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流动体系CO２水合物诱导时间影响

因素敏感性分析

吕晓方,左江伟,路大勇,周诗岽,赵会军,王树立

(常州大学 石油工程学院,江苏 常州２１３１６４)

摘要:水合物诱导期是表征水合物生成过程的重要参数,借助高压可视水合物环路,以CO２和水为实验介质开

展流动体系水合物生成实验,探究了初始压力、载液量、体系流量对诱导期的影响规律,并应用多因素分析法

计算了各影响因素的敏感性大小.实验研究结果表明:①CO２水合物诱导期随初始压力的增大而缩短,在载

液量９L、泵速３０Hz的实验体系下,初始压力为２􀆰５MPa和２􀆰８MPa所对应的诱导时间分别为２７􀆰２min和

２３􀆰６min,而３MPa下诱导期仅为１７􀆰４min,分别缩短了１３􀆰２４％和２６􀆰２７％;在７L,３０Hz及８L,３０Hz的

实验下诱导期呈同样的变化趋势,高的初始压力能明显降低CO２水合物生成诱导时间.②诱导时间随着管路

载液量的增加呈现先减小后增大的趋势.③在初始压力为２􀆰８MPa,载液量７L的实验工况下,质量流量为

２０,２５,２８kg/min所对应的诱导时间分别为２５,２２􀆰５,１８􀆰４min,即随着流量的增大诱导时间缩短.④通过对

比不同影响因素的标准回归系数,发现实验流量对纯水体系 CO２水合物诱导期起主导作用,初始压力的影响

次之,载液量影响最小.
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SensitivityAnalysisofFactorsAffectingtheInductionTime
ofCO２HydrateinFlowSystem

LYUXiaofang,ZUOJiangwei,LUDayong,ZHOUShidong,ZHAO Huijun,WANGShuli

(SchoolofPetroleumEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:Hydrateinductionperiodisoneofthecriticalparameterstocharacterizetheformation

processofhydrate．HydrateformationexperimentsofflowsystemwereconductedwithCO２andwater

inahighＧpressurevisualhydrateloop．Thisstudyexploredtheeffectsoftheinitialpressure,liquid
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loadingandsystemflowrateontheinductionperiod,andcalculatedthesensitivityofeachinfluencing
factorthroughmultiＧfactoranalysis．Theresultsindicatedthat:① TheinductionperiodofCO２hyＧ

dratedecreasedwiththeincreaseoftheinitialpressure．Undertheexperimentalsystemof９Lliquid

loadingand３０Hzpumpspeed,theinductiontimecorrespondingtotheinitialpressureof２􀆰５MPa

and２􀆰８MPawas２７􀆰２minand２３􀆰６min,respectively．Whiletheinitialpressurewas３MPa,theinＧ

ductionperiod wasonly１７􀆰４ min,whichdecreased１３􀆰２４％ and２６􀆰２７％．Theinductionperiod

showedthesamechangingtrendin７L,３０Hzand８L,３０Hzexperimentalconditions．Highinitial

pressurecouldsignificantlyreducetheinductiontimeofCO２hydrateformation．② Theinductiontime

firstlydecreasedandthenincreasedwiththeincreaseofpipelineliquidloading．③ UndertheexperiＧ

mentalconditionsofinitialpressureof２􀆰８MPaandliquidloadingof７L,theinductiontimecorreＧ

spondingtomassflowof２０,２５and２８kg/minwas２５,２２􀆰５and１８􀆰４min,respectively．Therefore,

theinductiontimedecreasedwiththeincreaseofflowrate．④ ThestandardregressionanalysisofdifＧ

ferentinfluencingfactorsindicatedthattheexperimentalflowrateplayedadominantroleintheinducＧ

tionperiodofCO２hydrateinpurewatersystem,followedbytheinitialpressureandtheliquidloadＧ

ing．Thisstudycanprovidesomeimplicationsforthepreventionandcontrolofhydrateandthesafe

operationofoilandgaspipelines．

Keywords:CO２hydrate;inductionperiod;pressure;liquidcarryingcapacity;flowrate;sensitivityanalysis

气体水合物(GasHydrate)是一类由客体气体分子和水分子形成的非化学计量的化合物[１Ｇ３],在高

压低温的条件下形成.自１９３４年 HAMMERSCHMIDT[４]在天然气管线中发现水合物以来,水合物的

堵塞问题便引起了石油天然气行业的极大重视,如何高效、经济地抑制高压管输体系中水合物的生成及

堵塞成为了当前研究的焦点.

