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　 　摘 　要 　我国天然气中 CO２ 的利用率非常低 ，净化过程中脱出的 CO２ 主要是排放 ，不仅会污染大气 ，也在无形中损失了巨额

的经济效益 ，因而我国陆地和海上酸性气田开发中加强对 CO２ 的综合利用就显得尤为重要 。 CO２ 水合物法海水淡化是一种新型的

海水淡化技术 ，主要是利用较易生成水合物的小分子物质与海水生成水合物晶体 ，固液分离后 ，分解水合物即可得到淡水 ，该技术

目前在我国尚处于室内实验研究阶段 。为了提高 CO２ 水合物法海水淡化效率 ，在海水中添加 R１４１b促进剂以加快 CO２ 水合物的

生成速度 ，利用研制的双釜海水淡化实验装置 ，探讨了 R１４１b促进剂的添加比例及其对 CO２ 水合物法海水淡化效率的影响 ，确定

了该法的技术参数 ；通过测定水合物生成前后溶液的盐度及离子变化 ，探讨了 CO２ 水合物法海水淡化的程度 。结果表明 ：① R１４１b
促进剂与海水的最佳体积比为 １ ∶ ７０ ，添加 R１４１b后 CO２ 水合物法海水淡化效率可提高 ３倍 ；②在一级和二级淡化水中 ，离子去除

率平均分别可达 ５８ ．７％ 和 ８１ ．０％ ，而三级和四级淡化水的平均离子去除率则分别达到了 ９４ ．８％ 和 ９８ ．４％ ；③四级淡化水的各项离

子浓度指标都优于饮用水标准 。
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Abstract ：In the previous development of those continental and offshore sour gas fields in China ，CO２ removed from the produced
natural gas contributed a lot to carbon emission ，which not only led to global warming but brought about a great loss ．However ，the
recycling of CO２ produced along with natural gas has aroused research interest in present China ．CO２ hydrate‐based desalination is a
new seawater desalination technique that is still in laboratory research in China ．This technique uses small‐molecule materials ，which
easily form hydrate ，and seawater to form solid hydrate and after the solid‐liquid separation ，f resh water can be obtained from the
solid hydrate dissociation ．In order to improve the efficiency of CO２ hydrate‐based desalination ，in this experimental study ，R１４１b
was used as an accelerant to accelerate the forming speed of CO２ hydrate in seawater ．Based on our experimental device with two re‐
actors developed for hydrate seawater desalination ，the R１４１b proportion and its effects on the efficiency of CO２ hydrate‐based desali‐
nation were discussed ，and the technical parameters of this method were also suggested ．The degree of seawater desalination was dis‐
cussed through measuring the variation of the salinities and ionic concentrations in the solution before and af ter the hydrate was
formed ．The following findings were achieved ．a ．The optimal v／v ratio of R１４１b to seawater was １ ∶ ７０ ．The efficiency of CO２ hy‐
drate‐based desalination with R１４１b was ３ times higher than that without R１４１b ．b ．The removing rates of ions in the first and sec‐
ond grade desalination water were ５８ ．７％ and ８１ ．０％ ，respectively ，and reached up to ９４ ．８％ and ９８ ．４％ in the third and fourth
grade desalination water ，respectively ．c ．The ionic concentrations in the fourth grade desalination water were even better than those
in the national standard drinking water ．
Key words ：CO２ hydrate ，seawater desalination ，R１４１b ，experimental technique ，desalination time ，desalination water ，salinity ，re‐
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　 　随着沿海地区淡水资源的日趋紧张 ，人们对海水

