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纳米流体中 HFC134a 水合物的生成过程
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摘要：提出制冷剂气体水合物在纳米流体中快速生成的设想,通过 HFC134a 气体水合物在纳米铜流体(由0.04%
的十二烷基苯磺酸钠(SDBS )水溶液和名义直径为25n m 的纳米铜粒子组成)中的生成实验验证了此设想.实验结
果表明,与去离子水中 HFC134a 气体水合物的生成过程相比,纳米铜流体中 S DBS 是造成 HFC134a 气体水合物诱
导时间明显缩短的主要原因,而纳米铜粒子对诱导时间的影响不大；纳米铜流体中 S DBS 的乳化作用和纳米铜粒
子大比表面积大大促进了 HFC134a 在水中的溶解；纳米铜粒子的加入明显加强了 HFC134a 气体水合物生成过程
中的传热传质,随着纳米铜粒子数的增加,HFC134a 气体水合物生成过程明显缩短.
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Abstract ：An i dea was pr es u med t hat t he r ef ri ger ant gas hydr at e coul d be f or med r api dl y i n nanofl ui ds ,so
t hat s ubsequent ex peri ment s wer e car ri ed on t he HFC134a gas hydr at e f or mati on pr ocess i n t he nanofl ui d
co mpri sed of 0.04%sodi u m dodecyl benzenes ulf onat e-6sol uti on (SDBS )and nano-copper par ti cl es of 25n m
i n no mi nal di a met er .The r es ul t s i ndicat ed t hat ,co mpar ed wit h t he f or mati on pr ocess of HFC134a hydr at e
i n dei onized wat er ,t he additi on of 0.04% SDBS r es ul t ed i n much mor e r educti on of i nducti on ti me of
HFC134a gas hydr at e t han t he additi o n nano-copper di d i n t he nanofl ui ds .The e mul ati on of S DBS and
gr eat s pecifi c s urf ace of nano-copper par ti cl es gr eatl y i mpr oved t he sol ubili t y of HFC134a i n wat er ,and t he
f or mati on pr ocess of HFC134a gas hydr at e decr eased wit h t he mass f r acti on of nano-copper i n nanofl ui d
due t o t hat t he additi o n of nano-copper enhanced t he heat and mass t r ansf er of f or mati on of HFC134a gas
hydr at e .
Key words ：gas hydr at e ；cool st or age ；nanofl ui ds ；f or mati on pr ocess ；i nducti on ti me

　　制冷剂气体水合物的分解温度为5～12 ℃,分
解焓值与冰的蓄冷密度相当,是一种非常有前途的
蓄冷介质[1～3] .然而由于大部分 CFCs 类物质的替
代物,例如 HFC134a 、HCFC141b 等都不溶于水,制
冷剂相与水相之间难于充分混合,相界面处扩散速
度很慢,导致水合反应的诱导期长、过冷度大、水合
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物生成速度慢.即使添加表面活性剂和晶种也对水
合反应改善不多[1,2] .因此,制冷剂气体水合物的快
速均匀生成便成为制冷剂水合蓄冷技术实用化的技

术关键,而其核心则是要解决制冷剂相与水相之间
的传热传质问题.

众所周知,常温下固体材料的导热系数要比流
体大两个数量级[3] .可以预计,在流体中加入固体颗
粒会提高流体的导热系数[4] .1995年 Choi [5]首次提
出了“纳米流体”的概念,是指将1～100n m 的金属
或非金属粒子悬浮在基液中形成的稳定悬浮液.
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1996年 East man [6]等人测试了纳米颗粒在液体中
良好的悬浮和高导热特性,为强化换热带来了新希
望.文献[7～9]分别研究了纳米 Al 2O3 粉、Si C 粉、
Cu 粉以及 Ti O2 粉加入水、醇或机油中制备成的纳
米流体的导热系数,发现纳米粒子的加入大大强化
了流体的传热.另外,纳米材料比表面积大[10] ,具有
很强的吸附潜力.因此,作者设想制冷剂水合反应系
统中加入固体纳米粒子后可以有效地增强系统的传

热传质能力,使得气体水合物可以快速生成.为此,
文中对273.15～293.15K 内 HFC134a 气体水合
物在不同浓度纳米铜流体中的生成过程进行了实验

研究,验证了此设想的正确性.
1　实验过程

研究采用的实验装置、实验方法与文献[11]相
同,这里不再赘述.
2　结果和讨论

气体水合物生成快慢的主要指标有过冷度、诱
导时间和整个生成过程所经历的时间.本文研究相
同过冷度下纳米铜粒子对气体水合物生成快慢的影

响,也即对诱导时间和整个生成过程所经历时间的
影响.本文在水合物形成过程中加进搅拌来加速水
合物的形成,温度场较均匀,因此可以用一点的温度
代表水合反应系统的温度变化,所以本文诱导时间
采用与文献[12]相同的定义.为了和诱导时间的定
义保持一致,整个水合反应所经历的时间定义为从
系统开始处于一稳定态到水合反应完全所经历的时

间段.
水合反应系统的温度和压力变化可以反映气体

水合物的生成过程.为了准确确定纳米铜粒子的影
响,图1和图2给出了搅拌速度 ω=475r/mi n 时
HFC134a 气体水合物分别在去离子水、SDBS 溶液、
质量分数为0.1%和1.0%纳米铜流体中生成时的
温度和压力变化曲线.

