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引　言

２０世纪３０年代，在前苏联的天然气管道中首

次发现了天然气水合物［１］。自此之后随着石油工业

的快速发展，天然气水合物对石油工业造成的影响

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００７－０７－３０．
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＠ｍｓ．ｇｉｅｃ．ａｃ．ｃｎ
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ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ （９０４１０００３）ａｎｄｔｈｅＨｉｇｈｔｅｃｈＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄ
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也越来越大，尤其是从２０世纪７０年代开始，一些



环境恶劣的油田 （比如阿拉斯加北坡、西伯利亚、

北海等）以及一些深海油田 （比如墨西哥湾、西

非、巴西等）逐渐投入生产，传统的水合物防治方

法的缺陷更加明显，而且一些技术上的问题也限制

了传统方法的使用［２３］。

为了防治水合物带来的威胁，工程及研究人员

逐渐寻求一种新的水合物管理策略，即风险管

理［１，４］。这一策略的核心是并不完全杜绝水合物的

出现，而是采用疏导的方法防止水合物堵塞管道，

保证管道畅通生产顺利进行［５］。目前这一策略在一

些油田尤其是新开发的油田逐渐得到认可和应用。

作为风险管理的基础，如何保证水合物在管道中安

全流动已经成为全世界水合物研究的一个焦点［６］，

目前已经取得了一些成果。Ａｕｓｔｖｉｋ
［７］研究了水合

物在管道中形成过程的形态变化。Ａｎｄｅｒｓｓｏｎ

等［８９］以及Ｋｌｅｅｈａｍｍｅ
［１０］分别对水基和油基天然气

水合物流动以及四氢呋喃水合物在原油中的流动进

行了实验研究，认为小浓度的水合物不会对流动的

压降产生影响，管道的堵塞主要是由于水合物颗粒

的聚集造成的。其他一些研究人员也进行了一些研

究［１１１２］，得到了特定实验条件下一些水合物浆的

流动特性，但是目前仍然缺乏全面的针对不同浓度

水合物浆在管道中流动的实验数据。一个主要的问

题就是天然气水合物的形成条件比较高，而且由于

油气水的共同存在使得生成水合物的流体比较复

杂，因此研究人员开始寻求一些替代的介质来研究

水合物浆的流动［１０，１３１４］。

四氢呋喃 （ＴＨＦ），作为一种溶剂，与水完全

互溶，可以和水在任意浓度下生成Ⅱ型气体水合物

（水合物中ＴＨＦ和水的摩尔比为１∶１７，质量分数

为１９％）
［１０，１５］，已经被许多研究人员选择作为原油

的替代品来研究水合物在管道中的一些特性。

ＨＣＦＣ１４１ｂ与水不互溶，密度比水大，也可以与

水形成Ⅱ型水合物，是理想的油替代物
［１６１７］。因此

本文选择 ＨＣＦＣ１４１ｂ和四氢呋喃作为替代介质，

研究水合物浆在管道中的流动特性，为进一步研究

天然气水合物浆的流动提供指导。

１　实验研究

１１　实验装置和实验材料

为了研究水合物浆在管道中的流动特性以及堵

塞特性，在低温室内建立了一套低压环道系统，如

图１所示。环道系统主要由磁力泵、原料罐、缓冲

罐、螺旋流量计、管道、温度传感器、压力传感

器、差压传感器及数据采集系统组成。其中管道包

括水平部分、局部低凹段 （Ｃ）以及立管 （Ｅ）３

种管道形态，而且包含一段透明管 （Ｄ），用于观

察。管道为不锈钢管，内径４２ｍｍ、长３０ｍ。系

统可以模拟水平管道、地形低凹段以及立管内的正