水合物诱导期是表征水合物生成过程的重要参数[５],其研究对于水合物生成预测及水合物风险控

制具有重要意义,相同条件下,较长的诱导期可以保证流体安全地流过管道而不生成水合物,较短的诱

导期则会使流体在管道中流动时生成水合物而使管道堵塞,带来巨大的经济损失及安全隐患.目前,国

内外研究者对于水合物诱导期的研究主要围绕不同体系下温度、压力[６]、过冷度[７Ｇ１０]、过饱和度、“记忆

效应”[１１Ｇ１２]、客体分子类型、气相/液相折算流速[１３]、含水率[８,１４]、动力学抑制剂[１５Ｇ１７]、表面活性剂[１８Ｇ２１]、

防聚剂[２２Ｇ２４]等定性影响因素及建立各种用于预测水合物诱导期[２５Ｇ２６]的定量表征模型两方面开展,并取

得了丰硕成果.

ZHOU等[６]借助高压水合物循环环道,开展了纯水体系CO２水合物生成实验,通过改变实验温度、

初始压力及流量等实验参数,研究了不同变量对水合物诱导时间的影响,结果表明CO２水合物诱导时间

随实验温度的升高而延长,随流量的增大而缩短.

吕晓方等[７Ｇ８]借助国内首套高压天然气水合物循环环道,以去离子水、－２０＃柴油及天然气为实验

介质进行管输体系水合物的诱导实验,基于宏观理念提出了流动体系水合物诱导时间,重点探究了过饱

和度、过冷度、体系含水率等因素对甲烷水合物诱导时间及浆液流动影响,实验表明在管输体系水合物

诱导实验过程中,水合物诱导期随过冷度的增大而显著地缩短、随含水率及流量的增大出现先减小后增

大的趋势、随过饱和度的增加逐渐增大.

李刚等[９]通过水合物定容合成实验装置进行了沉积物存在条件下,不同过冷度(５􀆰５,４􀆰５３,３􀆰６５,

２􀆰６℃)下甲烷水合物生成实验,实验结果表明:随着体系过冷度的减小,诱导时间呈指数增加的趋势,

并且进一步拟合得到了过冷度与诱导时间的经验关系式.

􀅰１６􀅰
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CO２水合物浆液是一种新型的两相蓄冷介质,非常适宜用作蓄冷系统载冷剂[２７],另外,二氧化碳水

合物与甲烷水合物具有许多相似性质,因此,本文选用CO２和水作为实验介质,重点探究纯水体系下各

实验参数对水合物诱导期的影响,同时利用多因素分析法对初始压力、载液量、流量等影响水合物诱导

时间的影响因素进行敏感性分析,为水合物的防控及油气管线的安全运行提供一定的借鉴.

１　实验部分

１．１　实验装置

本次研究所有实验均在高压可视水合物环路上完成,环道全长 １７ m(包含软管段),内径为

２５􀆰４mm,管路总体积为１０L,采用３１６L不锈钢材料,设计最高承压１５MPa(需更换透明段).全段设

有２个观察视窗及两透明管段,用于观察管内不同位置的水合物宏观形态.该环路配有完备的进气、注

液、制冷及数据采集等系统,所有实验所需温度、压力、差压、质量流量、混合液密度等数据均由电脑采集

并记录保存,借助本实验环道可以开展不同体系下水合物生成及水合物浆液流动实验,也可用来进行各

种添加剂的效果评价,图１[６]、图２分别为该环路的示意图及所拍摄的实物图.关于该环路的详尽参数

见参考文献[６]、[２８].

