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准平衡理论在 CH4 +CO2 水合物法分离中的应用

唐建峰, 曾大龙, 王传磊

(中国石油大学 储运与建筑工程学院,山东 青岛 266555)

摘要:采用全新的准平衡过程理论,对定容二元混合气体的水合物生成过程进行模拟,并将模拟的平衡终态与 CSM鄄
Gem 软件预测值进行对比。 结果表明:该模型可以精确预测最终平衡状态,所得平衡压力与 CSMGem 预测的相对误

差不超过 3% ;准平衡理论与反应驱动力关联建立的模型可以反映出水合物生成过程中各参数的变化趋势;在定容

体系中,可以通过水合物法进行 CH4+CO2 混合气的分离,CH4 在气相得到提浓,CO2 在水合物相中富集,并且随着反

应的进行,系统压力的降低幅度减小,最终达到平衡状态,且高压低温条件对 CO2 气相的提浓起促进作用。
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Application of quasi鄄equilibrium theory in CH4+CO2 separation
model based on hydrate formation

TANG Jian鄄feng, ZENG Da鄄long, WANG Chuan鄄lei

(College of Pipeline and Civil Engineering in China University of Petroleum, Qingdao 266555, China)

Abstract: Based on the quasi鄄equilibrium process theory, the hydrate formation process of binary gases was simulated. The
equilibrium final state was compared with the predictive value of software CSMGem. The results show that new model can ac鄄
curately predict the final equilibrium state. The relative error of the equilibrium pressure and the prediction from CSMGem is
less than 3% . In addition, the new model can also reflect the change of relevant parameters in the process of hydrate forma鄄
tion through combining with the driving force factor of process. In the constant volume system, CH4 will be concentrated in
gas phase while CO2 in hydrate phase through hydrate separation method. The reduced magnitude of system pressure de鄄
creased in the process of hydrate formation. High pressure and low temperature conditions play a positive role on the separa鄄
tion effect.
Key words: hydrate; gas separation; quasi鄄equilibrium process; phase equilibrium; model prediction

摇 摇 当混合气体生成水合物时,气体组分在水合物

相和气相的组成有所不同,利用水合物对于不同气

体分子的选择包络特性,可以对气体混合物进行分

离。 马昌峰等[1]首次提出水合物法分离含氢气体,
并建立了一套水合物分离装置;许维秀等[2] 综述了

水合物法气体分离的技术进展,指出了水合物法分

离技术在天然气工业上的应用;Sebastien 等[3] 采用

气量仪分别测量了 CO2、CH4 在液相与水合物相中

的摩尔分数的变化,得到了 CO2、CH4 的生成动力学

数据。 此外,通过添加特定的水合物促进剂,可以提

高分离效果,樊栓狮等[6] 提出了以四丁基溴化铵

(TBAB)为促进剂来分离 CO2+N2 混合气体,研究了

进气压力、气液体积比对水合物形成过程压降的影

响。 综述水合物法气体分离方面的文献可知,大多

数研究主要针对最终平衡状态时的分离效率以及促

进剂对分离效果的提高,并未关注水合物生成过程

中的各气体组成变化。 研究整个水合物生成过程中

组分的变化情况,将对水合物法分离技术的工业应

用起到促进作用,对水合物分离器的设计和操作均

有一定的指导意义。 Kobayashi 等[5] 指出可以将水

2011 年摇 第 35 卷摇 摇 摇 摇 摇 摇 中国石油大学学报(自然科学版) 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 Vol. 35摇 No. 5
摇 第 5 期摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 Journal of China University of Petroleum摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 Oct. 2011



