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摘要：为了验证Ar促进CO2置换CH4水合物实验方案的可行性，在自行设计的实验台上开展了可行性实验。通过设置不同的Ar/CO2的混合比例对照实验，研究在相同置换温度、压力条件下，充入不同Ar含量对置换过程中不同时刻CH4置换量、Ar和CO2的残余量及置换率的影响规律。置换实验的压力为3.5MPa，温度为278.15K，置换气体分别纯CO2、Ar和CO2的混合气（混合比为1:3、1:4、1:9）。实验研究表明：纯CO2置换CH4的置换率仅为4.6%，混合比为1:3、1:4、1:9的混合气置换率分别为21%、63%、66%，所以Ar作为小分子气体添加剂促进了CO2置换CH4水合物，提高了CH4的置换率；随着充入Ar的比率增大，不同时刻CH4的置换量及置换率均有所提高，Ar和CO2的残余量有所减少；在置换反应的初始阶段CH4的置换率增长较快，在置换反应中后期，CH4的置换率变化平缓。
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Promotion of Replacement Rate of CH4 Hydrates with CO2 by Adding Small Ar Gas
YU Jing-wei1，QI Ying-xia2，WEI Xin-yu3
(School of Energy and Power Engineering, University of Shanghai for Sci. & Tech., Shanghai, China, Post Code: 200093)
Abstract： In order to verify the feasibility of adding Ar to promote the replacement rate of CH4 hydrate with CO2, a feasibility experiment was carried out on a self-designed test bench. With different mixing ratios of Ar/CO2, the influence of different Ar content on the replacement rate, CH4 replacement，residual amount of Ar and CO2 at different times during the replacement process was studied under the same replacement temperature and pressure. The displacement test pressure is 3.5 MPa and the temperature is 278.15 K. The replacement gas was pure CO2, and the mixtures of CO2 and Ar (mixing ratio is 1:3, 1:4, 1:9). Experimental research showed：the replacement rate of pure CO2 for CH4 was only 4.6%, while those for The CO2-Ar mixing ratios of 1:3, 1:4, and 1:9 were 21%, 63%, and 66%, respectively. Ar as a small molecular gas additive promoted CO2 replacement of CH4 hydrate and improved the replacement rate of CH4. With the increase of Ar content, the replacement rate of CH4 was increased, Ar and CO2 residues were decreased at different time. In the initial stage of the replacement reaction, the replacement rate of CH4 was increased rapidly.I In the middle and late stages of the replacement reaction, the change of the replacement rate of CH4 was slow.
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2. 
3. 绪论