　　说明:１—气瓶;２—气体增压泵;３—缓冲罐;４—质量流量计;５—储液罐;６—涡轮流量计;７—液体增压泵;８—质量流量计;

９,１０—观测口;１１—循环泵;１２—反应釜;PR１~PR６—压力传感器;TR１~TR６—温度传感器;PDR１,PDR２—压差变送器.

图１　实验环道示意图

图２　高压可视水合物环路

１．２　实验材料及实验过程

１．２．１　实验材料

本实验所使用的CO２气体由常州京华工业气体有限公司

提供,纯度为９９􀆰８％;液相为自来水,实验室自取;为方便观测

二氧化碳水合物生成及流动时的宏观形态,还加入了一定比

例的水溶性染料.

１．２．２　实验步骤

①抽真空:开启真空泵,使整个实验环道进行抽真空至－０􀆰１MPa,排除管内空气.②进液:启动液

体泵,向管路中注入实验所需体积的水,同时启动低温水浴,设置实验进气温度.③进气:打开循环泵,

调整循环的泵速使注入管路中的水以一定的流速循环流动,同时打开气瓶及管路进气阀向管道进气,当

􀅰２６􀅰
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管内气体压力达到实验压力且达到溶解平衡(溶解饱和的条件应为压力不随时间变化)时停止进气,若

气瓶压力低于实验压力,则需开启气体增压泵,值得注意的是,进气过程中温度要高于二氧化碳水合物

相平衡温度.④对管路进行降温:重新设定低温水浴温度至实验温度并开始对管路降温,同时在计算机

上进行端口设置,由数据采集系统采集压力、温度、流量、压差等数据并储存.在此期间,可通过视窗及

透明管段观察水合物生成及流动的宏观形态,当实验体系的温度与压力趋于稳定或实验达到预设时长,

亦或是当管路流速降低至零,水合物浆液发生堵塞现象时结束实验,关闭循环泵.⑤排液:打开管路排

液阀,将管内CO２及液体排除干净,之后,重新注入清水清洗管线,再用压缩空气进行扫线,同时导出相

关数据,关闭整个系统. 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　 表１　部分实验相关参数

实验序号 初始压力/MPa 载液量/L 外界控温/K 泵速/Hz

１ ２．５ ８ ２７３．１５ ３０

２ ２．８ ８ ２７４．１５ ３０

３ ３．０ ８ ２７５．１５ ３０

４ ３．０ ７ ２７５．１５ ３５

５ ３．０ ８ ２７５．１５ ３５

６ ３．０ ９ ２７５．１５ ３５

７ ２．８ ７ ２７４．１５ ２５

８ ２．８ ７ ２７４．１５ ３０

９ ２．８ ７ ２７４．１５ ３５

１．３　实验方案

本实验通过控制循环泵的频率来改变实验体

系流量,通过注入水的体积确定载液量.为探究

初始压力、载液量及流量对流动体系二氧化碳水

合物生成诱导期的影响,设置并进行了多组实验

(包括重复性实验及验证实验),实验体系为纯水

定容体系.表１列出了部分实验的参数设定值.

１．４　 水合物诱导期的确定

不同学者对反应釜及流动环道两种实验体系下水合物诱导期的定义不尽相同,本文所述的诱导期

为宏观角度的诱导时间,包括了成核、临界晶核生长及可视晶体阶段[２９],主要针对环道流动体系,即通

过一个固定计时的起始点与一个易于观察水合物开始大量生成的结束点来确定,且该起始点对于一个

系统来说具有典型性与普适性.

定义管内温度降低至CO２水合物三相平衡点的时刻为诱导期的起始点(ts),实验体系相平衡点的

获取基于科罗拉多矿业大学编制的CSMHyd软件计算得到,表２为软件计算得到的二氧化碳水合物相

平衡相关数据(结构为I,相态为LwＧHＧV),定义降温过程中管内温度突升、压力骤降的点所对应的时刻

为诱导期的结束点(te),两者之间的时间差即定义为环道流动体系下水合物的诱导时间(tind).这与

LYU[８]等针对油水乳液体系的提出的诱导期定义类似,图３为本实验体系下CO２水合物诱导期的定义

过程示意.

