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摘  要：利用等温压力搜索法测定了 CO2−N2−TBAB 与 CO2−N2−THF 体系的水合物平衡生成压力. 实验的压力范围为

0.69∼14.55 MPa，温度范围为 275.75∼288.15 K. 结果表明，TBAB 与 THF 均可作为添加剂有效降低气体水合物的平衡

生成压力. 在较低的药剂浓度下，CO2−N2−TBAB 的水合物平衡生成压力低于 CO2−N2−THF 体系. 在较高的浓度下，

两种体系的水合物平衡生成压力没有明显差别.  
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1  前 言 

全球变暖的现实正在不断地向人们敲响警钟，而温

室效应的最大元凶为 CO2，煤炭发电燃烧后烟气中将排

放出大量的 CO2. 因此，减排电厂的 CO2迫在眉睫. CO2

控制主要包括分离回收、运输与处理(包括储存与转化)3
个方面，而作为核心技术的分离回收技术能耗最高，经

济性最差，因此成为 CO2控制取得突破的关键.  
传统上分离含 CO2 气体混合物的方法主要有化学

吸收、深冷分离、变压吸附与膜分离等，各种分离方法

各有优缺点和适用领域，但普遍存在 CO2分离能耗高、

成本高的缺陷[1]，因此，发展全新的高效 CO2气体分离

提纯方法具有重要的经济意义. 水合物法分离气体混合

物是在多年水合物相关实验研究的基础上提出的一种

全新技术. 气体水合物是由合适的小分子气体与水在一

定的温度、压力条件下形成的一种非计量型笼型化合

物，1 体积的水合物最多可含 184 体积气体[2]. CO2−N2

混合气是电厂烟气的主要组成部分，Spencer[3,4]提出了

利用水合物法从混合气中分离 CO2的技术. 与传统的分

离方法相比，水合物分离技术在电厂烟气中 CO2的分离

提浓方面更具潜力：第一，水合物分离技术在 0℃以上

进行，可节约大量制冷所需的能量；第二，水合物法分

离得到的气体压力高，分离前后压差小，可节约气体增

压所需的能量；第三，水合物分解后的纯水可循环利用，

整个过程理论上没有原料损失，工艺流程也相对简单. 
水合物分离技术作为新型分离手段具有广阔的应用前

景.  
水合物法分离烟气中 CO2首先要确定操作条件，主

要确定水合物的平衡条件(温压条件)，主要问题在于烟

气的平衡压力较高. 需要合适的促进剂参与水合物晶体

结构建设，降低水合物相平衡压力，以减少水合物分离

烟气所消耗的能量.  
纯 CO2−N2水合物的相平衡研究较成熟，其相平衡

条件主要取决于 CO2−N2 混合气的相对浓度. 电厂烟气

中的 CO2为 15%∼20%(mol)，生成水合物的相平衡压力

较高，如 CO2 浓度为 17.61%(mol)的 CO2−N2 混合气在

274.05 和 277.45 K 下的相平衡压力分别为 8.12 和 10.65 
MPa[5].  