合物形成过程视为由一系列准平衡过程构成,通过

准平衡过程的累加,系统最终达到平衡状态。 笔者

试图利用准平衡过程理论,模拟定容体系 CH4 +CO2

的水合物生成过程,得到最终平衡状态气相组成以

及水合物形成历程中各参数的变化情况,并与试验

结果对比,评估该模型的预测效果。

1摇 理论模型

1郾 1摇 模型原理

在定容体系中,水合物的成核和生长需要很长

的诱导期[6],从水合物颗粒形成到聚集的整个过程

中,气体分子从气相不断进入富水相中,并与水分子

络合形成笼状的水合物颗粒。 通常反应装置的控制

温度具有一定的滞后效应,因此局部区域的水合物

形成温度往往比系统控制温度高。 定容系统起初具

有一定的过压度,通过一系列不可逆的水合物生成

过程的累积,系统最终过压度为 0,不再具有生成水

合物的驱动力。 所以,可以将水合物的形成过程视

为由一系列的准平衡过程构成,准平衡过程贯穿于

整个水合物生成过程,直到系统最终达到平衡状态。
笔者通过此基本理论,并结合精确的相平衡模型,预
测定容二元体系的水合物系统各相组成。 模型具体

原理见图 1。

图 1摇 准平衡过程模型原理图

Fig. 1摇 Diagram of quasi鄄equilibrium process model

如图 1,在定容体系中,气相有二元组分 CH4 和

CO2,初始压力为 p0,CH4 的初始组成为 yme,CO2 的

初始组成为 ycd,当反应开始后,气相空间的一定量

分子 Ngas,hyd进入富水相,与水结合生成水合物,忽略

溶解度的影响,水合物相中 CH4 含量为 xme,1,CO2

含量为 xcd,1,由于进入水合物相中的 CH4、CO2 量不

同,所以气相的二元组成也会发生变化,变为 yme,1,
ycd,1,此时系统达到第 1 步准平衡。 直到第 i 步准平

衡反应后,气相仍有一定量分子 Ngas,hyd进入水合物

相,此时气相和水合物相的组成发生改变,变为第 i
+1 步平衡。 在水合物生成过程中,气相空间的分子

数逐渐减少,压力逐渐降低,当气相空间的组成和压

力所决定的水合物生成温度低于系统控制温度 Texp

时,水合物生成历程结束,系统过压度为 0,达到平

衡状态,此时气相的 CH4 组成为 yme,eq,CO2 组成为

ycd,eq,相应的水合物相中 CH4 的组成为 xme,eq,CO2

的组成为 xcd,eq。 模型通过改变气相进入水合物相

的分子数 Ngas,hyd,可以调整达到最终平衡的总步数。
1郾 2摇 模型的假设条件

(1)认为定容系统中水合物的生成是由一系列

的准平衡过程组成。 原因在于水合物的成核和生长

需要很长时间,每一步准平衡过程生成的水合物量

很小并且系统的控制温度具有一定的滞后效应,所
以此假设对于模拟定容系统二元组分水合物的生成

是可行的。
(2)忽略富水相中气体的溶解度。 原因在于富

水相中溶解的气量与水合物相中的气量相比很小,
但这并不意味着富水相中的气体溶解度对水合物生

成没有影响,在水合物动力学研究范畴,溶解度对于

水合物的成核有着及其重要的作用[7]。 因为本模

型主要探讨气体混合物利用水合物法分离的可行性

与优化条件的选择,所以对水合物成核动力学不作

详细分析,但当需要考虑生成水合物的成核时,必须

分析水合物的动力学特性。
(3)采用 Chen鄄Guo 模型进行相平衡的计算,同

样可以采用其他的相平衡模型,如 van der Waals鄄
Platteeuw 模型[12]。 一些商业的水合物软件也可以

被嵌套在本模型中。
1郾 3摇 模型的算法

对于定容系统二元气体混合物的模拟,系统初

始压力 p0 和控制温度 Texp已知,需要预测各气体组

分在不同相的组成,并进而分析水合物法气体分离

的可行性以及最优温压条件。 基于前述的模型原

理,可编制程序求取系统最终平衡压力,以及各气体

组分在气相和水合物相中的分率。 算法实现时,水
合物生成的平衡温度 Ti 采用 Chen鄄Guo 模型[13] 计

算,状态方程选用 P鄄R 方程,在 Chen鄄Guo 模型中,采
用 Newton鄄Raphson 进行平衡温度的迭代求取。 通

过累加每一步准平衡过程中水合物相各气体分子

数,最终得到水合物相中各气体的分率。 对不同 p0

和 Texp进行模拟,得出水合物法气体分离的规律。
对于 CH4+CO2 二元体系,具体的计算步骤如下:

(1)输入基础数据,包括定容体系初始压力 p0、
体系控制温度 Texp、反应釜气相空间体积 V、气体组

成 yme、ycd和每一步准平衡过程气相进入水合物相

的分子数 Ngas,hyd。
(2)计算 yme,ycd和 p0 下体系的水合物生成温度

T1。
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(3)判断水合物生成温度 T1,若 T1 <Texp,则系