淡化技术的研究越来越重视 。传统的海水淡化方法主

要有蒸馏法 、膜法 、结晶法 、溶剂萃取法和离子交换法

等［１］
。随着科技的发展 ，一些新型海水淡化技术 ，如核

能 、正渗透和水合物法等也不断涌现出来 。水合物生

成过程中有排盐效应［２］
，水合物法海水淡化技术就是

利用这一效应 ，选择合适的水合剂在一定的温度和压

力条件下与海水生成水合物晶体 ，通过固液分离后 ，升

高温度使水合物分解便可得到淡水［３］
。分离后的水合

剂仍然可以循环利用 。因此比较节能环保 。

　 　早在 ２０世纪 ６０年代 ，Knox等［４］就发明了利用丙烷

水合物法进行海水淡化的装置 ，但该技术并没有引起人

们的足够重视 。直到 ２０世纪９０年代以后 ，才有学者在技

术和经济方面对水合物法海水淡化技术的可行性进行了

论证［５‐６］
，认为该方法的能耗和其他方法相当 ，证明了其有

广阔的应用前景 。理论上 ，只要能与海水生成水合物同

时又能达到固液分离的物质 ，都可以作为水合剂 。理想

的水合剂 ，既可在更宽松的温度 、压力条件情况下与海水

生成水合物 ，又具有无毒 、化学性质稳定且廉价易得 、可

循环利用等优点 。因此 ，要想提高水合物法海水淡化的

经济性 ，对水合剂的选择至关重要 。国外学者对不同的

水合剂［如一氟二氯乙烷（R１４１b）、CO２ 、C２ H６ 等］在不

同的条件下开展了海水淡化研究［７‐１２］
，得到了盐度去除

率等相关的技术参数 ，并申请了一系列水合物法海水淡

化的专利技术［９‐１２］
。在国内 ，水合物法海水淡化技术方

面的研究才刚刚起步 ，为数不多的报道［１３‐１６］主要集中在

R１４１b 、CO２ 等与海水生成水合物的实验研究方面 ，虽取

得了一些成果 ，但总体上这方面的研究还不够深入 。

　 　 另一方面 ，我国天然气中 CO２ 的利用率非常低 ，

净化过程中脱出的 CO２ 主要采取的措施是排放 ，不仅

会污染大气 ，而且也在无形中损失了巨额的经济效益 。

因而 ，我国陆地和海上酸性气田开发中加强对 CO２ 的

综合利用就显得尤为重要 ，其中作为海水淡化的水合

剂就是一种有益的利用途径探索 。

　 　为此 ，笔者研制了一套水合物法海水淡化实验装

置［１７］
，采用双反应釜设计 ，两釜之间气体 、液体可以相

互流通 ，可开展海水的逐级淡化研究 。首次将 R１４１b
作为促进剂与 CO２ 气体结合起来 ，大大加快了反应速

度 ，探讨了水合物法海水淡化操作的最佳条件 ，以期为

该技术的工业应用提供依据 。

