
第
!"

卷 第
"

期

"#"#

年
!

月

常州大学学报!自然科学版"

$%&'()*%+,-)(

.

/-%&0(123'415

6

!

7)5&')*8913(93:;151%(

"

<%*=!"7%="

>)'?"#"#

!"#

!

@#=!ABA

"

C

=144(="#ADE#F@@="#"#=#"=##A

氧化石墨烯与
949

复配对水合物生成特性影响

闫
!

朔@

#黄俊尧@

#饶永超"

#王树立"

#贾
!

茹@

#刘
!

滨!

#陈
!

锋@

$

@?

常州大学 石油工程学院#江苏 常州
"@!@BF

%

"?

常州大学 江苏省油气储运技术重点实验室#江苏 常州

"@!@BF

%

!?

中国石化集团管道储运公司#江苏 徐州
""@###

&

摘要!为了研究水合物的生成#在
"\@=@DR

#

F>S)

条件下#将纳米颗粒氧化石墨烯$

XH

&与十二烷基硫酸钠

$

8M8

&复配#研究在高压反应釜内不同复配质量分数的复合促进剂对
,H

"

气体水合物生成特性的影响'结果

表明#

XH

与
8M8

复配可以促进水合物的生成#大大缩短生成时间#降低平衡压力#增加耗气量#加快生成速

率'其中#最佳复配质量分数为
#=##Dl XH

和
#="l8M8

#与纯水和
#=##Dl XH

相比#在该复配体系中#生

成时间降幅分别达
BA=Tl

和
@"="l

#相平衡压力降低了
@@=!l

和
!=#l

#耗气量提高了
@@="Fl

和
!="l

'分

析认为#

XH

与
8M8

的复配是强化水合物生成的高效促进剂'

关键词!水合物%

XH

%

8M8

%生成特性%最佳复配质量分数%生成时间%耗气量%相平衡压力
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气体水合物在一定条件下$低温+高压&由水和一些气体形成的外形类似于冰的笼形络合物)

@

*

'随

着化石燃料的燃烧和排放以及南海水合物的成功开采和燃烧#基于水合物生成技术已经成为研究的热

点#如气体分离)

"

*

+海水淡化)

!

*

+蓄冷)

F

*等'但是因水合物生成具有诱导时间长+生成速率慢+储气量低+

生成条件严苛等特性的影响#水合物生成技术的实际运用成为难点'目前#促进水合物生成技术主要分

为机械强化和化学强化'机械强化主要包括搅拌法)

D

*

+鼓泡法)

B

*

+喷雾法)

T

*和外场法)

\

*

'主要的作用机

理是增大气液接触面积+快速散出水合过程中的热'化学强化法主要是通过添加促进剂#通过发挥添加

剂的特性来促进水合物的生成'添加剂主要包括热力学促进剂和动力学促进剂'热力学促进剂主要通

过改变水合物生成的相平衡来达到促进水合物生成效果#而动力学促进剂主要通过降低表面张力和传

质阻力来促进水合物生成'研究表明#热力学促进剂中最优的是四氢呋喃$

QGL

&+动力学促进剂中最

优的是
8M8?

而这两种促进剂的最优质量分数分别为
Fl

和
#=!l

#其中最优的为
8M8

)

A

*

'目前#纳米颗

粒也应用于促进水合物生成过程中#如
U*

"

H

!

)

@#

*

#

,&H

)

@@

*

#

81H

"

)

@"

*

#

XH

)

@!

*等'本课题组研究了含有纳

米颗粒
XH

的溶剂对
,H

"

水合物生成的影响#研究发现
XH

因其独特的微观结构和性质#可以大大提高

水合物的成核效率和传热传质效率#缩短水合物生成的诱导时间#增大储气量#降低相平衡压力)

@!

*

'因

单一促进剂的促进效果具有局限性#复合促进剂成为研究的热点'周诗岽等将纳米石墨颗粒和
8M8

进

行复配#发现复配体系可以缩短诱导时间+加快成核速率)

@F

*

'考虑到
XH

和
8M8

对生合物的生成均具

有很好的促进作用#且
XH

纳米材料不含毒性#不会破坏环境#经过简单工艺即可进行回收#但是目前

XH

纳米材料的经济成本高#生产还没有完成工业化'而
8M8

对环境和人体均有害且不好回收'基于

此#提出将动力学促进剂中效果最好的
8M8

与
XH

进行复配#研究复配试剂对
,H

"

水合物特性的影响'

B

!

实验部分

BKB

!

实验装置

采用标准偏差为
q#=###"

.