表２　通过CSMHyd软件计算得到的CO２ 水合物相平衡数据

温度/℃ 压力/MPa
孔穴占有率

小孔 大孔
压缩因子

０ １．２４ ０．７２４８ ０．９８０８ ０．９２２８

１ １．４１ ０．７３９６ ０．９８２１ ０．９１２１

２ １．５８ ０．７５０６ ０．９８３１ ０．９０１３

３ １．７７ ０．７６１４ ０．９８３９ ０．８８９２

４ １．９８ ０．７７２０ ０．９８４８ ０．８７５６

５ ２．２３ ０．７８２３ ０．９８５６ ０．８５９３

６ ２．５１ ０．７９２５ ０．９８６４ ０．８４０５

７ ２．８４ ０．８０２４ ０．９８７１ ０．８２７２

８ ３．２３ ０．８１２３ ０．９８７９ ０．８０１１

９ ３．７１ ０．８２１９ ０．９８８６ ０．７６７６

１０ ４．２９ ０．８３１４ ０．９８９３ ０．７２４４

图３　流动体系水合物诱导时间的确定方法(初始

压力２􀆰８MPa、载液量７L、泵速３０Hz)

􀅰３６􀅰
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２　实验结果及分析

２．１　初始压力对诱导期的影响

在载液量、泵速及实验温度保持不变的情况下,进行不同初始压力下CO２水合物生成实验,从而得

到初始压力对诱导期的影响规律.图４为载液量７L,泵速３０Hz的实验工况下,不同初始压力所对应

的CO２水合物生成的诱导时间,其中,２􀆰５,２􀆰８,３ MPa下的诱导时间t１,t２,t３分别为２４􀆰２,１８􀆰３,

１５􀆰３min,从图中可以看出,CO２水合物生成诱导时间随初始压力的增大逐渐缩短.从图５中可以看

到,实验工况分别为８L,３０Hz及９L,３０Hz时,这种变化趋势相同,当初始压力分别从２􀆰５MPa增加

到２􀆰８MPa时,诱导时间缩短了６􀆰８４％及１３􀆰２４％,而当初始压力从２􀆰８MPa增加到３MPa时,诱导时

间缩短的幅度更大,分别为２７􀆰０６％和２６􀆰２７％,因此,高的初始压力能明显降低 CO２水合物生成诱导

时间.

图４　不同初始压力下CO２水合物生成的诱导时间 图５　不同初始压力下的水合物诱导期变化趋势

　　在实验工况为８L,３０Hz时,测得２􀆰５,２􀆰８,３MPa下的过饱和度(ts时刻所对应的体系的平衡压力

与te时刻对应的实验压力的比值)分别为１􀆰２３,１􀆰３８和１􀆰５７,其他工况下的过饱和度也均随初始压力

的增加而增大,这说明在管输流动体系下,过饱和度的增加提高了水合物结晶的驱动力,加速了水合物

的成核结晶速度,有利于水合物的生长,从而使得诱导时间缩短.这与 Maeda等[３０]在静态反应釜中的

研究规律一致.

　　图６　不同载液量下的水合物生成诱导期

２．２　管内载液量对水合物诱导期的影响

载液量的变化会影响管内气液接触面积、水合物

的形成与分布[３１].图６为不同实验条件下改变载液

量对水合物诱导期的影响趋势.由图可知,诱导时间

随着管路载液量的增加呈现先减小后缓慢增大的趋

势.在初始压力３MPa的实验下,管内载液量从７L
上升至８L时,诱导时间缩短了６􀆰３min,而当管路持

液量从８L增加至９L时,诱导时间从１７min延长至

２９􀆰２min.产生该实验现象的原因是,随着载液量的

增加,管内气相空间被挤压,气相的流速增大,增加了
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气液界面的扰动,传质作用增强,诱导期缩短;但随着载液量的进一步增大,气相速度也进一步增大,气

液两相接触面积减小,传质作用受到抑制,再者,气相速率增大后在界面处存在较大滑移,不易成核,因

此诱导期又延长.该结论与吕晓方[８]在环道流动条件下得到的含水率对水合物诱导期的影响具有相同

的影响趋势.