常流动、停输以及停输后再启动等不同工况下的水

合物流动情况。

实验中选用的试剂为工业级四氢呋喃 （ＴＨＦ）

（台湾，纯度 ９９．９％）和工业级的 ＨＣＦＣ１４１ｂ

（浙江，纯度９９．５％）。

图１　环道系统流程示意图
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１２　实验过程

实验开始时根据设定的比例在原料罐中加入自

来水和ＴＨＦ或者ＨＣＦＣ１４１ｂ，然后启动低温室开

始对系统进行降温。待低温室温度降到设定的温度

时，启动泵，以较小的流量运行，对介质进行降

温。在实验中，通过取样和透明段观察以及各种传

感器信号可以检测管道中的水合物生成过程。

在通过取样判断出水合物浆达到配制的浓度

时，进行水合物浆在不同流速下的流动实验，得到

相应浓度下水合物浆的流动特性；之后增加ＴＨＦ

或者 ＨＣＦＣ１４１ｂ的量，完全生成水合物后进行下

一浓度实验，此次实验浓度从５％开始，逐渐增大

管道中水合物浓度，直至管道堵塞，各浓度下流速

从０．５ｍ·ｓ－１逐渐增大到３．６ｍ·ｓ－１。在整个实

验过程中维持环境温度不变，管道内水合物浆体在

实验过程中基本稳定，始终低于两种水合物的平衡

温度。
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２　实验结果与分析

水合物固体含量 （狓ｓ）对水合物浆的流动特性

有着决定性的作用，因此水合物浆中固相含量的确

定非常重要。本文采用一种传统的取样分析方法来

测量水合物固相含量。首先从管道中取混合物样

品，称量后加热分解样品，并蒸馏出 ＴＨＦ或者

ＨＣＦＣ１４１ｂ，称量剩余的水的质量犿ｗ，并可算出

蒸馏出的介质质量 犿ｘ，采用式 （１）计算固相

含量［１８］

狓ｓ ＝
犿ｈ／ρｈ

犿ｈ／ρｈ＋ 犿ｗ－犿（ ）ｗｈ ／ρｗ
（１）

式中　犿ｈ为样品中水合物的质量，犿ｗｈ为生成水合

物消耗的水的质量，两者都可以根据两种水合物的

水合物数由犿ｘ 计算得到。有一点必须指出，在采

用式 （１）计算水合物浆的固相含量时，是假设管

道中全部的ＴＨＦ或者 ＨＣＦＣ１４１ｂ都转化成水合

物，这一点可以通过延长实验时间来实现，当管道

中的温度、压力等参数以及取样观察等多种手段都

判断水合物转化完全时才进行取样分析。

２１　管道中水合物生成温度

由于ＨＣＦＣ１４１ｂ生成水合物的平衡温度是一

个恒定值 （８．４℃），而ＴＨＦ生成水合物的平衡温

度与其和水的比例有关，实验中测量了流动条件下

不同浓度 ＴＨＦ 水合物的平衡温度，并与文献

［１０］中的相图进行了对比，如图２所示。由于管

道中大量的水合物存在，而且此次实验用的是工业

级的ＴＨＦ，使得测量的平衡温度的数值与ＰＶＴ实

验得到的相平衡数值有一定的偏差，但是可以据此

确定管道中浆的温度变化。实验发现环道中浆可以

安全流动的最大水合物浓度为７０％左右，本文得

到相平衡数据对应的最大的体积含量为６３％，对

应的水的含量为８８％ （质量）。

２２　水合物浆的流动特性

２．２．１　ＴＨＦ水合物浆　此次实验中，ＴＨＦ水合

物浆体积含量接近７０％时管道中将失去流动。实

验发现ＴＨＦ与水混合物在温度达到平衡温度后不

足２ｈ就在管道中形成可以明显观察到的水合物颗

粒，而且水合物与液体一起流动，不出现分层。

图３给出了 ＴＨＦ水合物浆在管道中流动时，

不同体积浓度水合物浆流动的压降梯度与流速的关

系。水合物浆与水类似，压降随着流速的增加而增

大，与水相比，同一流速下水合物浆的压降梯度要

图２　ＴＨＦ水合物的相图

Ｆｉｇ．２　Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｔｕｒａｎ／ｗａｔｅｒｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍ
　