四丁基溴化铵(Tetra-n-butyl Ammonium Bromide, 
TBAB)与四氢呋喃(Tetrahydrofuran, THF)可作为添加剂

有效降低水合物的生成压力[6−8]. Duc 等[9]以 TBAB 为添

加剂进行了 CO2分离实验，测定了含 TBAB 的气体水合

物的平衡生成压力. 实验中，首先在一定温度压力下生

成水合物，之后体系的温度以 1.5 K/h 的速度升高. 整个

分解过程可分为 3 个阶段，第 1 与第 3 阶段没有水合物

分解，体系的压力升高非常缓慢. 第 2 阶段对应水合物

分解平衡曲线，水合物的相平衡条件可根据曲线得出. 
他们测量了 0.29%(mol) TBAB 浓度下，CO2的摩尔浓度

分别为 15.5%, 19.2%, 21.5%, 23.4%的 CO2−N2 水合物平

衡生成压力. 实验的温度范围为 282.25∼292.25 K，压力

范围为 0.55∼5.32 MPa. 相对 Englezos 等[10]采用的压力

搜索法需要使水合物保持稳定 4∼5 h，Duc 等[9]采用的升

温速度太快，体系的温度、压力可能并未达到稳定，实

验结果并不可靠. Kang等[5]研究了不同浓度的THF溶液

中 CO2−N2水合物平衡生成压力，混合气的 CO2为 17%
和 70%(mol)，THF 浓度为 1%与 3%(mol)，实验温度
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274.85∼296.45 K，压力 0.2∼12.905 MPa，实验采用等温

压 力 搜 索 法 . 可 以 看 出 ， 对 CO2−N2−TBAB 和

CO2−N2−THF 体系水合物相平衡的研究还较少，测量的

TBAB 和 THF 浓度较少，范围窄，实验方法各不相同，

可能会对实验结果造成影响，并且没有 TBAB 与 THF
两种物质对 CO2−N2水合物生成的促进效果的比较.  

本工作利用等温压力搜索法测定了CO2−N2−TBAB
与 CO2−N2−THF 体系的水合物平衡生成压力，并对

TBAB和 THF 两种物质对 CO2−N2水合物生成的促进作

用进行了比较. 另外，还测定了不含化学药剂的 CO2−N2

水合物的平衡生成压力.  

2  实 验 

2.1 实验原料 

CO2摩尔浓度为 15.9%的 CO2−N2混合气(佛山豪文

气体有限公司)，TBAB(纯度 99.0%，天津科密欧化学试

剂有限公司)，THF(纯度 99.0%，国药集团化学试剂有

限公司)，去离子水用 GREEN-10T 高纯水机(南京易普

易达科技发展有限公司)制取.  
2.2 实验装置 

图 1 为实验装置示意图，实验系统的主要组成模块

有供液模块、稳压供气模块、反应釜、环境模拟模块和

数据采集模块. 供液模块主要包括电子天平和平流泵，

电子天平为 Sartorius BS2202S 型，量程 2200 g，测量精

度 0.01 g，精确测量注入反应釜的液体质量；平流泵为

北京卫星制造厂制造的 2PB00C 型平流泵，流量范围

0∼9.99 mL/min，压力范围 0∼20 MPa. 稳压供气模块包

括气瓶、压力调节阀、稳压器. 反应釜材质为不锈钢，

耐压 20 MPa，两侧安装可视窗口，底部安装活塞，可

改变反应釜容积，最大容积为 416 mL. 反应釜内有温度

传感器和压力传感器，分别实时记录容器内温度、压力. 
其中，温度传感器为 Pt1000 铂电阻，精度范围±0.05℃. 
压力传感器量程为 20 MPa，精度±0.25%. 反应釜安装在

