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一多相混输管道水合物生成及其浆液输送

宫摇 敬, 史博会, 吕晓方

(中国石油大学油气管道输送安全国家工程实验室,北京 102249)

摘要:根据经典的理论研究,依托良好的实验条件,对多相混输管道水合物生成及其浆液输送规律进行研究。 结果

表明:综合结晶本征动力学传热与传质所建立的水合物壳双向生长模型能有效预测油水乳状液下水合物生成过程

中的气体消耗量;在高压水合物生成实验环道上,借助 FBRM (颗粒粒度分析仪)和 PVM (颗粒录影显微仪)设备可

探究水合物生成过程中颗粒 /液滴的分布规律;考虑到多相混输管道水合物浆液的输送安全性,流动须满足“最低安

全流量冶的要求;在高压水合物生成实验环道上,可直观研究不同含水率下天然气-水合物浆液的流型特点。
关键词:天然气水合物;生成动力学模型;多相流动;浆液输送;流型
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Gas hydrate formation and hydrate slurry flow in multiphase
transportation system

GONG Jing, SHI Bo鄄hui, L譈 Xiao鄄fang

(College of Mechanical and Transportation Engineering in China University of Petroleum, Beijing 102249,China)

Abstract: Using classic theories and experimental approaches, gas hydrate formation and hydrate slurry flow in multiphase
transportation system were investigated. An inward and outward hydrate growth shell model was developed, taking into con鄄
sideration of the intrinsic kinetics, mass and heat transfer, which could accurately predict the amount of gas consumed during
the hydrate formation process. With FBRM and PVM installed, the distribution of the hydrate particles can be observed in
high pressure hydrate slurry flow loop. For the safety of hydrate slurry flow in multiphase transportation system, it is necessa鄄
ry for flow to meet the "minimum safety flow rate" requirement. The characteristics of gas鄄hydrate slurry flow patterns can be
efficiently investigated by experiments carried out in the high pressure hydrate slurry flow loop.
Key words:natural gas hydrates; kinetics formation model; multiphase flow; slurry transportation; flow pattern

摇 摇 随着海洋油气田开发逐步进入深海领域,深水

流动安全保障面临巨大的挑战,尤其是水合物的形

成与堵塞问题。 深水流动保障水合物控制技术包括

传统抑制与风险控制两种方式[1鄄2]。 传统抑制防止

水合物生成包括注入热力学抑制剂 (甲醇、乙二

醇) [3鄄4]、加热管线或管道绝热保护[5鄄6],但其在深海

应用中受到自身技术局限性和高额的成本制约;风
险控制则通过添加低剂量抑制剂[7鄄9] 或者无添加剂

的冷流技术[10鄄11],允许管道中水合物生成,并以管

道内液相主流体为载体,呈现水合物浆液流动状态,
从而实现风险控制水合物的目的,已逐渐成为当前

关注的焦点。 多相管道混输体系水合物生成及浆液

输送技术是水合物风险控制技术的基础研究。 这方

面的研究仍处于理论探索与实验测试阶段[7鄄28],研
究人员在反应釜或在环路中实验研究水合物生成的

机制。 但是,由于实验研究方法的不同,其获得的水

合物成核、诱导期以及传热传质等信息也不尽相同。
海底输送系统是多相流动体系,水合物形成后管内

流体相态、流动规律较为复杂[12鄄13]。 因此,基于流

动体系下的环路模拟实验方法可较为真实地模拟管

道中水合物的形成及浆液流动规律[14鄄15],所得实验

规律及结论可以指导现场海底混输系统中水合物浆
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液的输送,为水合物风险控制技术的深入研究提供

