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摘　要：选取ＨＣＦＣ－１４１ｂ作为客体分子，静态法制备一氟二氯乙烷水合物；记录各种浓度的水合物浆体的制
备时间、溶液变化规律，以推测出天然气水合物浆体的制备条件。根据天然气水合物浆体所需的试剂配比，采

用搅拌槽式反应器，制备具有良好流动性的天然气水合物浆体。确定不同浓度的天然气水合物浆体的流动参数，

并利用ｆｌｕｅｎｔ软件模拟，得到主相—水的速度分布云图、次相水合物颗粒浓度分布云图和各截面上的水合物浓度
分布，表现整个环空管道内水合物的流动情况。
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　　经过几百年的开采利用，陆地油气资源已经越
来越少。面对陆地资源短缺的巨大压力，为了确保

社会发展和人类生存过程中资源的充分供给，人们

开始转向海上资源的开发。海洋占地球表面积

７０９％，超过地球总面积的２／３，还有大量面积的
资源尚未开发利用，特别是石油、天然气等战略资

源。据有关专家预测，海底的石油天然气总储量达

到２５００亿 ｔ。随着海洋油气开发的不断深入，在
混输管道内生成水合物而导致管道堵塞的问题越来

越受到重视。传统的防止水合物生成的技术，例如

保温，注入甲醇、ＫＨＩｓ，ＡＡｓ抑制剂等，以便将水
合物的平衡相线移到有利边界内，却因应用条件和
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高成本所限，很难应用于深海油气田的开发。新的

替代技术之一，就是将水合物以固体颗粒的形式分

散在多相流中形成浆液进行输送。

当钻遇深海油气或天然水合物藏时，储层中产

出的天然气会进入井筒，在深水井筒内低温高压的

环境会促使部分天然气气体形成天然气水合物，水

合物漂浮在气／液界面，就成为了可流动的浆体即
为水合物浆体 （ｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｌｕｒｒｙ）。Ｊｏｓｈｉ等在ｖ＝１
～２５ｍ／ｓ，Ｃｖ＝１０％ ～５０％的工况下，研究了甲
烷水合物管道堵塞问题。结果发现，固体体积分数

超过某一值时，压降明显增大，于是将该浓度定义

为临界浓度［１］。Ｚｅｒｐａ等在此基础上，考虑气液流
型 （分层流、波浪流、气泡流、段塞流）和液固

两相流型 （均相流、非均相流、移动床层、静态

床层），指出水合物颗粒在Ⅰ型和Ⅱ型波浪流中，
分别呈现均匀分布与非均匀分布，段塞流中尾部有

静态床层，其他部分为非均匀分布［２］。Ｓａｋｕｒａｉ等
采用透明的环路研究了水合物的生成与流动，发现

气泡大小和水合物生长速率受到流型的影响。且浓

度较高时，会出现明显的聚集［３］。在深海油气开

发过程不可避免面临水合物生成以及分解问题。高

永海和王志远研究了深海环空管中气液两相流的温

度和压力变化规律，并提出了防止环空管中形成水

合物的方法［２－３］。Ｂａｌａｋｉｎ等探究了 Ｒ１１水合物浆
体的表观黏度、颗粒粒径、摩阻压降和沉积层厚

度，强调流速对平均颗粒尺寸和沉积层厚度有重要

的影响［４］。国内也有不少关于水合物浆体两相流

动的研究。孙长宇制备了多种水合物浆体，并进行

了环路流动实验，然后假定水合物浆体为牛顿流

体，建立了浆体的流体力学方程［５］。总体而言，

水合物浆体输运属于一项较新的技术，还存在一些

问题亟待解决。本文选取ＨＣＦＣ－１４１ｂ作为客体分
子，静态法制备一氟二氯乙烷水合物；观察了不同

浓度浆体的实验制备时间和溶液变化规律，以模拟

天然气水合物浆体 （ＧＨＳ：ｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｌｕｒｒｙ）的形
成过程，并推测出 ＧＨＳ的制备条件；最后，采用
ｆｌｕｅｎｔ软件模拟ＧＨＳ在环空管中的流动，以分析流
动过程中各处浓度、流速变化，以及水力压降。