恒温水浴中，水浴的控温精度为±0.1℃. 反应釜中的溶

液通过磁力搅拌器搅拌，搅拌速度在 0∼1000 r/min 范围

内可变.  
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图 1 实验系统图 

Fig.1 Schematic diagram of the experimental system 
 

2.3 实验方法 

实验采用等温压力搜索法[10]. 首先将反应釜用去

离子水清洗 3 遍，去除杂质并烘干. 向反应釜中注入约

200 mL TBAB 或 THF 溶液，达到观察窗一半的位置，

以方便实验中进行观察. 安装好反应釜后，用实验气体

冲洗实验装置 4∼5 次，确保没有空气残留. 设定水浴温

度到实验温度，进行 TBAB 实验时，温度高于生成纯

TBAB 水合物的温度(纯 TBAB 水合物的生成温度由文

献[11]给出). 温度稳定后，向反应釜中注入气体到预测

的水合物平衡生成压力以上 1 MPa 左右，并开始搅拌. 
当反应釜中出现少量水合物时，通过移动反应釜底部的

活塞改变反应釜体积降低压力，使水合物完全分解. 每
组实验均重复生成、分解 3 次以消除滞后效应. 然后将

反应釜压力增加到预测的平衡生成压力以上 0.05∼0.15 
MPa，当有微量水合物生成时将压力迅速下降到预测的

平衡生成压力，保持 5 h，如果反釜中仍有水合物存在，

且温度和压力保持稳定，则反应釜中的压力、温度可看

成该体系的平衡生成条件. 如果没有水合物存在，说明

压力低于平衡生成压力，则提高预测的平衡生成压力，

重复上面的实验步骤，直到有少量水合物存在并能保持

5 h 以上.  
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3  结果与讨论 

在混合气实验开始前，首先测定了 CO2水合物的平

衡生成压力，实验温度 275.45∼280.15 K，实验结果与

Adisasmito 等[12]的结果进行比较，见图 2. 可以看出，

本实验结果与文献[12]的结果非常吻合，说明本实验结 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 二氧化碳水合物平衡生成条件 
Fig.2 Equilibrium data of CO2 hydrate 

果真实可信. 
实验测量了 CO2−N2−TBAB 和 CO2−N2−THF 体系

的水合物平衡生成条件，另外还测量了 CO2−N2混合气

体水合物的平衡生成压力. 实验条件见表 1∼3，结果见

图 3∼5. 
从图 3 可以看出 CO2−N2混合气体水合物的平衡生

成压力非常高，而 TBAB 可有效降低水合物的平衡生成

压力，在相同的温度下，水合物的平衡生成压力随TBAB
浓度升高而降低，当浓度由 0.29%升高到 1.00%(mol)时，

水合物的平衡生成压力降低较大，浓度继续升高水合物

的平衡生成压力降低幅度很小. 
从图 4 可看出，THF 可显著降低 CO2−N2混合气体

水合物的平衡生成压力. 与 CO2−N2−TBAB 体系相同，

在相同的温度下，随 THF 浓度增加，水合物的平衡生

成压力降低，当 THF 浓度由 0.29%(mol)增加到 2.90% 

表 1 CO2−N2水合物平衡生成条件 

Table 1  Equilibrium formation pressure of CO2−N2 hydrate 
T (K) 275.35 276.45 277.15 277.65 278.15 
p (MPa) 10.48 11.17 12.06 12.66 13.68 

表 2 CO2−N2−TBAB 体系水合物平衡生成条件 

Table 2  Equilibrium formation pressure of CO2−N2−TBAB hydrate 
TBAB  

(%, mol) 
T  

(K) 
p  

(MPa) 
TBAB  

(%, mol) 
T 

(K) 
p  

(MPa)
TBAB 

(%, mol)
T  

(K) 
p  

(MPa) 
TBAB 

(%, mol) 
T  

(K) 
p  

(MPa) 
278.05 1.17 283.45 1.22 285.85 2.44 286.95 3.10 
278.15 1.32 284.6 2.05 286.15 2.87 3.7 287.55 3.85 
280.15 2.72 285.2 3.01 286.85 3.59 286.35 1.91 
283.15 6.58 286.2 3.92 