有力支持。

1摇 水合物生成理论

水合物生成是一个多阶段、复杂且具有系统依

赖性的过程,受热力学、动力学、传质与传热等因素

影响[20鄄22]。 建立一个能综合考虑所有水合物生长

影响因素的模型,描述混输管道中多组分多相流动

过程中水合物结晶生长过程具有重要的现实意义。
在多相管流中游离水易与油相形成油包水乳状

液,水合物壳体就成为包裹在内的水滴与溶解于油

相中水合物客体分子继续形成水合物的阻力。 水合

物连续生长[23鄄24] 需要两条件:一方面,需足够水合

物客体分子穿过水合物壳体,从连续油相扩散到水

合物壳与水滴接触的内表面(H / W);另一方面,需
水分子穿过水合物壳体,受毛细管吸力渗透到水合

物壳与连续油的外表面(H / O)。 水合物生成是一个

放热过程,释放的热量将与水合物壳体周围环境进行

热交换。 因此,一旦管道压力和温度满足水合物生成

条件,水合物开始结晶生成后的连续生长需同时具备

足够的结晶动力学驱动力,连续的气体分子和水分子

的传质,以及水合物形成热量的快速传导。
基于热力学相平衡和水分子渗透理论[25],可计

算水合物客体分子浓度变化与水分子渗透速率;通
过热量传递模型可预测水合物壳两侧的温度[26];再
以此热力学条件和平衡条件下气体分子的浓度差作

为水合物形成与生长的结晶动力学驱动力,从而可

将多相流动中油包水乳状液中影响水合物形成与生

长的热力学、动力学、传质与传热等因素有机地结合

起来,建立水合物壳双向生长模型[21](图 1)。 应用

此水合物壳双向生长模型可模拟水合物生长过程中

水合物的生长速率和气体消耗量[20鄄21],能较好地模

拟水合物浆液流动过程。

图 1摇 水合物壳双向生长模型示意图

Fig. 1摇 Schematic drawing of hydrates inward
and outward growth shell model

水合物壳双向生长模型中有 5 个水合物生长关

键参数需要确定,但因这些参数的微观特性,导致无

法直接通过仪器测量获得。 这些参数具备强烈的系

统依赖性,Shi[20] 根据可查的实验数据将此模型与

实验条件参数关联,建立了预测水合物壳双向生长

模型参数的经验相关式,经验证其能用于预测和模

拟天然气水合物在油包水乳状液中的生长参数,但
其预测精度有待于提高。

2摇 水合物浆液输送实验

2郾 1摇 水合物环道实验设备

中国石油大学(北京)所搭建的水合物高压实验

环路[16](图 2)致力于深海混输管线中水合物浆液输

送的流动安全保障研究。 整个环道为不锈钢材质,内
径包括 25郾 4 mm 和 50郾 8 mm 两种规格,长 30 m,环道

测试段上设有高压视窗,用于观察水合物浆液生成及

流动规律。 环路控温范围为-20 ~ 80 益,压力为 0 ~
15 MPa。 液体由磁力泵驱动(12 m3 / h),气体则由柱

塞式压缩机驱动(2200 m3 / h)。 气相从气液混合器气

相入口处注入,在水平段管路出口流体被回收到一个

220 L 的保温气液混合器中。 实验管路外部设有夹套

进行保温处理,同时环道所在房间设有大功率制冷空

调,用于模拟现场的低温环境。

图 2摇 环路系统流程示意图

Fig. 2摇 Schematic drawing of high鄄pressure
hydrate flow loop

通过数据采集系统记录实验中各相流速以及采

样点压力与温度。 气液相流量采用 E+H 公司的质

量流量计。 差压采用薄膜式差压传感器测量。 多相

流体的平均密度通过一组定制的型号为 FM1000 的

伽马相密度计测得。 在实验管路入口处以迎流方式

安装了 FBRM(颗粒粒度分析仪)和 PVM(颗粒录影

显微仪)设备,用于测量水合物浆液生成过程中流
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体内液滴 /颗粒粒径的变化情况[17鄄18]。
2郾 2摇 水合物浆液形成过程