大一些，固相颗粒的影响在大流速下更明显。从图

３中可以看出，在水合物体积含量小于５０．６％时，

不同浓度下水合物浆的压降差别并不大，而且与清

水的比较接近；当水合物体积含量达到５０．６％时，

颗粒对流动压降的影响开始变得显著；随着浓度的

增加，水合物浆压降急剧增加。这一结论在图４水

合物浆在不同流速下压降与固相颗粒含量的关系中

更加直观，可以明显看出当水合物体积含量大于

５０．６％时，压降急剧增加，管道中介质基本上像膏

状一样，呈柱塞状在管道中向前移动。

与清水流动的压降相比，含量为５０．６％的水

合物浆的压降在各流速下增加３２％左右；而水合

物体积含量达到６５．２％时，各个流量下浆的压降

与清水相比都增加了１倍以上，而且增加值随着流

速的增加而增大，当流速为３．５ｍ·ｓ－１时，水合

物体积含量为６５．２％的浆的压降比清水的压降增

加了１９４．８％。

为了更好地分析流速和体积含量 （犆）对水合

物浆压降的影响，回归了在临界水合物体积含量

５０．６％时水合物浆流动过程压降计算公式，如式

（２）所示

Δ狆＝４８５．４１狑
１．８７ （２）

２．２．２　ＨＣＦＣ１４１ｂ水合物浆　实验中，ＨＣＦＣ

１４１ｂ水合物浆的体积含量接近７０％时管道中浆失

去流动。图５、图６给出了 ＨＣＦＣ１４１ｂ水合物浆

在管道中流动时，压降与浓度和流速的关系。从图

中可以看出，压降随着流速的增加而增大，与水相

比，同一流速下水合物浆的压降梯度更大，而且压

降梯度增加的值与水合物浆的浓度有关，根据图

６，两者关系可以分为３ 段：当体积含量小于
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图３　不同体积含量下ＴＨＦ水合物浆流动

压降与平均流速的关系

Ｆｉｇ．３　Ｐｒｅｓｓｕｒｅｄｒｏｐａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｍｅａｎｖｅｌｏｃｉｔｙ

ｏｆＴＨＦｈｙｄｒａｔｅｓｌｕｒｒｙｉｎｐｉｐｅｌｉｎｅｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｉｄｖｏｌｕｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
　

图４　不同流速下ＴＨＦ水合物浆流动压降与

固相体积含量的关系

Ｆｉｇ．４　Ｐｒｅｓｓｕｒｅｄｒｏｐａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｖｏｌｕｍｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴＨＦｈｙｄｒａｔｅｓｌｕｒｒｙｉｎ

ｐｉｐｅｌｉｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅａｎｖｅｌｏｃｉｔｙ
　

２８．５％时，水合物浆的压降梯度随着浓度的增加而

增大；而在２８．５％～３７．５％之间，水合物浆的压

降随着浓度的增加而减小；当浆浓度大于３７．５％

后，水合物浆的压降随着浓度的增加再次增加。根

据实验过程中的观察以及分析，水合物体积含量为

２８．５％～３７．５％时浆状水合物向泥状水合物转变，

当体积含量大于３７．５％时水合物颗粒大量聚集，

使得浆体的流动性能变差，压降随着水合物量的增

加急剧增大，管道很快被堵塞。

为了更好地分析流速和体积含量对水合物浆压

降的影响，回归了临界体积分数３７．５％时 ＨＣＦＣ

１４１ｂ水合物浆流动过程压降计算公式，如式 （３）

图５　不同体积含量下 ＨＣＦＣ１４１ｂ水合物浆

流动压降与平均流速的关系

Ｆｉｇ．５　Ｐｒｅｓｓｕｒｅｄｒｏｐａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｍｅａｎ

ｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆＨＣＦＣ１４１ｂｈｙｄｒａｔｅｓｌｕｒｒｙｉｎｐｉｐｅｌｉｎｅ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｉｄｖｏｌｕｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
　

图６　不同流速下 ＨＣＦＣ１４１ｂ水合物浆流动

压降与固相体积含量的关系

Ｆｉｇ．６　Ｐｒｅｓｓｕｒｅｄｒｏｐａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｖｏｌｕｍｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨＣＦＣ１４１ｂｈｙｄｒａｔｅｓｌｕｒｒｙ

ｉｎｐｉｐｅｌｉｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅａｎｖｅｌｏｃｉｔｙ
　

所示

Δ狆＝５７５．４１狑
１．８ （３）

２３　水合物浆的安全流动

从上面的分析知道，由于ＴＨＦ与ＨＣＦＣ１４１ｂ

的性质不同，两种水合物浆的流动特性并不完全一

样，但是两者都有一个共同的特点，就是存在一个

临界浓度，当浆液中的固相含量小于临界浓度时，

固相含量对压降的影响很小，而当固相含量大于临

界值时出现压力梯度的激增，根据实验过程中的观

察以及分析，应该是浆状水合物向泥状水合物转

变，水合物颗粒大量聚集，使得浆体的流动性能变

差。这一现象在Ｔｕｒｎｅｒ等
［１９］进行的ＴＨＦ水合物

在原油中流动特性实验中也出现过：在泵速为２４０
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ｒ·ｍｉｎ－１时，水合物浆的压降梯度在体积含量为

１０％时会显著增加；而当泵速为５２０ｒ·ｍｉｎ－１时，

水合物浆的压降梯度在体积含量为１８％时显著增

加。作者也认为水合物颗粒的聚集是水合物浆压降

梯度在这些临界浓度处突然增加的原因。而且临界

体积浓度的区别可能是因为高速的剪切破坏了颗粒

的聚集，因此临界浓度会随泵速的增大而增大。由

于原油的黏度非常大，加速了颗粒的聚集，在水合

物体积含量很小的情况下就导致了浆状水合物向泥

状水合物的转变，因此此次实验得到的临界浓度要

大于文献 ［１９］中两个泵速下的临界浓度。而且由

于本文研究的载体为水，其黏度非常小，对颗粒的

聚集影响并不大，颗粒的聚集主要由浆体中的固相

含量决定，泵的剪切的影响也会减少，因此实验中

得到的临界浓度并不受管道中流体的流速影响。

当管道中的水合物体积分数超过临界体积分数

时，管道中水合物聚集加剧，形成膏状的介质，以

柱塞的形状向前移动，会很快造成管道堵塞，使管

道处于危险状况，因此可以以水合物临界体积含量

作为一个判断标准，定义一个流动安全区：当管道

中的水合物体积含量小于临界值，认为管道是安全

的；相反，当管道中的水合物体积含量大于临界

值，认为管道处于危险状态，在实际运行中应避免

出现。对于 ＴＨＦ和 ＨＣＦＣ１４１ｂ水合物浆，临界

体积含量主要由介质的性质决定，可以分别根据式

（２）和式 （３）确定临界体积分数下两种水合物浆

的流动特性，然后根据实际的流动参数判断水合物

浆是否进入了危险区。另外，在实际的管道中通过

清管取样以及分析集液器的介质组成也可以估算管

道中实际的水合物体积含量，从而判断出流动状态

是否危险。

３　结　论

（１）ＴＨＦ水合物和 ＨＣＦＣ１４１ｂ水合物在管

道中可以很快形成，而且与液体一起流动，不出现

分层。水过量情况下主要有浆状和泥状两种形态。

当体积含量分别为５０．６％和３７．５％左右时，ＴＨＦ

水合物浆和ＨＣＦＣ１４１ｂ浆水合物的形态由浆状转

变为泥状，此后随着水合物体积含量的增加，水合

物浆很快失去流动，堵塞管道。两种水合物完全堵

塞管道的最小体积含量都约为７０％。

（２）管道生成水合物后，水合物浆的压降梯度

随着流速的增加而增加；随水合物体积含量的变化

存在一个临界体积含量，当管道中的水合物体积浓

度小于临界值时，压降随体积含量的增加而出现很

小的增加；当管道中体积含量大于临界值时，压降

梯度随体积含量的增加急剧增加。ＴＨＦ水合物浆

的临界体积含量为５０．６％；ＨＣＦＣ１４１ｂ水合物浆

的临界体积含量为３７．５％。

（３）根据本文的实验和文献中实验比较，定义

了一个以水合物临界体积含量为判断标准的管道水

合物浆安全流动区。可以为进一步的天然气水合物

浆的流动研究提供指导以及辅助工程人员判断管道

运行是否会受到水合物堵塞的威胁。

符　号　说　明

犿ｈ———样品中水合物的质量，ｋｇ

犿ｗ———样品中水的质量，ｋｇ

犿ｗｈ———样品中生成水合物消耗的水的质量，ｋｇ

犿ｘ———样品分解后ＴＨＦ或者 ＨＣＦＣ１４１ｂ的质量，ｋｇ

Δ狆———压降梯度，Ｐａ·ｍ
－１

狑———流速，ｍ·ｓ－１

狓ｓ———固相含量，％ （质量）

ρｈ———水合物密度，ｋｇ·ｍ
－３

ρｗ———水密度，ｋｇ·ｍ
－３

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　Ｓｌｏａｎ Ｅ Ｄｅｎｄｙ． Ａ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｈｙｄｒａｔｅ ｐａｒａｄｉｇｍ—ｆｒｏｍ