图７　不同质量流量下的水合物生成诱导时间

２．３　流量对水合物诱导期的影响

扰动是影响水合物成核速率的重要因素,因此扰

动也会对诱导期产生重要影响.图７反映了体系流量

对诱导期的影响,由图可知:CO２水合物生成诱导时间

随流量的增大呈现减小的趋势.在２􀆰８MPa,７L的实

验工况下,质量流量为２０kg/min所对应的诱导时间

为２５ min,而 ２５kg/min 的 流 量 下 的 诱 导 时 间 为

２２􀆰５min,而当流量增加到２８kg/min,诱导时间为

１８􀆰４min,缩短了１８􀆰２２％.在３MPa,８L的实验体

系下,水合物诱导期呈同样的规律.这是因为随着流

量的增大,气液两相充分接触且混合程度提高,成核点多,传质作用增强,进而缩短了水合物的诱导时

间.这与LYU[８]的研究稍有不同,LYU[８]在柴油＋水＋天然气体系下发现随着流量的增大,诱导期先

减小后增大,产生该实验现象的原因为:流量的进一步增大减弱了控温系统的降温效果,降低了体系流

动的过冷度,抑制了水合物的成核,进而延长了水合物的诱导期.

图８　管道不同位置的温度及压力变化情况

２．４　实验误差分析

本次实验中影响诱导时间的误差主要来源于以下

两方面:①在水合物生成过程中,管内温度由低温水浴

控制,不同位置的温度因距离水浴的位置不同而有所

差异(靠近水浴处的温度较低),图８为３ MPa,９L,

３０Hz的实验工况下不同位置的温度及压力随时间的

变化趋势,各温度检测点处存在０􀆰１~０􀆰５℃的温差,

这会在确定水合物诱导期的起始点时带来一定误差,

鉴于此,本实验统一采用监测点３处的温度及压力进

行计量及后期相关计算.②低温水浴的控温精度为

±０􀆰５℃,温度传感器的精度为±０􀆰０１℃.

３　多因素分析法

在水合物生成过程中,温度、压力、过冷度、过饱和度、溶液含盐量、气相组成、表面活性剂、动力学抑

制剂、阻聚剂、搅拌转速、流体流速、含水率等均会对诱导期产生影响[５],单纯采用单因素法对其进行分

析研究无法确定各因素影响程度的大小,而这往往是人们比较关心的问题.鉴于此,本文采用“标准回

归系数法”对初始压力、载液量、流量等影响诱导期的因素进行敏感性分析,确定各因素的敏感程度.

３．１　数学模型

采用标准回归系数法进行多因素分析是多元回归分析中的一种显著性检验方法,其理论基础

􀅰５６􀅰

霞城社会福利印刷厂　\周密\常州大学学报\１９０６\常州大学１９０６．PS　　５校　　排版:周密　　２０１９/１１/２７



常州大学学报(自然科学版) ２０１９年

如下[３２Ｇ３４]:

对于因变量Y,受到自变量X１,X２,X３,􀆺,Xm 的共同影响,共开展n 次实验,令:

Iij ＝∑
n

k＝１

(Xik －􀭿Xi)(Xjk －􀭿Xj) (１)　

Ii０＝∑
n

k＝１

(Xik －􀭿Xi)(Yk －􀭺Y) (２)　

I００＝∑
n

k＝１

丨Yk －􀭺Y 丨 (i,j＝１,２,􀆺,m) (３)　

􀭿Xi＝
１
n∑

n

k＝１
Xik(i＝１,２,􀆺,m) (４)　

􀭺Yi＝
１
n∑

n

k＝１
Yk(k＝１,２,􀆺,n) (５)　

式中:Xik为自变量Xi在第k次试验时的取值,Yk为因变量Y 在第k次试验的结果.若Y 和Xi 之间存

在线性关系,回归方程则为

Y＝a＋b１X１＋b２X２＋􀆺＋bmXm (６)　
常数项及回归系数b１,b２,􀆺,bm 可由下列方程求出:

∑
n

j＝１
Iijbj ＝Ii０　(i＝１,２,􀆺,m) (７)　

a＝􀭺Y－∑
m

i＝１
b１􀭿Xi (８)　

标准回归系数b′i 为

b′i＝bi
Iii

I００
(９)　

式中:b′i 与Y 和􀭿Xi 所取单位无关,b′i 的绝对值越大,Xi 对Y 的影响越大.