+型号为
LU"@#FP

的电子天秤$上海越平科学仪器有限公司&称量实验

材料#采用型号为
L8E@"##7

的超声波处理器$上海生析超声仪器有限公司&对纳米材料
XH

大颗粒和

8M8

进行超声波震荡'采用高压磁动力搅拌水合物生成装置进行实验#实验装置主要包括高压供气系

统+进气系统+高压反应釜生成装置+恒温制冷水箱和循环水浴装置+光纤摄像系统+数据采集系统等'

,H

"

气体从高压气瓶经过加压泵+空压机加压注入高压反应釜#高压反应釜为球形#是主要的水合物生

成反应装置#设计压力为
!#>S)

#设计温度为
#

"

"#c

#可视化釜容积为
D##O]

%恒温制冷水箱装有乙

二醇与水按
!m@

混合的溶液#用于载冷%循环水浴装置$

QGME"#!#

型&温控范围为
b@D

"

"#c

#控温精

度为
q#=@c

%光纤摄像系统可以通过光纤摄像#记录和观察釜内变化+水合物生成过程%数据采集系统

主要是通过
U

.

1*3(5!FAT")

数据采集仪#记录压力+温度的变化#采集数据'水合物生成装置简图如图
@

所示'

BKE

!

实验材料

蒸馏水$实验室自制&+二氧化碳气体$

,H

"

#纯度
AAl

#常州市京华工业气体有限公司&+纳米颗粒氧

,

(%

,
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化石墨烯$

XH

#纯度
AA=Al

#江南石墨烯研究院&+十二烷基硫酸钠$

8M8

#分析纯&'

图
B

!

水合物生成装置图

$#

6

KB

!

4#'

6

%'D"G3

?
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++

'%'0:-

BKF

!

实验步骤

首先配置
XH

与
8M8

的复配溶剂'按照实验要求#用电子天秤称取一定量的
XH

纳米颗粒和
8M8

粉末#加入实验室自制蒸馏水中#采用超声波震荡分散
"#

"

!#O1(

#得到分散更为均匀的复配溶液'将

配制好的复配溶剂封装待用'

实验开始前#加入蒸馏水并开启搅拌清洗反应釜
"

"

!

次#注入实验试剂
@T#O]

%打开真空泵将反

应釜和管路抽真空
!

"

DO1(

#直至釜内压力达
b#=@>S)

左右%开启水浴系统#控制温度至实验设定温

度值并稳定
"#

"

!#O1(

%将二氧化碳气瓶阀门稍稍打开缓慢进气#用增压泵和空压机缓慢向釜内通入

二氧化碳#低于平衡压力约
#=D>S)

时#停止进气#直到温度降低至设定温度#再次进气直至达到设定

压力#停止进气'进气结束后#打开磁力搅拌器搅拌#增大气液接触面积#加快二氧化碳水合物的生成%

通过光纤摄像装置观察釜内水合物生成情况#通过数据采集仪记录温度+压力变化情况及反应时间%当

釜内压力不再变化并持续
!#O1(

左右时#结束实验'

E

!

结果与讨论

EKB

!

复配体系中
949

质量分数对水合物生成过程中温度的影响

水合物形成过程包括成核和生长两个过程#成核是指在过饱和的气体溶液中形成一种达到临界尺

寸的稳定晶核#所需的时间称为诱导期'成核过后#晶核快速生长成具宏观规模的水合物晶体的过程为

生长过程'生长过程中气体进入/笼0中#系统压力下降#温度突升'但是从图
"

和图
!

中可以看出#温

度和压力没有平缓不变的明显的诱导期#在水合物生成过程中没有观察到明显的成核过程#这主要是因

为
8M8

在搅拌的作用下发挥了发泡的作用#而
XH

本身具有巨大的表面积#表面含有大量的羟基+羧基

等官能团#极易与水形成氢键#提高水的成核效率#成核阶段在
,H

"

溶解的过程中随之进行'图
"

为

"\@=@DR

#

F>S)

和
FD#'

"

O1(

条件下#

#=##Dl XH

与
#=##Dl

#

#=#!l

#

#=#Dl

#

#=@l

#

#="l

和
#=!l

8M8

复配体系中的温度随时间的变化情况'从图
"

可以看出#与纯水和
#=##Dl XH

体系相比#加入

8M8

的
#=##Dl XH

复配体系在生成过程中的温度上升幅度普遍较低#纯水和
#=##Dl XH

体系在生长

过程中#温度的峰值分别达到
"\"="\R

和
"\"=#DR

'而在
#=##Dl XH

复配体系中#生长过程中温度

,

)&

,
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的峰值普遍低于
"\"R

'