水合物是水分子之间以氢键的形式相互结合形成的笼状空穴将客体分子包络在其内部形成的非化学计量的化合物[1]。1986年Ohgaki首次提出CO2置换法开采的猜想[2]。目前有学者试图用CO2水合物的形式埋藏在海底，以此来缓解温室效应。刘彩霞[3]等人提出促进CO2水合物生成的环境友好型高效添加剂是未来研究的重要方向。Uchida[4]等利用气相色谱仪和拉曼光谱设备证实了在一定温度下，CO2水合物的相平衡压力比CH4的低。Smith[5]等人对CO2置换CH4的动力学及热力学方面进行了可行性分析。Goel[6]在研究中发现了在一定的温度压力范围内，CO2能够形成稳定的CO2水合物，而CH4却不易形成。洪春芳[7]等论述了目前强化CO2置换开采CH4水合物途径包括置换温度压力、使用添加剂以及CO2的注入形态等。宋光春[8]等人在CO2置换CH4的实验中发现：置换效率会随着压力、温度的升高而逐渐提高，但是温度升高的效益会更大。Ricaurte[9]等人比较了各类添加剂对CO2置换CH4的促进作用，实验结果表明所研究的添加剂都促进了CO2水合物的生成。Xiong[10]等人在一定温度压力下研究了液态CO2置换CH4的置换效率，发现置换效率为45%。Qi[11]等人则是利用气态的CO2进行CH4的置换反应，在某个温度条件下置换进行了50小时，置换效率提高到50%左右。周锡堂[12]等人发现乳液状CO2能够促进置换反应的进行。王曦[13]在用CO2和N2混合气置换开采天然气水合物实验中发现N2的引入不利于甲烷回收率的提高，注53%CO2+ 47%N2混合气置换开采得到的甲烷回收率约为14.0%。考虑到CO2的捕集率以及乳液状CO2制作工艺的复杂性，本文中的实验采用气态CO2在278K、3.5MPa的条件下进行置换实验。
4. CO2置换CH4的反应机理
目前已发现的气体水合物晶体结构有 3 种，即Ⅰ型、Ⅱ型和 H 型结构[14]。CH4水合物和CO2水合物都是结构I型水合物，它们的单位晶胞均包含六个中孔穴，两个小孔穴。CH4分子直径比Ⅰ型水合物的小孔穴直径略小，CO2比CH4分子直径略大，介于小孔穴与中孔穴直径之间。因此在形成水合物时，CO2分子只能占据六个中孔穴，而CH4分子可以占据I型的八个孔穴。Ota[15]等人通过利用拉曼光谱分析发现了CO2在置换反应中只能进入中孔穴而不能进入小孔穴。为了水合物在置换反应中的稳定性，已分解的部分CH4分子又会进入小孔穴，导致CH4水合物小孔穴的分解速率低于中孔穴。在CO2分子把中孔穴中的CH4分子完全置换出来的极限情况下，还有1/4的CH4分子残存在水合物结构中，CO2、CH4分子直径关系决定了置换效率最大为75%。 Ar的分子直径小于CH4的分子直径，可以置换出小孔穴中的CH4分子，以此来提高CO2置换水合物中的CH4的置换效率。此外，考虑到Ar气体水合物合成条件易达成，安全性好等方面，本文提出Ar作为小分子气体添加剂来提高CO2置换水合物中CH4的置换效率。
5. 实验原理及系统
3.1  实验装置
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图1 实验装置系统图
Fig.1 Experimental setup
1-甲烷气瓶 2-二氧化碳气瓶 3-辅助气体气瓶 4、5、6-减压阀 11、13、24-调节阀 7、8、9、10、14、17、23、26-截止阀 12-气体流量计 15、25-压力表 16-真空泵 18-磁力搅拌电机 19-叶片 20-高压反应釜 21-排水口 22-恒温水槽 27-采样袋 28-压力传感器 29-温度传感器 30-安捷伦数据采集仪器
如图1所示，反应釜是反应系统的重要部件，设计为立式圆柱体结构，有效容积为556.75cm3，最高承受压力为15MPa。反应釜内部磁力搅拌器转速为90-1250 r/min。温度控制是选用DC-2030低温恒温槽，温度范围为253-373K，控温精度为±0.05K。压力传感器采用的是WLB压力变送器，范围为0-10MPa,精度为±0.25% FS。温度传感器采用PT100热电阻，精度为±0.1K。色谱仪使用的是GC-2014气相色谱仪，采用的是热导检测器（TCD）的气相色谱分析技术。所使用的安捷伦数据采集仪为Agilent34972A。
3.2  实验过程
3.2.1  CH4水合物的合成反应
作为对比实验，不同组置换反应实验中CH4水合物均是在相同的条件（温度0℃、压力7MPa）下合成。当反应体系内压力不再下降并保持一段时间后，则认为合成反应完成。
3.2.2  CH4水合物的置换反应
为保证各组置换实验的可比性，采用控制变量法，即混合气体中CO2比CH4组分比作为唯一变量。实验分为四组：置换气体为CO2纯组分（3.5MPa的CO2）、Ar和CO2混合比为1:3（0.875 MPa的Ar和2.625 MPa的CO2）、1:4（0.7MPa的Ar和2.8MPa的CO2）、1:9（0.35MPa的Ar和3.15MPa的CO2）。
置换反应期间每隔一定时间进行一次气体采样。反应结束后，将反应釜内的水合物置于常温下进行分解，当反应釜内的压力稳定时，进行最后一次气体采样并分析气相组成。
6. 实验结果及分析
4.1 气相色谱仪检测结果
为了验证Ar进入了水合物晶体结构，从而促进了置换反应，将第二组（Ar：CO2=1:3）实验中的气体进行气相色谱分析。通过气相色谱仪检测不同时刻下气体含量，判断Ar是否参与了水合物的合成。
表1中给出了色谱仪分析数据，随着置换反应的进行，混合气体组分发生变化。CH4气体含量不断增高，由1.83%升高至28.89%；CO2气体含量不断降低，由74.31%降低至53.33%；Ar气体含量不断降低，由23.85%降低至17.78%；这是由于CH4水合物不断分解，产生大量CH4导致CH4气体含量升高。溶于水的Ar、CO2分子和CH4水合物分解产生的自由水结合形成水合物，其中Ar分子占据水合物中的小孔穴，CO2分子占据水合物中的中孔穴，导致Ar和CO2气体含量不断降低。为了进一步排除Ar气体含量降低是由于溶解造成的，在置换反应结束时，先对反应体系进行抽真空处理，再使水合物分解。水合物分解完成后，提取少量气体进行色谱分析。
	      气体
反应时间
	CO2
	Ar
	     CH4