１　水合物浆体的制备
依据天然气来源的不同，天然气水合物的成因

可以分为微生物作用、热成因、混合作用及火山喷

发生成等几种［６］。在常压、１℃的条件下，ＨＣＦＣ
－１４１ｂ与水结合能够形成水合物。制备出多组一
定浓度梯度的ＨＣＦＣ－１４１ｂ水合物浆体，通过类比

得出天然气水合物浆体的流动特性和制备条件。实

验过程中，用电子天平称取表面活性剂 ＳＤＢＳ、
ＨＣＦＣ－１４１ｂ和超纯水等实验试剂，并将试剂按不
同比例依次倒入容器中。容器中插入铁丝网，使铁

丝网穿过两相界面；容器置入低温恒温箱，并且不

停搅拌试剂，使三者充分接触。每隔１５ｍｉｎ取出
容器，进行拍照记录。每组实验的试剂总质量为

１００ｇ。不同浓度水合物浆体的试剂配比情况如表１
所示。

表１　ＨＣＦＣ－１４１ｂ水合物浆体的试剂配比

Ｔａｂｌｅ１　ＲｅａｇｅｎｔｒａｔｉｏｏｆＨＣＦＣ１４１ｂｈｙｄｒａｔｅｓｌｕｒｒｙ

水合物体积分数 ＨＣＦＣ－１４１ｂ／ｇ 超纯水／ｇ ＳＤＢＳ／ｇ

１０％ ２９０２ ９７０９８ ００３７
２０％ ５７７３ ９４２２７ ００３６
３０％ ８６１３ ９１３８７ ００３５
４０％ １１４２３ ８８５７７ ００３４
５０％ １４２０３ ８５７９７ ００３３
６０％ １６９５３ ８３０４７ ００３２
７０％ １９６７５ ８０３２５ ００３１

实验表明：在 －４℃、常压条件下，使用 ＳＤ
ＢＳ表面活性剂和铁丝促进反应的方法可以制备
ＨＣＦＣ－１４１ｂ水合物浆体。实验过程分为了６个阶
段：

（１）０ｍｉｎ时，混合溶液分层，水在上层，
ＨＣＦＣ－１４１ｂ在下层，顶部有一层小泡沫，由表面
活性剂扩散之后形成；

（２）１５ｍｉｎ时，杯壁附着凝结水，溶液温度
有所下降，但无明显反应现象；

（３）１５～１２０ｍｉｎ期间，溶液仍然没有明显现
象，整体温度趋近于理想条件；

（４）１３５ｍｉｎ时，两相界面附近开始出现水合
物，四周较多，呈乳白色，质地蓬松，铁丝可以轻

易地抽动；

（５）１５０ｍｉｎ时，水合物自下而上，继续生
成，超纯水水量不断减少；

（６）反应完全后，搅拌溶液，水合物浆体制
备完成。

照此方法和步骤，可以得到一系列浓度梯度的

水合物浆体，如图１所示。对于５０％体积分数水
合物浆体，在１３５ｍｉｎ时，开始出现水合物，完全
反应时间则超过１５０ｍｉｎ。甲烷、乙烷分子属于较
小客体分子，易形成Ⅰ型水合物晶体结构。天然气
水合物浆体中以甲烷、水两种成分为主，其理想分

３０１
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图１　１５０ｍｉｎ时的水合物浆体
Ｆｉｇ１　Ｔｈｅｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｌｕｒｒｙｗｈｅｎ１５０ｍｉｎ

子式为８ＣＨ４４６Ｈ２Ｏ。其化学反应式如下：
８ＣＨ４＋４６Ｈ２Ｏ＝８ＣＨ４４６Ｈ２Ｏ （１）

因，分子式为 ８ＣＨ４４６Ｈ２Ｏ甲烷水合物中
ｍｃ
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３２
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式中，ｍｈ为甲烷水合物质量；ｍＷ为水合物浆体总
水量；ρｈ为甲烷水合物密度，约为０９１０ｇ／ｃｍ

３；ρｗ
为蒸馏水密度，为１０ｇ／ｃｍ３；Ｃｖ为水合物浆体体
积分数。以 １００ｇ天然气水合物浆体为例，由式
（１） －（２）可以得到甲烷、水的配比，如表２所示。