ａｐｐｒｅｈｅｎｓｉｏｎｔｏａｖｏｉｄａｎｃｅｔｏｒｉｓｋｍａｎａｇｅｍｅｎｔ．犉犾狌犻犱犘犺犪狊犲

犈狇狌犻犾犻犫．，２００５，２２８／２２９：６７７４

［２］　Ｙｏｕｓｉｆ Ｍ Ｈ， Ｄｕｎａｙｅｖｓｋｙ Ｖ Ａ． Ｈｙｄｒａｔｅ ｐｌｕｇ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ： ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｍｏｄｅｌｉｎｇ． ＳＰＥ

３０６４１．１９９５

［３］　ＳｉｎｑｕｉｎＡ，ＰａｌｅｒｍｏＴ，ＰｅｙｓｓｏｎＹ．Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌａｎｄｆｌｏｗ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ．犗犻犾牔犌犪狊犑狅狌狉狀犪犾，

２００４，５９ （１）：４１５７

［４］　Ｒａｍｅｓｈ Ａ Ｋｉｎｉ， Ｐａｔｒｉｃｋ Ｎ Ｍａｔｔｈｅｗｓ， Ｓｉｖａｋｕｍａｒ

Ｓｕｂｒａｍａｎｉａｎ，ＪｅｆｆｅｒｓｏｎＣｒｅｅｋ．Ｃｈａｎｇｅｔｈｅｆｏｃｕｓｏｆｈｙｄｒａｔｅ

ｐｌｕｇｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎｉｎｔｈｅｏｉｌｉｎｄｕｓｔｒｙ／／ＴｈｅＦｉｆｔｈＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

ＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｎＧａｓＨｙｄｒａｔｅｓ．Ｔｒｏｎｄｈｅｉｍ，Ｎｏｒｗａｙ，２００５：

１２０８１２１５

［５］　ＳｌｏａｎＥ Ｄｅｎｄｙ． Ｓｅｖｅｎｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｈｙｄｒａｔｅｆｌｏｗａｓｓｕｒａｎｃｅ

ｌｅｓｓｏｎｓ ｆｒｏｍ １９９３—２００３／／Ｔｈｅ Ｆｉｆｔｈ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

ＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｎＧａｓＨｙｄｒａｔｅｓ．Ｔｒｏｎｄｈｅｉｍ，Ｎｏｒｗａｙ，２００５：

１４２０１４３１

［６］　ＷｏｌｄｅｎＭａｒｉｔａ，Ｌｕｎｄ Ａｒｅ，ＯｚａＮｉｔａ，Ｍａｋｏｇｏｎ Ｔａｒａｓ，

ＡｒｇｏＣａｒｌＢ，Ｌａｒｓｅｎ Ｒｏａｒ． Ｃｏｌｄｆｌｏｗ ｂｌａｃｋｏｉｌｓｌｕｒｒｙ

ｔｒａｎｓｐｏｒｔｏｆｔｈｅｓｕｓｐｅｎｄｅｄｈｙｄｒａｔｅａｎｄｗａｘｓｏｌｉｄｓ／／Ｔｈｅ

Ｆｉｆｔｈ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ Ｇａｓ Ｈｙｄｒａｔｅｓ．

Ｔｒｏｎｄｈｅｉｍ，Ｎｏｒｗａｙ，２００５：１１０１１１０６

［７］　ＡｕｓｔｖｉｋＴ．Ｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｂｅｈａｖｉｏｕｒｉｎｐｉｐｅｓ［Ｄ］．
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Ｔｒｏｎｄｈｅｉｍ， Ｎｏｒｗａｙ： Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｒｏｎｄｈｅｉｍ， Ｔｈｅ
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