在天然气、柴油与水实验体系中,水合物浆液的

形成过程为:首先,柴油中的水相在实验泵速的强烈

剪切作用下被乳化分散到油相中,形成油包水乳状

液;待实验条件符合水合物的生成压力和温度时,溶
解到柴油中的天然气便会与油相中的乳化水滴发生

反应,在水滴的表面快速形成一层薄的水合物壳层

(图 1),此过程中颗粒 /液滴的尺寸基本不发生变

化[19];随着水合物的结晶生长,水合物生成量不断

增加,实验体系的压力逐渐下降;随后,由于受水合

物生成动力学、传热、传质等因素影响,水合物的生

成速 率 下 降, 生 成 的 水 合 物 量 维 持 在 平 衡 状

态[20鄄22];最后,在合理的实验条件下,生成的水合物

颗粒以液相为流动载体,形成水合物浆液并维持流

动状态。 但是,如果实验条件不合理,水合物颗粒易

发生碰撞、聚并,严重时会导致管道形成冰堵。
2郾 3摇 水合物浆液输送实验

在图 2 所示实验环道上,以民用天然气、20#柴
油和去离子水为实验材料进行水合物浆液输送实

验。
图 3 为水合物浆液形成过程中系统压力、温度以

及耗气量随时间的变化情况。 随着水合物生成量不

断增多,体系的温度显著增加,与此相对应的体系压

力则显著降低;并且随着水合物量的进一步增加,其
消耗气体的量逐渐增加,只是消耗速率逐渐下降直至

处于平衡状态。 气体消耗速率逐渐减少,表明了水合

物生长过程中受到动力学、传质与传热等多因素所制

约,进而证明了水合物壳双向生长模型的合理性。

图 3摇 压力、温度和耗气量随时间变化趋势

Fig. 3摇 Variation trend of pressure, temperature and gas
consumed with time

图 4 为水合物浆液流动实验中 FBRM 监测颗

粒 /液滴的平均弦长变化情况。 由图 4 可知,水合物

未生成前的平均弦长基本上保持不变(稳定在 9
滋m);一旦水合物开始生成,流体中颗粒 /液滴的平

均弦长便会瞬间显著增大,表明水合物生成过程中

颗粒 /液滴间碰撞、聚并的现象(图 5( a));随着水

合物生成量进一步增加,颗粒 /液滴的平均弦长又趋

于降低(5(b))。 这是由于一方面浆液黏度增大,聚
并的水合物大颗粒受到较强的剪切作用,发生了破

碎;另一方面水合物进一步生成,降低了水合物颗粒

的润湿性,增大了反应的过冷度,导致水合物颗粒间

的黏滞力降低。

图 4摇 实验过程中颗粒 /液滴平均弦长变化趋势

Fig. 4摇 Variation trend of mean chord length
of particles during experiment

图 5摇 水合物颗粒分布

Fig. 5摇 Distribution of hydrate particles

2郾 4摇 水合物浆液输送安全测试

低剂量抑制剂-阻聚剂的注入目的是防止生成

的水合物颗粒聚集发生堵塞。 但是,环道实验数据

显示,在流体速度为 800 kg / h 时,加入阻聚剂后系

统发生堵塞的时间要明显提前于不加剂的情况。 这

是因为阻聚剂的加入使油水乳化充分,相界面面积

增大,导致水合物生成量增多,浆液的黏度增大。 所

以在相同起始流量下,加剂的油水乳状液会更早发

生水合物堵管现象。 这说明阻聚剂的注入不是唯一

确保水合物浆液安全流动的条件。
堵塞发生后进行的流动性测试实验表明,提高

流量可使水合物浆液重新恢复流动,并且随着流量

的不断增加,其流动性增强。 这说明水合物浆液安

全输送不仅需要阻聚剂的注入,同时还需要满足一

定的流动条件,即水合物浆液输送流量需满足高于

“最低安全流量冶。 当输送乳状液的起始流量低于

此值时,加入阻聚剂会使水合物堵管时间提前;当高

于此值时,浆液中大量的水合物颗粒将在高流速和

高剪切作用下保持较好流动性。
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在含水率为 10% 、压力 4郾 1 MPa 及阻聚剂质量

