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含氢气体水合物生成条件的测定和计算 

张世喜 陈光进 杨兰英 马昌峰 郭天民 

(石油大学流体高压相态及物性研究室，北京 102200) 

摘 要 利用全透明蓝宝石水合物静力学实验装置测定了 12组含氢气体混合物 (包括 5个二元系、4个三元系 

和 3个四元系)在纯水中的水合物生成条件．将 Chen-Guo水合物模型应用于含氢体系水合物生成条件的计算， 

计算中选用 PR状态方程以及刘昆元和汪文川提出的混合规则计算含氢气体混合物的组分逸度系数，并对混合规 

则中的二元交互作用参数进行了重新回归．实验测定的 12组含氢气体混合物水合物生成条件的计算结果和实验 

结果符合得很好． 
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Abstract H ydrate formation conditions of twelve synthetic hydrogen+ hydrocarbon gas mixtures(H2+ 

CH4，H2+ C3H8，H2+ CH4+ C3H8，H2+ CH4+ C2H6+ C3H8)were measured in fl sapphire cell using 

the“pressure search”method．The experimental temperature range was 274— 280 K 。and the pressure 

range was 0．65— 7．0 M Pa．The hydrogen content in the gas mixtures varied from 22 to 92 (mo1)． By 

using PR equation of state and suitable mixing rule，the Chen～Guo’s hydrate model was extended to 

calculate the hydrate formation conditions of the hydrogen—containing systems． Satisfactory agreement 

between experimental data and calculated results were achieved． 

Keywords hydrate，hydrogen，equation of state，mixing rule 

言 

含氢气体混合物在炼油和石油化工工业以及煤 

液化和煤气化过程中十分常见．纯 H。由于其分子 

直径太小，因而不能生成水合物．但是含有 H。和 

轻烃(CH ，C。H 及 C。H。等)的气体混合物能生 

成水合物，而水合物相中没有 H。存在，所以可在 

较温和的条件下(较低的压力和0℃以上的温度)利 
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用水合物法分离 H。和轻烃．在水合物法分离过程 