表２　天然气水合物浆体的试剂配比
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅａｇｅｎｔｒａｔｉｏｏｆｎａｔｕｒｅｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｌｕｒｒｙ

水合物体积分数 甲烷／ｇ 超纯水／ｇ

１０％ ２９０２ ９７０９８
２０％ ５７７３ ９４２２７
３０％ ８６１３ ９１３８７
４０％ １１４２３ ８８５７７
５０％ １４２０３ ８５７９７
６０％ １６９５３ ８３０４７
７０％ １９６７５ ８０３２５

与一氟二氯乙烷合成水合物不同的是，甲烷水

合物合成过程为气液两相，需要采用特定的反应器

实现水合反应过程。目前，加快水合速率与提高储

气量成为改进的重点，因此水合反应器处于改进之

中。目前反应器主要分为两类，气体分散型反应器

和液体分散型反应器，常见的有搅拌槽式、喷淋

式。限于研究起步比较晚，甲烷水合过程的相关理

论还不成熟，因此各类反应器也有待改进。

甲烷水合物的水合过程优化方法一般是添加表

面活性剂，或者通过降温与增压的方式。由于在同

等条件下，增大气相与液相间的传质效率和换热效

率，可以加快反应，所以，本文模拟实验采用搅拌

槽式反应器，具体反应条件如下：①搅拌，由反应
器内搅拌装置完成；②加入一定量表面活性剂；③
低温升压反应控制方式。与一氟二氯乙烷合成水合

物的合成类似，水合条件采用低温、高压方式较适

宜。且，低温升压的水合反应控制过程比恒压降温

的方式好，原因是初始低温可以增加甲烷气体在水

中的溶解度，提供有利的成核条件，从而加快水合

反应速率，提高储气量。结合甲烷水合物与甲烷的

相平衡曲线［７］，保持温度 Ｔ＝２７４５Ｋ不变，压力
从ｐ＝２７ＭＰａ开始加压到４８ＭＰａ，可以形成具
有良好流动特性的甲烷水合物浆体，并且体积分数

可以在１０％～７０％的范围变化。

２　环空管中水合物浆体的流动
２１　水合物浆体的流动过程模拟

深海油气开采过程中，天然气水合物浆体在环

空管内的流动，沿程压力会出现较大变化。为了防

止水合物分解，需要了解沿程压力的变化情况，保

证开采安全。而，水合物浆体中的固体颗粒直径一

般为１０～３００ｍｍ。当浓度较低时，可以看作均质
流体。随着浓度增大，水合物浆体粘度不断变大，

并且会从牛顿流体向宾汉流体转变。牛顿流体和宾

汉流体的摩阻系数计算方法不同。张俊提到了天然

气水合物浆体的粘度计算方法，并认为浓度超过

３０％时浆体会变为宾汉流体［８］。当环空管中 ＧＨＳ
的速度为ｖ＝３ｍ／ｓ，体积分数为 Ｃｖ＝３０％时，可
求出水合物浆液粘度为４６３３ＭＰａ·ｓ［６］。已知水
的粘度为１５１９ＭＰａ·ｓ。根据加权平均，则水合

物颗粒 μ＝４６３３－１５１９×０７０３ ＝１１９ＭＰａ·ｓ［９］。

选取大圆直径 Ｄ＝３００ｍｍ，小圆直径 ｄ＝１５０ｍｍ，
长度Ｌ＝３０００ｍｍ的几何模型作为环空管，模拟水
合物浆体在环空管内的流动，并分析压力随流速、

管径等的变化规律。

１２１　环空管中的速度与浓度分布　图２－４依次
为主相—水的速度分布云图、次相水合物颗粒浓度

分布云图和各截面上的水合物浓度分布，表现了整

个管道内的流动情况。
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图２　水相的速度云图
Ｆｉｇ２　Ｔｈｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆｔｈｅｗａｔｅｒｐｈａｓｅ