３．２　实例分析

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　 表３　部分实验数据

初始压力

/MPa

载液量

/L

质量流量

/(kg􀅰min－１)

诱导时间

/min

２．５ ８ ３０ ２３．４

２．８ ８ ３０ ２１．８

３．０ ８ ３０ １５．９

３．０ ７ ２０ ２８．５

３．０ ８ ２０ １９．３

３．０ ９ ２１ ２２．４

２．８ ７ ２０ ２５

２．８ ７ ２５ ２２．５

２．８ ７ ２８ １８．４

　　本次实验的部分数据见表３.根据实验数据,对初始压力、载液量及流量３项影响诱导时间的因素

进行敏感性分析,令初始压力、载液量及流量分别作为自变量X１,X２,X３ ,诱导时间为因变量Y,由式

(１)至式(７),经计算得:
􀭿X１＝２􀆰８６,􀭿X２＝７􀆰６７,

􀭿X３＝２４􀆰８９,􀭺Y＝２１􀆰９１,

I００＝２４􀆰４９,I１０＝－０􀆰７６６８,

I２０＝２􀆰９０７５,I３０＝－７１􀆰０２５１,I１１＝０􀆰１４４８,

I２２＝４􀆰０００１,I３３＝１７４􀆰８９
列出求解回归系数b′i 的方程组为:

０􀆰１４４８b１＋０􀆰１６６８b２－３􀆰２４４４b３＝－０􀆰７６６８

０􀆰１６６８b１＋４􀆰０００１b２－２􀆰６６６７b３＝２􀆰９０７５

－３􀆰２４４４b１＋２􀆰６６６７b２＋１７４􀆰８９b３＝－７１􀆰０２５１

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

求得各系数为:

b１＝－２７􀆰８５６４,b２＝１􀆰２６０５,b３＝－０􀆰９４２１
由式(９),标准回归系数b′i 为:
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b′１＝b１
I１１

I００
＝－２􀆰１４１９;b′２＝b２

I２２

I００
＝０􀆰５０４９;b′３＝b３

I３３

I００
＝－２􀆰５１７６

从计算结果可以看出

b′３ ＞ b′１ ＞ b′２

由此可知:在进行的一系列实验中,体系流量对CO２水合物生成诱导期的影响最大,初始压力的影

响次之,管内载液量的影响最小.

４　结　论

借助高压可视水合物环道开展了一系列定容纯水体系下CO２水合物生成实验,分别探究了初始压

力、管路载液量、流量对CO２水合物诱导时间的影响,并采用多因素分析法对不同的影响因素进行了敏

感性分析,其结论如下:

１)随着初始压力的增大,水合物生成的诱导时间逐渐缩短,高的初始压力能明显缩短水合物生成的

诱导期,例如在实验工况为８L,３０Hz时,初始压力从２􀆰５ MPa增加到２􀆰８ MPa,诱导时间缩短了

６􀆰８４％,而当初始压力从２􀆰８MPa增加到３MPa,诱导时间缩短２７􀆰０６％.

２)诱导时间随着管路载液量的增加呈现先减小后缓慢增大的趋势,在初始压力和泵速相同的情况

下,载液量为８L时的诱导时间最短.

３)实验流量与诱导时间呈负相关关系,即随着流量的增大诱导时间反而缩短.在２􀆰８MPa,７L的实

验工况下,质量流量从２０kg/min增加到２８kg/min,诱导时间从２５min缩短到１８􀆰４min,缩短了２６􀆰４０％.

４)通过敏感性分析时发现体系的流量所对应的标准回归系数最大,初始压力次之,载液量最小,即

流量对管输纯水体系CO２水合物诱导期起主要作用,管内载液量对诱导时间的影响最弱.这说明初始

压力及流量较小时,可显著延长CO２水合物的诱导期,该结论可为油气管线的安全运行及水合物防控提

供一定的借鉴.
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