1 　实验技术与方法
1 ．1 　实验装置
　 　图 １为水合物法海水淡化实验装置示意图 。该装

置主要由双视窗反应釜 、温度控制系统（控温精度为

０ ．０２ K） 、气体循环系统 、液体循环系统和数据采集系

统组成 。 ２个釜体分别由 ２个独立的水浴槽进行温度

控制 。每个反应釜有效容积为 ５００ mL ，最大工作压力

为 ２５ MPa 。两边有可视窗口 ，可清晰地看到釜内水合

物生成与分解的现象 。反应釜带磁力搅拌器 ，调速范

围为 ９０ ～ １ ２５０ r／min 。反应釜采用 ３１６ L 不锈钢材
质 ，釜盖与釜体采用快开式结构 ，可迅速打开反应釜 。

图 1 　水合物法海水淡化装置示意图
　 　 注 ：１ ～ １２ ．阀门 ；１３ ～ １４ ．反应釜 ；１５ ．水浴槽 ；１６ ．储气瓶 ；１７ ．加压

装置 ；１８ ．贮液罐 ；１９ ～ ２０ ．平流泵 ；２１ ．数据采集系统 ；２２ ．磁力搅拌仪 ；

２３ ．温度传感器 ；２４ ．压力传感器 ；２５ ～ ２６ ．取样管道 ；２７ ．气体循环泵

1 ．2 　实验方法
　 　 实验所用海水采自青岛近海 （盐度 ２９ ．５ ‰ ） ，与

R１４１b按体积比７０ ∶ １混合好 。 CO２ 气体纯度为９９ ．９％ 。

　 　实验时 ，先在一个反应釜中加入 ３００ mL 配制好
的海水 ，通入 CO２ 气体至一定的压力 ，降温并启动搅

拌系统 ，使其生成水合物 。然后通过平流泵将生成的

固体水合物与残余液体分离 ，液体通过管道快速排到

储液罐中 ，同时采用过滤方法防止管道堵塞 。固液分

离后 ，固体水合物在升温时分解产生一次淡化水 ；接着

在装置中对一次淡化水加压降温 ，再次生成水合物 ，固

液分离后可生成二次淡化水 ；多次重复可获得不同级别

的淡化水 。在实验过程中 ，可根据需要随时通过取样管

道采集少量海水样品监测盐度与离子浓度的变化 。

1 ．3 　分析测试方法
　 　对原海水溶液 、生成过程中的浓盐水溶液 、水合物

分解之后的淡水溶液均取样分析了其盐度与离子浓度

的变化 。使用盐度计 （型号 ：MASTER‐S２８α）测定溶
液盐度 ；采用 ICP‐AES 法测 K ＋

、Na ＋
、Ca２ ＋

、Mg２ ＋
、

·２· 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　天 　然 　气 　工 　业 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２０１３年 ７月