去离子水和 HFC134a 组成的水合反应系统的
温度和压力变化反映了制冷剂气体水合物的生成特

点.系统的压力和温度首先随低温恒温槽的冷却而
下降.当达到设定的过冷度时,由于 HFC134a 液体
难溶于去离子水,而且 HFC134a 处于过饱和状态,
因此水合反应系统的压力基本保持不变.经过一段
时间后,气体水合物开始生成.水合反应放出的反应
热导致系统温度略有升高,但由于反应热量少且
HFC134a 仍处于过饱和状态,所以系统压力变化仍
不大.随着 HFC134a 液体的不断消耗,HFC134a 气

图1　ω=475r/mi n 时 HFC134a 水合物的温度变化
Fig .1　Te mperature vari ati on of HFC134a hydrate with ω

bei ng 475r/mi n

图2　ω=475r/mi n 时 HFC134a 水合物的压力变化
Fig .2　Pressure vari ati on of HFC134a hydrate with ω

bei ng 475r/mi n

体最终将参与水合反应,从而导致系统的压力急剧
降低,系统温度也随着水合反应热的减少而降低.最
终水合反应系统将达到新的热力平衡.

与去离子水中 HFC134a 气体水合物生成时的
温度和压力变化相比,SDBS 溶液、0.1%纳米铜流
体和1.0%纳米铜流体中水合物生成时的压力和温
度变化存在明显区别.

首先,后三种水合反应系统还未达到设定的过
冷度时,HFC134a 气体水合物就开始生成.也即后
三种系统中水合反应的诱导时间明显小于去离子水

中水合反应的诱导时间.图1中 S DBS 溶液、0.1%
纳米铜流体、1.0%纳米铜流体和去离子水中水合反
应的平均诱导时间分别约为41、40、38、60 mi n .重
复实验表明,SDBS 溶液、0.1%纳米铜流体和1.0%
纳米铜流体中生成 HFC134a 气体水合物时的诱导
时间相差不大.这说明纳米铜粒子对 HFC134a 气
体水合物的诱导时间的影响不大,SDBS 是造成这
三种液体中 HFC134a 气体水合物的诱导时间缩短
的主要因素.

其次,与去离子水-HFC134a 水合系统相比,
SDBS 溶液-HFC134a 水合系统与0.1%纳米铜流

·49·第5期　　　　　　　　　　　　李金平等：纳米流体中 HFC134a 水合物的生成过程　　　　　　　　　　　　　　　



体-HFC134a 水合系统的压力和温度变化非常相
似：水合反应开始后,系统中的温度和压力曲线均存
在较大突起.作者认为这是由于 S DBS 的乳化作用
和纳米铜粒子巨大的比表面积(1g 纳米铜粒子的
表面积为30～50m2,而水合反应釜的横截面积仅
为0.002m2)导致 HFC134a 与水的接触面积成万
倍增加,为水合反应提供了充分的反应界面.水合反
应一旦开始,HFC134a 气体水合物将在1.0%纳米
铜流体中大量生成,水合反应放出的热量使系统的
温度急剧升高,导致溶解在水中的部分 HFC134a
气体析出,因此系统的压力有所升高.随着水合反应
的深入进行,水合反应热减少,系统温度开始降低；
同时,HFC134a 气体逐渐被消耗掉,因而系统的压
力开始降低.最后系统达到新的气-液-固相平衡.随
着纳米铜质量分数的增加,水合反应系统中传热传
质得到明显改善.在1.0%纳米铜流体-HFC134a 水
合系统中,温度除在水合反应初始有一个明显突起
外,剩余时间变化均比较平缓,系统压力则随着外部
的冷却不断降低,直到新的气-液-固相平衡.

最后,由图1可以看出,HFC134a 气体水合物
在去离子水、SDBS 溶液、0.1%纳米铜流体、1.0%
纳米铜流体中的生成过程依次递减,分别约为300、
150、120、100 mi n .由此可以看出,相同过冷度下,
SDBS 和纳米粒子的加入虽然使水合反应变得剧
烈,同等时间内水合反应热增加,从而使水合系统的
过冷度降低,水合反应的动力减小,但水合反应过程
并没有为此延长而是缩短了.因此,纳米铜粒子的加
入加速了气体水合物的生成.究其原因,作者认为纳
米粒子巨大的比表面积不但吸附了大量的水分子和

HFC134a 分子,而且为水合反应提供了反应界面,
再加上纳米粒子在液体中剧烈的布朗运动不但促进

了水分子和 HFC134a 分子之间的相互扩散,而且
其固有的高导热系数也大大促进了水合反应系统的

传热速率.因而,加入纳米粒子的综合效果使得
HFC134a 气体水合物的生成过程随着纳米粒子质
量分数的增加而缩短.

综上所述,可以看出 HFC134a 气体水合物可
以在纳米铜流体中快速生成.
3　结论

1)与去离子水中 HFC134a 气体水合物的生成
过程相比,纳米铜流体的 S DBS 是造成 HFC134a 气
体水合物诱导时间明显缩短的主要原因,而纳米铜
粒子对诱导时间的影响不大.纳米铜流体中的 S D-
BS 乳化作用和纳米铜粒子巨大的表面积大大促进

了 HFC134a 在水中的溶解.
2)纳米铜粒子的加入明显促进了 HFC134a 气

体水合物生成过程的传热传质,而且随着纳米铜粒
子质量分数的增加 HFC134a 气体水合物生成过程
明显缩短.

3)由于气体水合物生成过程之间的相似性,本
文的实验结果同样对 HFC134a 、天然气、CO2 等气
体水合物的生成有重要的借鉴意义.
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