统无水合物生成,若 T1>Texp,则进行步骤(4)。
(4)减少气相空间分子数 Ngas,hyd,并利用相平

衡模型计算 Ngas,hyd中的甲烷和二氧化碳分子数,最
后求出下一步平衡的新气相组成 yme,i、ycd,i。

(5)迭代计算(4),直到满足 Ti-Texp <着 精度

要求,输出 yme,eq、ycd,eq、xme,eq及 xcd,eq。

2摇 模型的验证

为了计算各个系统压力下的平衡温度 Ti,必须

选择适当的相平衡模型,本理论选择 Chen鄄Guo 相平

衡模型求算平衡温度 Ti,状态方程选用 P鄄R 方程,
为使算法收敛,采用 Newton鄄Raphson 迭代。 为了验

证 Chen鄄Guo 模型的准确性,对比了 Chen鄄Guo 相平

衡模型和文献数据[10],见图 2(图中浓度指摩尔浓

度)。
从图 2 看出,Chen鄄Guo 模型对二元组分的相平

衡计算有很高的精度,对纯组分以及混合组分水合

物生成温度预测值的相对误差不超过 0郾 21% 。 相

平衡模型的准确性对本理论的准确性有极大的影

响。 Chen鄄Guo 模型中可调参数较少,编程容易且算

法易于收敛,故采用 Chen鄄Guo 模型进行相平衡计

算。

图 2摇 Chen鄄Guo / CSMGem 模型预测值与文献值对比

Fig. 2摇 Comparison between Chen鄄Guo / CSMGem model
predicted and literatures

2郾 1摇 平衡状态时各参数的预测

将定容系统二元水合物生成过程视为由一系列

准平衡过程构成,这一系列过程最终稳定在某一特

定状态下,也就是说进料在平衡压力 peq和系统温度

Texp下进行了重新的相分配,故可以利用 CSMGem
闪蒸模块在进料和平衡气相分率一定的情况下对

peq进行预测,从而可以考核本文理论的准确性。
利用本文模型模拟定容体系二元组分的水合物

法分离,选取不同的温度、压力条件,以及不同的原

料气组成,结果见表 1。
表 1摇 不同工况的模型预测值

Table 1摇 Model prediction under different conditions

压力
p0 /
MPa

温度
T /
益

初始甲烷
摩尔组成
yme / %

平衡气相
甲烷

yme,eq / %

准平衡模
型 peq预测

值 / MPa

CSMGem
peq预测

值 / MPa

相对
误差 /
%

3郾 0 1郾 0 30 37郾 28 1郾 67 1郾 62 2郾 70
4郾 0 1郾 0 30 40郾 76 1郾 70 1郾 66 2郾 88
5郾 0 1郾 0 30 43郾 52 1郾 73 1郾 70 1郾 83
5郾 5 1郾 0 30 44郾 71 1郾 75 1郾 72 1郾 77
4郾 0 1郾 0 30 40郾 76 1郾 70 1郾 66 2郾 88
4郾 0 2郾 0 30 39郾 19 1郾 90 1郾 84 3郾 26
4郾 0 3郾 0 30 37郾 67 2郾 11 2郾 04 3郾 61
4郾 0 3郾 5 30 36郾 93 2郾 23 2郾 15 3郾 76
4郾 0 1郾 0 30 40郾 76 1郾 70 1郾 66 2郾 88
4郾 0 1郾 0 40 51郾 80 1郾 83 1郾 78 3郾 01
4郾 0 1郾 0 50 61郾 76 1郾 96 1郾 91 2郾 99
4郾 0 1郾 0 70 78郾 92 2郾 27 2郾 22 2郾 08

摇 摇 从表 1 可以得出,在定容二元体系中,CH4 和

CO2 在一定的初始压力下,生成水合物并达到平衡

后,系统的气相组成发生了改变。 从模拟数据看出:
当系统的控制温度和初始进料组成一定,平衡压力

随初始压力的增大而增大;随着初始压力的增大,
CH4 在气相富集,CO2 在水合物相富集,说明采用水

合物法对混合气进行分离是可行的;CO2 比 CH4 更

容易生成水合物。 同样,在初始压力和进料组成一

定的情况下,系统平衡压力随初始温度的降低而降

低,而且随着温度的降低,CH4 在气相富集,CO2 在

水合物相富集,所以低温和高压对 CH4+CO2 混合气

的分离有促进作用。
对不同初始 CO2 浓度的混合气进行模拟,结果

显示,在很大的 CO2 浓度范围内,水合物法气体分

离均有一定的效果。
上述的定容过程中,系统最终达到平衡状态,

CSMGem 可以在平衡气相组成以及体系温度已知的

条件下预测平衡压力值,通过以上数据的对比得知,
准平衡理论与 CSMGem 对平衡压力的预测误差不

超过 3% 。 从 CSMGem 计算结果也可以得出,气体

在富水相中的溶解度很小,故本理论模型忽略溶解

度是可行的。
2郾 2摇 水合物生成历程中各参数的模拟

因为模型假设水合物生成过程是由一系列的准

平衡过程构成,因此模型不仅可以对定容体系平衡

状态时的各相组成进行预测,也可以反映水合物生

成过程中各参数的变化情况。 针对 CH4 +CO2 混合

气进行以下模型预测以及试验研究:初始气源摩尔
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组成为 22%CH4+78%CO2,初始压力为 5郾 0 MPa,系
统控制温度为 4郾 67 益,水过量;试验装置和试验步