Sr２ ＋ 离子浓度 ；采用离子色谱法测定 F －
、NO３

－ 和

SO４
２ －离子浓度 ；采用硝酸银滴定法测 Cl －离子浓度 。

2 　结果与讨论
2 ．1 　 R141b的添加比例选择
　 　配制了 R１４１b 与海水体积比分别为 １ ∶ １０ 、１ ∶

２０ 、１ ∶ ３０ 、１ ∶ ４０ 、１ ∶ ５０ 、１ ∶ ６０ 、１ ∶ ７０ 和 １ ∶ ８０ 的溶

液 ，分别放入一系列试管中 ，置于温度为２ ℃ 的水浴

内 ，每隔 ３０ min轻轻摇动数次 ，使试管中 R１４１b溶液
与水充分接触 。实验发现 ，经过 ４０ h 的反应 ，１ ∶ ７０

的试管内最先出现明显的雾状水合物 ，又经过 ３ h的
反应 ，１ ∶ ５０ 、１ ∶ ６０的试管内也生成水合物 ，而 １ ∶ ７０

的试管内水合物量明显增加 。直到 ４８ h后 ，其他比例

的试管才生成水合物现象 ，此时 ，１ ∶ ６０和 １ ∶ ７０的试

管中水合物基本反应结束 。考虑到水合物海水淡化的

成本 ，选用体积比为 １ ∶ ７０ 。

　 　为了考察 R１４１b在深海中（有一定的压力）与海

水生成水合物的过程 ，笔者选用氮气作为增加环境压

力的气体 ，主要由于氮气水合物极难生成 。将反应釜

的温度设为 ２ ℃ ，加入 ２４０ mL 海水及 ６ mL 的
R１４１b ，密封反应釜 。通入氮气至压力为 ８ ．５ MPa ，调

节搅拌子速率为 ４００ r／min ，进行水合物生成反应 ，每

小时用相机记录下水合物反应情况 。图 ２为观测到的

R１４１b水合物生成过程 ，可以看出 ，在 ４ h内水合物大
量生成 ，远远低于在常压下的反应时间 ，说明在高压下

R１４１b可很快地与海水生成水合物 。在反应过程中 ，

釜内压力不变 ，依然为 ８ ．５ MPa ，说明氮气没有参与水

合物的生成反应 。

图 2 　高压（8 ．5 MPa）下 R141b与海水生成水合物过程图

2 ．2 　添加 R141b对淡化效率的影响
　 　在相同条件下 ，CO２ 压力降低越快 ，说明 CO２ 水

合物反应速度越快 。对照两组相同的实验发现 ，添加

了 R１４１b的实验比未添加 R１４１b的实验压力降低的
速度明显加快 ，如当 CO２ 压力都降为 ３ ．７ MPa时 ，前

者所需时间为 ２ h ，而后者则需要 ８ h ，说明了添加

R１４１b可极大地促进 CO２ 水合物的生成速度 ，从而提

高海水淡化效率 。

　 　随着水合物的生成 ，纯水不断地被消耗 ，海水的盐

度逐渐升高 ；反过来 ，通过测定残余海水溶液盐度的变

化 ，即可推断纯水的消耗量 ，即理论纯水产量 ，其计算

公式为 ：

V １ ＝ V ０ －
V ０ S０

S１

式中 V １ 表示理论纯水产量 ；V ０ 表示初始海水量 ；S０

表示海水初始盐度 ；S１ 表示实测海水盐度 。

　 　将添加及未添加 R１４１b的两组实验生产的理论
纯水产量进行了对比 ，结果见图 ３ 。从图 ３中可看出 ，

两组对比实验均为反应前期较为迅速 ，后期较为缓慢 。

其中添加了 R１４１b的实验 ，１ h后即有纯水生成 ，在前 ３

h内生成的速度较快 ，产水量可占总量的 ６０％ 左右 ；而

没有添加 R１４１b的实验 ，在反应初期经过 ３ h后才开始
有纯水生成 ，并且整体所用时间相对较慢 ，为 ５０ h 。

图 3 　添加及未添加 R141b时 CO2 水合物海水淡化
理论纯水产量图

　 　为了更清楚地了解 R１４１b 促进剂对 CO２ 水合物

海水淡化效率的影响 ，笔者对比了两组实验的相同理

论纯水产量所需的时间 ，结果见图 ４ 。从图 ４ 中可看

出 ，生产相同量的纯水 ，不添加 R１４１b 的实验所需时
间为添加 R１４１b的 ２ ～ ４倍 。

　 　从两组实验的实测数据来看 ，得到相同数量的一

次淡化水 ，盐度的变化不大 ，说明添加R１４１b并不能
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图 4 　添加及未添加促进剂生产相同的纯水量所需时间图