8M8

的复配质量分数在
#l

"

#=@l

范围内#随着
8M8

质量分数的增大#生成

过程中温度的峰值随质量分数的增大而降低#

8M8

复配质量分数超过
#=@l

后#随着质量分数的增大#

生成过程中温度的峰值反而增大#

#=##Dl XHo#=@l8M8

复配体系中水合物生长过程温度峰值达到

"\@=B!R

#相比于纯水和
#=##Dl XH

体系#降低了
#="!l

和
#=@Dl

'这主要是因为表面活性剂
8M8

可以降低表面张力#在搅拌的作用下发挥发泡的作用#使得
XH

更为均匀的分散在溶液中#增大气液接

触面积和传热传质效率#使得水合作用产生的化学热尽快散出系统#加快水合物的生长#当
8M8

质量分

数达到一定值后#容易发生团聚#从而间接导致
XH

在溶液中分散不均匀甚至团聚#从而影响
XH

传热

传质效果'

图
E

!

纯水"

Z_ZZL̀ ;U

和不同质量分数
949

复配体系下

CU

E

水合物生成过程中温度随时间曲线

$#

6

KE

!

H3&23'(

6

&2:%5&-"G0&D

+
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E

3
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图
F

!

纯水"

Z_ZZL̀ ;U

和不同质量分数
949

复配系统

下
CU

E

水合物生成过程中压力随时间曲线

$#

6
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!

复配体系中
949

质量分数对水合物生成过程中压力的影响

水合物生成机理分为气体的溶解+水合物框架的形成+气体分子的扩散和气体分子被吸附
F

个过

程)

@D

*

'图
!

为
"\@=@DR

#

F>S)

和
FD#'

"

O1(

条件下#

#=##Dl XH

与
#=##Dl

#

#=#!l

#

#=#Dl

#

#=@l

#

#="l

和
#=!l8M8

复配体系中的压力随时间的变化情况'由图
!

可以看出#系统的压力初始阶段下降

较为快速#一方面是因为
,H

"

气体在溶液中快速溶解#另一方面时因为
XH

纳米颗粒表面含有大量的羟

基+羧基等官能团#极易与水形成氢键#提高成核效率'纯水体系中#相较于
#=##Dl XH

和
#=##Dl

XH

与
8M8

的各复配溶液#压力降低缓慢#且最终达到相平衡压力的时间长'纯水体系中#

DD#O1(

左

右达到相平衡压力
"=@AT>S)

#单一
#=##Dl XH

体系中#

@A#O1(

左右达到相平衡压力
"=#@>S)

#而

#=##Dl XH

的复配体系中#达到相平衡状态的时间均在
@BT

"

@\AO1(

#相较于纯水降低了
BD=Bl

"

BA=Tl

'

#=##Dl XH

与
#="l8M8

的复配体系仅
@BTO1(

即达到相平衡压力
@=AFA>S)

#相较于纯水

和
#=##Dl XH

体系相平衡压力分别降低了
@@=!l

和
!=#l

'这主要是因为
8M8

具有发泡+润湿+降低

表面张力和均匀分散颗粒的作用'在反应釜中#因搅拌作用
8M8

成分发挥发泡作用#使得含有
XH

纳

米颗粒的溶液与
,H

"

气体充分接触#加快
,H

"

的溶解#增强捕获气体能力'此外#

XH

纳米颗粒本身比

表面积巨大且具有两亲性'一方面#可降低界面张力#增大气液接触面积#加快水合物的成核和生长'

另一方面#

XH

纳米颗粒具有高效的传热传质性能#可以快速传导水合作用过程中的热量#加快水合物

生成速率'

,

*&

,
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EKF

!

复配体系中
949

质量分数对气体消耗量的影响

系统压力是从设定压力逐渐变化到平衡状态时的压力'在水合物生成过程中#气体消耗量可由以

下公式计算

"

,

6

"

#

<

"

-

6

'&

S!5

$ &

#

<

'&

S!5

$ &

-

$

@

&

!

式中!

"

表示耗气量#

O%*

%

'

表示系统压力#

S)

%

&

表示系统内的气体体积#

O

!

%

5

表示系统温度#

R

%

!

表示摩尔气体常数#

\=!@F$

"$

O%*

,

R

&%

S

表示气体压缩因子#可由
S3(

.