分数为 3%的情况下进行最低安全流量环道实验,
研究水合物浆液的可输送性条件。 实验表明:在起

始流量为 1 684 kg / h 时,水合物浆液输送随着水合

物生成量趋于稳定,最终发生堵管现象。 但是,当将

起始流量增加到 1 760 kg / h 时水合物浆液会维持在

恒定的流量下流动。 图 6 为流速为 1 760 kg / h 时系

统温度和浆液流速变化趋势。 结果表明:当水合物

生成时温度开始上升,流速开始下降,而当温度升至

水合物相平衡曲线后,水合物浆液流量稳定在 523
kg / h 左右,没有堵管现象发生,其中水合物生成受

到传热因素制约。 因此,当过冷度、系统压力、含水

率以及加剂量等环境因素一定时,要确保水合物浆

液在管路中形成而不发生堵塞事故,其关键在于确

定其最低安全流量,使多相混输体系水合物浆液流

量高于此流量,以保证水合物浆液呈现安全的可流

动性。 值得注意的是最低安全流量是在特定的温度

压力条件下确定的,如果增大了系统的过冷度,或者

升高压力,平衡就会被打破,很容易造成堵管现象的

发生。 因此,需要根据实际压力温度条件确定最低

安全流量。

图 6摇 环道系统温度与水合物浆液流速随时间的变化

Fig. 6摇 Variation of temperature and hydrate slurry
flow rate with time

2郾 5摇 天然气-水合物浆液流型实验

天然气-水合物浆液流型研究是多相混输体系

水合物浆液输送特性的基础性研究。 由于水合物浆

液的黏度受诸多因素(如压力、温度、含水率以及加

剂浓度等)的影响,理论确定天然气-水合物浆液多

相流动的流型更为困难。
在图 2 所示环道进行天然气-水合物浆液流型实

验。 实验中通过调节气液相质量流量获得分层流动

与非分层流动的边界数据。 实验过程中观察到了分

层流动和非分层流动的流型,如分层波浪流、短液塞

流以及典型的段塞流。 其中,短液塞流是指观察的流

动具有较长液膜区以及较短液塞的流动形式。
图 7 为含水率为 25%的天然气-水合物浆液流

型实验数据与工程上常用的Mandhane 流型图比较。
如果 将 短 液 塞 流 与 分 层 波 浪 流 视 为 分 层 流,

Mandhane 流型图区分分层流与非分层流的边界与

实验数据吻合较好,这里可以把此边界作为水合物

浆液多相流动中分层流与非分层流的分界线。 同

时,在实验条件下,气相折算速度为 0 ~ 1 m / s 以及

液相折算速度低于 0郾 1 m / s 的区域中,天然气-水合

物浆液几乎处于分层流。 这说明随着水合物颗粒的

生成,其水合物浆液多相流动流型会显著受到水合

物颗粒存在的影响。 应用 Mandhane 流型图划分天

然气-水合物浆液多相流动流型存在局限性,因此

应从实验探索和流型机制两方面入手,深入研究适

合水合物浆液多相流动的流型划分准则。

图 7摇 25%含水率下天然气-水合物浆液流动

流型图与 Mandhane 流型图对比

Fig. 7摇 Flow pattern map of natural gas hydrate slurry
flow experiment data at water cut of 25%
with Mandhane flow pattern boundary

3摇 结论和建议

(1) 将多相流动中油包水乳状液中影响水合物

形成与生长的热力学、动力学、传质与传热等因素有

机地结合起来,可以建立水合物壳双向生长模型。
该模型能较好地模拟水合物浆液流动过程中水合物

的生长速率和气体消耗量。
(2) 依托高压实验环道,利用精密的颗粒监测

设备 FBRM 和 PVM,可以监测水合物生成过程中颗

粒 /液滴间的聚并与破碎过程。
(3) 针对多相混输体系水合物浆液输送提出

“最低安全流量冶,当输送乳状液的起始流量低于此

值时,加入阻聚剂会使水合物堵管时间提前;而当高

于此值时,浆液中大量的水合物颗粒将在高流速和

高剪切的作用下保持较好的流动性。
(4)研究不同含水率下含水合物颗粒的天然气-

水合物浆液流型图,并与工程上常用的 Mandhane 流

型划分区域进行了对比,认为仍需开展更加深入的实

验测试工作和理论研究,以获得更加丰富的天然气-
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水合物浆液流型实验数据和合理的流型划分准则。
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