖脂(RL4型)、鼠李糖脂(混合型)溶液及离子液体[PIPS]

DBSA均可有效增加水合物生成时的CO2消耗量,且温度为279K时,各体系下气体消耗量增加效果最

好,鼠李糖脂(混合型)溶液的增加幅度达到了37.7%,平均增幅为29.3%;各体系对CO2消耗量的影响

趋势和对相平衡压力的影响趋势一致。
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