EK%V1(4%(

状态方程)

@@

*求出%

下标
,

表示某一时间段内的状态%下标
#

表示初始状态%下标
-

表示某一时刻的状态参数'

在水合物在高压反应釜内形成过程中#因近似等温过程#随着时间
*

的变化#压力
'

改变#压缩因

子
S

和气体体积
&

相应改变#可利用
>)5*)V

通过
73W5%(

法迭代求解压缩因子
S

的值#带入式$

@

&求

得耗气量
"

,

'

图
F

是
"\@=@DR

#

F >S)

#

FD#'

"

O1(

条件下#

#=##Dl XH

与
#=##Dl

#

#=#!l

#

#=#Dl

#

#=@l

#

#="l

和
#=!l8M8

复配体系中的耗气量随时间的变化情况'从图
F

可以看出#气体消耗速率初始阶段

快速#随后呈现逐渐减小并趋于平缓的趋势#这主要是因为
,H

"

气体易溶于水#

8M8

和
XH

都可以降低

水的表面张力#使气体可以更好地溶解于水中#增大气液接触面积#提供更多的成核点#并及时将水合反

应中的潜热导出#使得溶解和生成的速度加快%在搅拌的作用下#随着气相不断进入水中形成水合物#形

成在气液界面的水合物被搅动至溶液中#成核的水合物碎片进入液相从而进一步加快成核'釜内的压

力随之降低#驱动力减弱#气体被捕获的速率变慢#直至达到相平衡#如图
D

所示'在
#l

"

#=@l

的

8M8

复配质量分数范围内#随着
8M8

质量分数的增加#

,H

"

气体消耗速率随之加快#耗气量也逐渐增

加'这主要是为适度的质量分数可以促进气体的溶解#从而加快水合物生成速率#提高储气密度'当

#=##Dl XH

复配体系中
8M8

的质量分数达到
#="l

时#水合物的耗气量达到最大值$

#=DB!AO%*

&#相

较于纯水和单一的
#=##Dl XH

体系#分别增大了
@@="Fl

和
!="l

'随着质量分数继续增大#水合物

形成的耗气量反而有所降低#这说明
#=##Dl XH

复配体系中#

8M8

的质量分数存在一个最佳值#这个

值在
#="l

左右'这主要是因为水合过程中#

8M8

和
XH

均可降低表面张力#但是作为表面活性剂的

8M8

#当其质量分数接近临界胶束质量分数时#表面活性剂的功能才能得以充分发挥#水合物生成速率

和储气量也会达到最大#当超过一定质量分数后#溶液会出现团聚现象'因此水合物生成速度与溶液质

量分数也有关系#

#=##Dl XHo#="l8M8

的复合添加剂质量分数为最佳促进质量分数'

图
J

!

纯水"

Z_ZZL̀ ;U

和不同质量分数
949

复配体系

中气体消耗量随时间变化曲线

$#

6

KJ

!

H3&23'(

6

&2:%5&-"G

6

'-2"(-:D

+

0#"(5&%-:-0#D&

#(03&

+

:%& A'0&%-

?

-0&D

#

ZKZZL̀ ;U '(!

!#GG&%&(02"(2&(0%'0#"(-"G949-

?

-0&D-

图
L

!

纯水"

Z_ZZL̀ ;U

和不同质量分数
949

复配体系

中气体消耗量对比图

$#

6

KL

!

H3&2"D

+
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6

'-2"(-:D

+

0#"(#(03&

+
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?
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#
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0%'0#"(-"G949-

?

-0&D-

,

!&

,



第
"

期 闫朔#等$氧化石墨烯与
8M8

复配对水合物生成特性影响

F

!

结
!

论

@

&将纳米颗粒
XH

与
8M8

复配可以有效减少水合物生成时间#其中
#=##Dl XH

和
#="l 8M8

复

配时#水合物生成时间为
@BTO1(

#相较于纯水和
#=##Dl XH

体系分别减少了
BA=Tl

和
@"=@l

'

"

&将纳米颗粒
XH

与
8M8

复配可以降低相平衡压力#加快传热效率#快速导出水合反应过程中的

热量#加快水合物的生成速率#促进水合物的生成#其中
#=##Dl XHo#="l 8M8

的复配体系中#相平

衡压力降至
@=AFA>S)

#相较于纯水和
#=##Dl XH

体系#相平衡压力分别降低了
@@=!l

和
!l

'

!

&将纳米颗粒
XH

与
8M8

复配可以增大耗气量#其中
#=##Dl XH

与
#="l8M8

复配体系中#耗气

量达
#=DB!AO%*

#相较于纯水和
#=##Dl XH

体系#分别增加了
@@="Fl

和
!="l

'

因此#

XH

与
8M8

复配可以促进水合物的生成#大大加快水合物的生成速率#增大储气量#降低相平

衡#最佳的复配质量分数为
#=##Dl XH

与
#="l8M8

'
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