改变海水淡化的程度 ，只能提高淡化的效率 ，要想得到

纯度高的水 ，还需要二级或三级淡化 。添加 R１４１b的
实验第一轮海水淡化的时间应选定在 ３ h以内 ，然后

将生产的一级水再进行二级淡化 。

2 ．3 　技术参数的选择
　 　本法的主要技术参数为环境压力 、淡化温度 、搅拌

速度及淡化时间等 。

２ ．３ ．１ 　环境压力

　 　反应压力与理论纯水产量的关系见图 ５ 。 由图 ５

可看出 ，理论纯水产量随着压力的升高而不同程度地

升高 。 ４ MPa环境压力的纯水产量较 ２ MPa 、３ MPa
有明显升高 ，虽然 ５ MPa 的纯水产量为最高 ，但是效

果与 ４ MPa环境压力相差不大 。从实验中可知 ，环境

压力 ４ MPa左右可获得较高的海水淡化效率 ，同时成

本也不会太高 。考虑到海水深度可提供 １ MPa 左右
的环境压力 。因此 ，可选定 CO２ 气体的初始压力为 ３

～ ４ MPa 。

图 5 　不同压力海水淡化过程中相应的理论纯水产量图

２ ．３ ．２ 　淡化温度

　 　在压力确定的情况下 ，温度越低 ，水合物生成的过

压越大 ，水合物生成速度越快 ，海水淡化效率就越高 。

但如果需要人为地为反应装置降温 ，温度越低则需要

消耗的能量越高 。因此 ，温度的选择必须兼顾海水淡

化效率与能源成本 。我国北方海域平均温度从 １２ 月

份到次年的 ３ 月份大多可以维持在４ ℃ 以下 ，甚至

０ ℃以下 ，在此时期 ，可以不需要对反应装置降温而进

行海水淡化 ；其他月份 ，则需要对反应体系进行适当的

降温 ，以保证海水淡化的高效进行 。笔者推荐海水淡

化的适宜温度为 ２ ～ ４ ℃ 。

２ ．３ ．３ 　搅拌速度

　 　水合物的生成是一个典型的传质过程 ，搅拌作用

对其生成的诱导时间有一定影响 。然而 ，搅拌过快会

限制 CO２ 气体的扩散 ，并增加大量的机械热 ，不利于

CO２ 气体的溶解 ，又增加了操作成本 ，而搅拌速度过

慢又达不到效果 。因此搅拌速度有一个最佳值 。实验

表明［１８］
，当体系的搅拌子速率为 ４００ r／min时 ，既可以

避免大量的机械热影响水合物的生成 ，又能缩短水合

物生成 CO２ 水合物诱导时间 。所以选择 ４００ r／min的
搅拌速率较为适宜 。

２ ．３ ．４ 　淡化时间

　 　本研究结果表明（图 ３ 、４） ，当添加了 R１４１b促进
剂进行 CO２ 水合物海水淡化时 ，在其淡化过程中最初

始的 ３ h内 ，残余海水的盐度 、理论纯水产量等主要参

数增加的速度最快 ；此后 ，反应进行的相对缓慢 ，理论

纯水产量增长趋缓 。因此 ，我们选择一次海水淡化的

最佳时间为 ３ h左右 ，即一级海水淡化 ３ h左右 ；然后

根据需要可进行二级 、三级淡化 。

2 ．4 　海水淡化程度分析
　 　去盐率可以准确反映海水淡化的程度 ，其计算公

式为 ：

β ＝ ρ０ － ρ１

ρ０
× １００％

式中 β表示去盐率 ；ρ０ 表示海水初始盐度 ；ρ１ 表示淡

化水盐度 。

　 　本研究选用的是青岛周边海域的海水 ，其盐度为

２９ ．５ ‰ ± ０ ．５ ‰ 。笔者共进行了四级海水淡化实验 ，表

１为一到四级海水淡化的实验数据 。由表 １中数据可

知 ，随着淡化级数的不断增加 ，淡化水的盐度不断降

低 ，从一级淡化水的 １３ ．０ ‰ ，到四级淡化水的 ０ ．３ ‰ ；

相应地 ，去盐率从一级淡化水的 ５５ ．５％ ，到四级淡化

水的 ９９ ．０％ ，淡化水产量却从 ３９５ mL 降到了 ８０ mL 。

三级淡化是收集所有的二级淡化水后进行的 ，而四级

淡化则是收集三次淡化水后进行的 。因此 ，其整体能

耗及时间应该累加 ，可以看出 ，虽然三级淡化和四级淡
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表 1 　各级海水淡化实验数据表