	0h
	74.31%
	23.85%
	    1.83%

	2h
	67.01%
	25.02%
	7.97%

	6h
	58.76%
	24.74%
	16.49%

	10h
	57.14%
	21.43%
	21.43%

	15h
	55.91%
	19.35%
	24.73%

	20h
	55.85%
	18.68%
	27.47%

	24h
	53.33%
	17.78%
	28.89%


表1 色谱分析结果中CO2、Ar、CH4的含量随时间的变化
Tab.1 The mole fraction variation of CO2, Ar and CH4 in the gas phase with reaction time. 
水合物分解后混合气体的摩尔分数如图2所示，CH4含量为32.65%，Ar含量为49.27%，CO2含量为18.08%。在水合物分解后的混合气体中检测到Ar和CO2的存在，说明Ar和CO2分子确实进入了水合物结构。并且CO2的含量约为Ar含量的三倍，进一步佐证了CO2进入水合物中的中孔穴，Ar进入水合物中的小孔穴。
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图2 置换反应后混合气体色谱仪分析图
Fig. 2 Chromatogram of the gas from the dissolved hydrates after displacement reaction.
4.2 置换过程CO2、CH4的含量及置换率随时间变化的曲线
由图3可知，在初始反应阶段，水合物中被置换出的CH4不断增多；在置换反应减速阶段，CH4的置换量增长速率逐渐降低，直至趋于平缓。这是因为置换生成的CO2-Ar水合物覆盖在水合物相的表面，阻碍了CO2和Ar向水合物相内部进一步扩散，导致置换反应速度减慢。随着充入Ar的增多，置换反应不同时刻CH4置换量均有所提高，因此Ar能够促进CO2置换CH4的置换率。
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图3 纯CO2与Ar和CO2混合气置换过程中CH4置换量随着时间的变化对比
Fig. 3 The released CH4 amount during the replacement process with substitutes of pure CO2 and mixtures of Ar and CO2.
由图4所示，随着反应的进行，实验系统中CO2气体含量不断减少，这是由于CO2分子溶于水并且与CH4水合物分解产生的自由水结合形成了水合物。加入Ar后CO2残余量减少，说明Ar分子直径较小，可以较易渗透水合物相内部进行置换反应而CO2分子较困难。当内部水合物中小孔穴的CH4被置换出来，CH4的逸出压力较大且内部水合物分子结构被打破，又促进了CO2分子向水合物内部扩散进行置换反应。
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图4纯CO2与Ar和CO2混合气置换过程中CO2残余量随着时间的变化
Fig. 4 The residual CO2 amount in the gas phase during the replacement process with substitutes of Ar and CO2 mixtures.
由图5可知，反应过程中Ar的残余量不断减少，说明Ar进入了水合物相并占据了小孔穴，并且混合气中Ar的比例越高，置换过程中Ar的残余量下降的越多，说明增加混合气中Ar的比例能提高CH4置换率。
对比图4和图5，在置换反应的初始阶段，CO2的量下降较快而Ar物质的量下降较慢。这是因为中孔穴数与小孔穴数之比为3:1，CO2的消耗量会比较大。在置换反应后期，Ar的下降速度要大于CO2，说明Ar可以较易渗透水合物相内部进行置换反应而CO2较困难。
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图5 Ar和CO2混合气置换过程中Ar残余量随着时间的变化
Fig.5 The residual Ar amount in the gas phase during the replacement process with substitutes of Ar and CO2 mixtures.
由图6可知，随着充入Ar含量增多，不同时刻CH4置换率越高，置换反应进行24h，CH4置换率从4.6%升高至66%，提高了14倍。因此Ar分子可以占据水合物中的小孔穴从而将CH4置换出来，提高了置换率。各组实验在置换反应初始阶段（0～6h）CH4置换率升高较快，在此阶段后，CH4置换率升高较慢，生成的CO2-Ar的混合气体水合物包裹在未分解的CH4水合物的表面，阻挡了CO2和Ar与内层未分解CH4水合物相互接触，导致置换反应速度减慢。
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图6纯CO2与Ar和CO2混合气置换过程中CH4置换率随着时间的变化
Fig. 6 Variation of CH4 replacement rate with time for different substitution gas: pure CO2, mixtures of Ar and CO2.
7. 结论
1、Ar与CO2置换CH4水合物过程，存在两个阶段：初始阶段（0～6h），被置换出的CH4速率较快；减速阶段（6～24h），被置换出的CH4速率减慢。分析原因在于：溶于水的Ar与CO2分子先置换表层的CH4水合物，随着置换反应的进行，形成的混合气体水合物包裹在未分解的CH4水合物的表面，阻碍Ar与CO2分子与内层未分解的CH4水合物接触，导致置换反应速度减慢。
2、“Ar+CO2”混合气体置换CH4水合物过程，反应体系CH4含量不断升高，CO2、Ar残余量不断减少，且在置换结束后水合物分解气体中检测到Ar和CO2存在，说明Ar和CO2都进入了水合物结构，且置换出了水合物中的CH4分子。
3、对比相同温度、压力条件下，“纯CO2”、“1Ar+9CO2”、“1Ar+4CO2”、“1Ar+3CO2”各组实验置换不同时刻结果显示，充入Ar比例越高，被置换出的CH4量和CH4置换率均越高，说明加入Ar确实有利于置换反应的进行。由于CO2和Ar分子结构原因，导致置换反应初始阶段（0～6h）CO2消耗较多，而缓慢反应阶段（6～24h），Ar消耗增多。
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