2.9 

287.65 4.78 286.75 2.31 
285.15 9.05 286.95 4.80 286.15 2.04 287.35 3.03 

0.29 

287.15 14.55 

1.0 

287.7 5.84 3.7 286.35 2.34 

4.5 

287.85 3.63 

表 3 CO2−N2−THF 体系水合物平衡生成条件 

Table 3  Equilibrium formation pressure of CO2−N2−THF hydrate 
THF 

(%, mol) 
T  

(K) 
p 

(MPa) 
THF 

(%, mol) 
T  

(K) 
p 

(MPa)
THF 

(%, mol)
T  

(K) 
p  

(MPa) 
THF 

(%, mol) 
T  

(K) 
p  

(MPa) 
282.9 1.57 282.85 1.47 
284.2 2.04 284.35 1.96 
286.2 2.98 286.05 2.54 

287.55 3.78 287.05 3.16 
0.29 

277.25 
280.85 
283.75 
285.45 

3.31 
6.12 
8.83 
11.03 

1.0 
275.75
281.6 
283.6 

0.69 
2.84 
3.81 

2.9 

288.15 4.28 

4.0 

288.05 3.69 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3 CO2−N2−TBAB 体系水合物平衡生成条件     图 4 CO2−N2−THF 体系水合物平衡生成条件 
Fig.3 Hydrate equilibrium data of CO2−N2−TBAB system    Fig.4 Hydrate equilibrium data of CO2−N2−THF system 
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(mol)时，水合物生成压力下降较大，而当浓度由

2.90%(mol)升高到 4.00%(mol)时，水合物的平衡生成压

力下降很小. THF 浓度为 2.90%(mol)和 4.00%(mol)时的

平衡生成压力非常接近. 
TBAB和THF对CO2−N2水合物平衡生成压力的影

响如图 5 所示，可见在较低的相同浓度、相同温度下，

CO2−N2−TBAB 体 系 水 合 物 平 衡 生 成 压 力 低 于

CO2−N2−THF 体系，但随浓度升高，当 2 种药剂的浓度

为 2.90%(mol)时，CO2−N2−TBAB 体系与 CO2−N2−THF
的水合物平衡生成压力没有明显区别.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 CO2−N2−TBAB和CO2−N2−THF体系水合物平衡生成条件 
Fig.5 Hydrate equilibrium data of CO2−N2−TBAB and 

CO2−N2−THF systems 

4  结 论 

实验研究了 CO2−N2−TBAB 与 CO2−N2−THF 体系

水合物平衡生成压力，结果表明 TBAB 和 THF 都能显

著降低 CO2−N2水合物平衡生成压力，在一定温度下，

水合物平衡生成压力随TBAB和 THF浓度升高而降低，

当 TBAB 和 THF 浓度达到一定值时，再继续增加浓度，

水合物生成压力变化很小. 在较低的相同浓度、相同温

度下，CO2−N2−TBAB 体系水合物平衡生成压力低于

CO2−N2−THF 体系，但在较高浓度时，2 种体系的水合

物平衡生成压力没有明显区别.  
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Equilibrium Conditions of Hydrate Formation in the Systems of CO2−N2−TBAB and CO2−N2−THF 

LU Tao,  ZHANG Yu,  LI Xiao-sen,  CHEN Zhao-yang,  YAN Ke-feng 

(Center for Gas Hydrate Research, Key Laboratory of Renewable Energy and Gas Hydrate, Guangzhou Institute of Energy Conversion,  

Chinese Academy of Sciences, Guangzhou, Guangdong 510640, China) 

Abstract: Equilibrium conditions of hydrate formation for the gas mixture of CO2 and N2 with TBAB (tetra-n-butyl ammonium bromide 
C16H36NBr) and THF (tetrahydrofuran) respectively were determined by employing the pressure search method. The data showed that 
TBAB and THF could reduce the formation pressure of gas hydrate as the additives. The experiments were carried out in the pressure 
range of 0.69∼14.55 MPa and the temperature range of 275.75∼288.15 K. The equilibrium pressures of CO2−N2−TBAB and 
CO2−N2−THF systems were lower than those of CO2−N2 hydrate at the same temperature. The equilibrium hydrate formation pressure of 
CO2−N2−TBAB system was lower than that of CO2−N2−THF at the certain temperature with the same low concentration of TBAB and 
THF. With 2.90%(mol) of the above additives, the equilibrium formation pressure of two systems did not have significant difference. 
Key words: equilibrium hydrate formation conditions; TBAB; THF; carbon dioxide; nitrogen 
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