淡化
级别

整体
耗时／h

淡水
盐度

淡盐水
产量／mL

能耗／

kWh 去盐率

一级 ３ 灋．１ １３ )．０ ‰ ３９５ ?０ X．０４８ ５５  ．９％

二级 １０ 档．５ ４  ．８ ‰ ２３８ ?０ X．０９５ ８３  ．２％

三级 ２２ 档．８ １  ．７ ‰ １６０ ?０ X．３５３ ９４  ．５％

四级 ３３ 档．０ ０  ．３ ‰ ８０ (０ X．７４３ ９９  ．０％

化所得到的淡化盐度较低 ，但是 ，所需要的时间和能耗

也非常高 ，四级淡化水需要时间为 ３３ h ，能耗达到了

０ ．７４３ kWh 。
　 　对不同级别淡化水进行了离子测定 ，其常量离子

测试结果见表 ２ ，海水淡化后离子的去除率见表 ３ 。由

表 ２ 、３中可以得出 ，随着淡化级数的增加 ，各离子浓度

降低幅度不断增加 ，淡化水的离子去除率也不断增加 。

一级淡化水的离子去除率为 ５８ ．７％ ，而二级淡化水离

子去除率达到了 ８１％ ，但是水合物中黏附的离子含量

仍然过高 ，尚不能满足饮用水的要求 ，还需要进一步淡

化 。三级淡化水离子去除率为 ９４ ．８％ ，大部分离子浓

度达到了饮用水的标准 。而四级淡化水的离子去除率

高达 ９８ ．４％ ，所有离子指标均优于饮用水的标准 。所

以 ，如果忽略淡水产量和能耗等指标 ，随着淡化级别的

增加 ，本研究最终可获得非常理想的纯净水 。在实际

生产中 ，可根据具体的需求选择不同级别的淡化水 。

表 2 　各级淡化水常量离子浓度测试结果表 mg／L 　

淡化级别 K ＋ Na ＋ Ca２ ＋ Mg２ ＋ Cl － SO４
２ －

原海水 ３９２ 创．０ １０ ３２７ 3．０ ３９７ Y．０ １ ２６１ 祆．０ １９ ００７ q．０ ２ ６８７ 构．０

一级 １５４ 创．０ ４ １３６ 3．０ ２１３ Y．０ 　 ５１４ 祆．０ ７ ４０５ q．０ 　 ９３２ 构．０

二级 ６２ 创．６ １ ５７５ 3．０ １２３ Y．０ ２１７ 祆．０ ２ ９７８ q．０ ５０８ 构．０

三级 ２０ 创．１ ５６０ 3．０ ２３ Y．０ ６６ 祆．０ ９３９ q．０ １２５ 构．０

四级 ２ 创．８ ６１ 3．２ １９ Y．６ １２ 祆．８ １０２ q．０ ５２ 构．４

表 3 　各级淡化水常量离子去除率表
淡化
级别

K ＋ Na ＋ Ca２ ＋ Mg２ ＋ Cl － SO４
２ － 平均

一级 ６０ &．７％ ６０ Z．０％ ４６ 崓．２％ ５９ 亮．２％ ６１ 趑．０％ ６５ (．３％ ５８ [．７％

二级 ８４ &．０％ ８４ Z．８％ ６９ 崓．０％ ８２ 亮．８％ ８４ 趑．４％ ８１ (．１％ ８１ [．０％

三级 ９４ &．９％ ９４ Z．６％ ９４ 崓．２％ ９４ 亮．８％ ９５ 趑．１％ ９５ (．３％ ９４ [．８％

四级 ９９ &．３％ ９９ Z．４％ ９５ 崓．１％ ９９ 亮．０％ ９９ 趑．５％ ９８ (．０％ ９８ [．４％

　 　实验发现 ，在目前技术条件下生成的水合物多为

雪状或小冰晶状松散的固体 ，吸附了大量的残液 ，即大

量的盐分被包裹在小冰晶间的空隙内 ，致使水合物分

解后的纯水含有较大的盐度 。需要研究新的水合物合

成技术以生成块状水合物或采用少量淡水淋洗的方

法 ，以提高水合物法海水淡化的效率 。

3 　结论与展望
　 　 １）在研制的实验装置上对海水淡化进行了系统研

究 ，确定了添加的 R１４１b与海水体积比为 １ ∶ ７０ ，选定

了重要的淡化技术参数分别为 ：搅拌速率为 ４００ r／
min ，一次淡化时间为 ３ h ，海水淡化温度为２ ℃ ，淡化

压力为 ４ MPa 。
　 　 ２）对本方法的海水淡化程度进行了分析 ，海水经

过多级淡化 ，可以获得了净化度很高的淡水 。在二级

淡化水中 ，常量离子去除率平均可达 ８１ ．０％ ，而三级

和四级淡化水的离子去除率则分别达到了 ９４ ．８％ 和

９８ ．４％ ，四级淡化水所有的离子浓度指标均优于饮用

水标准 。

　 　 ３）对水合物法海水淡化技术的研究尚有一些问题

需要解决 ：研究和寻找更高效的促进剂或复合促进剂 ，

可直接利用海底的低温 、高压环境来生成水合物 ；从技

术上解决生成的水合物颗粒较细的问题 ，可更好地与

海水有效分离 ，以获得更纯净的淡水 。只要未来能够

研究出解决这些问题的有效方法 ，优化海水淡化工艺 、

降低淡化成本 ，那么水合物法海水淡化技术的应用前

景就十分广阔 。
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