骤与文献[11]类似;试验采用自行设计的装置,主
要由供气系统、配液系统、注液系统、可变体积反应

釜、温度控制系统、压力控制系统、温度和压力测量

采集系统等部分组成,气相组成通过 Varian 气相色

谱器测量。
运用准平衡理论,假定每步准平衡过程由气相

进入水合物相的气体分子数为初始气相总分子数的

1 / 10 000,经程序运算,达到最终平衡共迭代 4 199
步,也就是把整个水合物的生成过程看作是由 4 199
步准平衡过程构成。 其中每一步准平衡过程中从气

相进入液相的分子数 Ngas,hyd为 8郾 4711伊10-5mol。 系

统最终平衡压力为 2郾 454 MPa。 但是,考虑到水合

物形成的初始阶段,反应釜内的推动力较大[12],所
以在初始阶段,进入液相的分子数 Ngas,hyd比随后阶

段的分子数要多,所以有必要将 Ngas,hyd和系统压力

进行关联,得到新的 Ngas,hyd
*,即

摇 N*
gas,hyd =(p-peq)Ngas,hyd (1)

系统压力的对比见图 3,气相 CH4 和 CO2 组成

的变化见图 4。

图 3摇 水合物生成过程中压力变化曲线

Fig. 3摇 Pressure change curve during hydrate
formation process

从图 3、4 可以看出:准平衡理论可以反映出

CH4+CO2 二元混合气体水合物生成过程中的参数

变化趋势,随着水合物的生成,气相压力的降低幅度

减小,最终达到平衡状态,而且随着反应的进行,
CO2 在水合物相得到富集,CH4 在气相得到富集;在
不添加任何促进剂的情况下,达到最终平衡状态至

少需要 9 h,运用改进后的准平衡理论,算法需要迭

代约 12 000 步。 需要注意的是,不能将准平衡步数

同反应时间简单等同,因为本理论没有深入到水合

物生成动力学范畴。 从图 3 和图 4 中还可以看出,

试验与模拟结果相比,仍有一定的偏差,尤其压力变

化呈现阶梯状,原因在于本试验采用间歇性搅拌,导
致反应釜在搅拌之后,气液界面接触面积增大,水合

物生成量骤然增加,导致压力阶梯状下降。 试验没

有采用连续性搅拌的原因在于搅拌产生的热不能及

时被反应釜外的制冷循环带出,会阻碍水合物的生

成速率。 所以整体而言,准平衡理论对体系压力、气
相组分变化有一定精度的预测。

图 4摇 水合物生成过程中气相 CH4、CO2 组成变化曲线

Fig. 4摇 Gas phase composition curves of methane and
carbon dioxide during hydrate formation process

运用准平衡理论得到系统的温度变化曲线见图

5。 从图中可以看出,随着反应的进行,准平衡温度

逐渐降低,最终趋近于系统的控制温度,从而说明随

着反应的进行,系统的驱动力逐渐降低。

图 5摇 水合物生成过程中温度变化曲线

Fig. 5摇 Temperature Change curve during hydrate
formation process

从以上的模型预测与试验图表可以看出,运用

准平衡理论模拟定容体系水合物生成过程是可行

的,通过将每一步准平衡的气体消耗量同反应的驱

动力关联后,改进的模型对水合物生成过程中的压

力和气相组分都有很好的近似。

3摇 结摇 论

(1)在定容体系中,运用该理论预测的平衡压
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力与水合物软件 CSMGem 的预测值相对误差不超

过 3% ,高压低温对分离起促进作用,该理论忽略富

水相中气体溶解度是可行的。
(2)针对气源 22% CH4 +78% CO2 和初始压力

5郾 0 MPa 进行试验,试验气相压力和组分变化与该

理论预测结果的对比证实该理论可以反映水合物生

成历程中的参数变化趋势。
(3)可以通过水合物法进行气体分离,针对

CH4+CO2 混合气,CO2 在水合物相得到富集,CH4

在气相得到提浓,同时在无添加剂的情况下反应需

要较长的时间。
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