如图２所示，在速度分布图中，中心区的流速
最大；越靠近壁面处，流速越低，呈现梯度分布。

由此得知：管道内的流速并不是处处相同的，有大

有小，在中心区域流速最大可达 ３５６ｍ／ｓ，大于
平均流速３ｍ／ｓ。需要说明的是，出于对运算量的
考虑，没有对边界层单独加密划分，而采用了整体

划分方法，所以此处无法表现边界层的流动情况。

在壁面附近处流速变化率很大，需要更多的网格才

能看出具体变化，有待改进。

在图３中，虽然出口界面处浓度差别不明显，
但其分布不均匀。对于环形管而言，水合物颗粒较

可能沉积在外圆的顶部和内圆的底部。

图３　水合物颗粒浓度分布云图
Ｆｉｇ３　Ｈｙｄｒａｔｅｐｈａｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅ

通过观察各个长度截面上的浓度，可以清晰地

了解水合物浆体的流动情况。在图４中，入口附近
一定长度内，体积分数稳定在３０％，可能是入口
端的影响导致的；０５ｍ管长处，出现轻微的分层
现象，但各层体积分数相差不大；１ｍ管长处，流
动逐渐达到稳定，各处体积分数分布不再变化，与

出口端基本保持一致。 图４　各截面水合物相体积分数分布图
Ｆｉｇ４　Ｈｙｄｒａｔｅｐｈａｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｐｒｏｆｉｌｅｗｈｅｎｔｈｅｈｅｉｇｈｔｉｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
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１２１　环空管中的压降分布　图５是环形管道内
各处的静压云图，直观地反映出了水合物浆流动过

程中，静压的分布及变化情况。可以看出，上层的

压降滞后于下层；且，等压面呈一定角度倾斜，原

因可能是重力影响。从体积分数云图也可看出：上

层的固体体积分数略大，密度略小，从而导致压降

也比较小。

图５　环空管内静压云图

Ｆｉｇ５　Ｉｎｔｅｒｎａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｄｉａｇｒａｍｉｎｈｏｌｌｏｗｔｕｂｅ

从图 ６的压力曲线可以看出，出口压力为
１０１×１０５Ｐａ，与设置值一致。而入口压力为 １０９
３５２Ｐａ，即 压 降 Δｐ为 ８ ０５２ Ｐａ。由 λ ＝
２Δｐ×Ｄ

α×ｖ２×Ｌ×ρ
，取α＝０６４，可以计算出阻力系

数λ＝００９２［１０－１１］。因此，水力坡降 ｉ＝ ΔｐＬρｇ
＝

０２８１。文献 ［１１］中，流速为 ３ｍ／ｓ、管径在
１５０ｍｍ时，水合物在环空管中的水力坡降为
０２８７，两者相对误差为２０８％，满足工程上的误
差要求，说明模拟结果可信。

图６　环空管压降曲线

Ｆｉｇ６　Ｐｒｅｓｓｕｒｅｄｒｏｐｉｎｈｏｌｌｏｗｔｕｂｅ

３　结　论

１）与一氟二氯乙烷合成水合物不同的是，甲
烷水合物合成过程为气液两相，需要采用特定的反

应器实现水合反应过程。在进行不同实验试剂配比

的实验过程中，通过记录开始生成水合物到反应完

全的时间，可以得到甲烷水合物的大致反应速率及

其变化规律。本模拟实验采用搅拌槽式反应器，由

于过程中搅拌充分，该法制备得到的水合物颗粒比

较小，可以形成具有良好流动特性的甲烷水合物浆

体，并且体积浓度在１０％ ～７０％范围变化。限于
研究起步比较晚，甲烷水合过程的相关理论还不成

熟，反应器还有待改进。

２）对于甲烷水合物的宾汉流体，有层流和紊
流两种流态。管径为 １５０ｍｍ，管壁粗糙度为
００４６ｍｍ，流速 ３ｍ／ｓ时为层流状态，水力坡降
较小。

３）主相—水的速度分布云图、次相水合物颗
粒浓度分布云图和各截面上的水合物浓度分布，表

现了整个管道内的流动情况。虽然，本文出口界面

处浓度差别不明显，但是仍然要注意其分布不均匀

性。对于环空管而言，水合物颗粒更可能沉积在外

圆的顶部和内圆的底部。
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