中，相平衡数据(水合物生成条件)是十分重要的基 

础数据．但是，目前文献中报道的关于含氢气体水 

合物生成条件的数据很少口卅]．本文测定了 12组 

自行配制的含氢气体混合物的水合物生成条件，并 

用计 算 水 合 物 生 成条 件 的 理论 模 型 进 行 了 

预测． 
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1 实验测定 

1．1 实验方法 

所用装置为全透明高压蓝宝石水合物静力学实 

验装置．实验装置示意图如图 1所示． 

Fig．1 Scheme of experimental apparatus 

DP-- differential pressure transducer； 

RTD-'-resistance thermoeouple detector 

本实验采用的水合物生成条件测定方法为 “压 

力搜索法”，即当空气浴内的温度稳定以后，保持 

体系的温度不变，改变体系的压力，以搜索平衡条 

件．首先设定好空气浴的温度，然后加压到该温度 

下预测的水合物生成压力以上，使得大量的水合物 

在短时间内生成．然后逐渐降低体系压力，使部分 

水合物晶体分解，当釜内仅剩下极少量水合物晶体 

时停止调节压力．若体系的温度和压力在较长时间 

内(4～6 h以上)维持恒定且体系中仍有微量的水 

合物晶体存在，则此时的温度和压力即可认为是该 

体系水合物生成的平衡条件． 

1．2 实验样品的准备 

混合气体样品按摩尔分数配制．对已配好的混 

合气体样品使用 HP5880A型气相色谱仪进行组成 

分析，平行分析所得的混合气体 Y 绝对误差小于 

0．01 ．气体样品的编号及组成见表 1． 

1．3 实验结果及讨论 

共测定了 12组含 H。气体混合物在纯水中的 

水合物生成条件．图 2～图 5分别是 12个不同组 

成的气体混合物的水合物生成条件曲线．可以看 

出，同一温度下烃和 H。混合物的水合物生成压力 

要高于相应 的烃 的水合物生成压力 ，而且 ，随着 

{ ㈠ 

Table 1 Hydrogen+hydrocarbon gas mixtures studied 

36．18 

22．13 

87．22 

81．64 

77．1O 

57．54 

60．17 

82．43 

89．11 

70．82 

76．14 

88．93 

H。浓度的增加，生成压力增加得更为显著．一般 

认为 H。分子直径太小，不足以支撑由水分子通过 

氢键形成 的笼型晶体结构，因而不能生成水合 

物，而气相 中 H。的存在降低了烃类组分逸度 

(fi)，从而使整个气体混合物 的水合物生成压 

力增 加． 

Fig．2 Hydrate formation conditions of 

hydrogen+ methane gas mixtures 

Fig．3 Hydrate formation conditions of 

hydrogen+ propane gas mixtures 
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Fig．4 Hydrate formation conditions of 

hydrogen+ methane+ propane gas mixtures 

Fig．5 Hydrate formation conditions of hydrogen+ 

methane+ ethane+ propane gas mixtures 

2 理论计算 

2．1 理论模型 

对于含有 H 的气体混合物水合物生成条件的 

计算，一般认为 H 不生成水合物且很难溶于水， 

因而只考虑 H 对气相中其他组分的 的影响． 

Yamanlar等r6 采用 Sloan的水合物生成条件计算 

程序 CSMHYDE ，用假临界参数法[sl对一些含有 

H。的气体混合物的水合物生成压力进行了计算， 

结果并不特别令人满意．本文采用 Chen—Guo【9 水 

合物模型，模型的基本形式如下所述． 

由气体混合物形成的基础水合物可看成是由几 

个基础水合物组分组成的固体溶液． 

因为相同结构的不同基础水合物的摩尔体积非 

常接近，所以基础水合物混合物的过剩体积和过剩 

熵非常接近于零．如再忽略水合物之间的相互作 

用，则可把基础水合物的混合物看成理想溶液．该 

模型的基本数学表达式如下 

一 aT． f (1一 0 )。 
J 

∑7 Cu 
日 一 ’ Z

』．a —1+∑Lc Lj 

趸 蕊]r■⋯⋯⋯～⋯ 一 

∑z 一1．0 (1) 

式中 的计算可参见文献[93． 

2．2 状态方程及混合规则 

在含 H。体系中，组分具有高度的非对称性， 

H 作为超临界气体而存在，因此要对已有的状态 

方程(EOS)中的参数和混合规则做特殊处理，才能 

进行相平衡计算． 

立方型 EOS由于准确、简便，获得了广泛的 

实际应用 ，而 Peng-Robinson方程(PR—EOS)【10]是 

一 个广泛使用的立方型 EOS，为使之应用于含 H 

系统，刘昆元和汪文川【1 提出了一个新的混合规则． 

本文在计算含 H2体系的水合物生成条件时选用 PR- 

EOS以及新的混合规则计算气体的组分逸度 ． 

在含 H 体系中，H 往往作为超临界组分存 

在，此时 PR-EOS中 H 的引力项参数 a需要修 

正．本文在计算含 H 混合物的组分逸度时，参数 

口的表达式采用了 Boston与 Mathiasc 。 提出的外 

推公式 

口H—o．45724(R。 
。
H／P 。H){exp[cH(1一 HH)]} (2) 

对于 H ，式中 C 和 d 的值取刘昆元和汪文川⋯] 

推荐的数值，即：CH一1．226，dH一0．184． 

其他组分的引力项参数 a和斥力项参数b计算见文 

献[1O1． 

混合规则形式如下 

n 一 ∑∑墨z n ，b一∑∑ z bd (3) 
l=1 |一1 i=1 i=1 

其中 
一 (1--k )(口 )。’ 

％一(1一k~j一 』_)1 1 L 1 + l (4) 
各烃类组分间的志 ，列于表 2．硪 以及志 均取 

为零．烃类和 H 之间的交互作用参数 k i、k~j和 

志 ，由实验数据回归得到，见表 3． 

Table 2 Parameter七州 between two hydrocarbons 

3 Parameter between hydrogen and hydrocarbons 
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⋯ 从  从 一  。 

2．3 计算结果及讨论 

利用 Chen-Guo水合物生成条件预测理论模 

型 ，采用 PR-EOS以及刘昆元 和汪文 川I[u 提 出 

的混合规则对实验测定的 12个含 H。气体混合物 

的生成压力进行了计算，计算所得的压力误差和温 

度误差列于表 4．对各个体系的水合物生成压力计 

算以后，将每个混合物的水合物生成压力的实验值 

与计算值分别对温度作图，见图2～图 5． 

表 4的计算结果和图2～图5表明，Chen-Guo 

水合物模型结合 PR—EOS和新的混合规则能够很 

好地预测含 Hz气体混合物的水合物生成条件．对 

于 H。+CH 体系，计算误差较大，这是因为该体 

系的生成压力较高，组分逸度系数很难算准．对于 

多元体系，在 CH 浓度不高时计算值与实验值符 

合得很好，当CH 浓度较高时计算压力与实验压 

力相差较大． 

3 结 论 

(1)实验测定了 12组含 H。气体混合物的水 

合物生 成条 件，包 括 H。+CH 、H。+ C。Hs、 

H2+CH +C2H 、H2+CH +C2H +C3H8体系． 

(2)利用 Chen-Guo模型，选用 PR-EOS和新 

的混合规则，并对混合规则中的二元交互作用参数 

重新回归，对实验测定的水合物生成条件数据进行 

了计算，结果表明计算值与实验值符合得较好． 

符 号 说 明 

口——PR方程引力项参数 ，Pa·mol ·m 

6——PR方程斥力项参数，m。·mol 

CL——Langmuir等温吸附常数 

C，d——氢气引力项参数 a表达式中常数 

尸——纯气体生成基础水合物时的逸度 ，MPa 
— —

混合物中组分 i逸度，MPa 

k ，墙 ，如 ——分别为混合规则中计算 a、b的二元交 

互作用参数 

户—— 压力 ，MPa 

P —— l临界压力 ，MPa 

R——气体常数，J·mol～ ·KI1 

丁_一 温度 ，K 

丁c——l临界温度，K 

丁r—— 对 比温度 

37 ，Y ——分别为基础水合物、气体混合物中组分 

i的摩尔分数 

a——水合物结构参数 

客体分子占据连接孔的分率 

下角标 

cal——计算值 

exp——实验值 

H——氢气 

i， ——分别为组分 i，J 
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日本开发成功氟化合物工艺技术 

日本旭硝子公司成功开发出一种直接氟化的技术．该工艺与现存的技术相比较，可极大地简化生产工 

艺，通过一种独立开发的反应控制工艺可以得到氟化合物，无须采用多段反应工艺，而且以前不能生产的 

氟化合物现在可以生产了．该工艺将吹送的氟气体限定在 目标材料上，在此直接氟化，生产出氟化产品． 

由于氟气体活性极高，难以操作，因此，使用其他化合物如果不进行多步反应，则不能获得目标材料． 

韩国开发出防止 PVC增塑剂释放技术 

据 《朝鲜 日报》报道，韩国汉城大学成功开发了一种新技术，解决了聚氯乙烯 (PVC)产品释放增 

塑剂影响人体健康的问题． 

韩国汉城大学材料工学部郭永烨教授 10 El表示，他所领导的研究小组已经成功开发出防止PVC增塑 

剂释放的技术，新技术可以将增塑剂牢固地固定在 PVC分子内．经韩国生活用品试验研究院测试，采用 

新技术制造的 PVC产品增塑剂的释放量几乎为零． 

某些邻苯二甲酸盐作为 PVC制品增塑剂具有相当的生物积累性，它们的代谢物和降解产品可能损害 

人体健康，比如导致内分泌失调等后果，所以被称为环境激素． 

为了减少环境激素的影响，人们正多方努力，限制 PVC制品的使用范围，并寻找其替代物．如果新 

技术投入应用，有望使年产量为 1500万吨的PVC工业发生深刻变化． 

一  

(摘 自 “中国化工信 息网”) 
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