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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25 nl'n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SDBS是造成 HFC134a气体水合物诱 

导时问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SDBS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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Formation process of HFC134a gas hydrate in nanofluids 
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Abstract：An idea was presumed that the refrigerant gas hydrate could be formed rapidly in nanofluids，SO 

that subsequent experiments were carried on the HFC1 34a gas hydrate formation process in the nanofluid 

comprised of 0．04 sodium dodecylbenzenesulfonate-6solution(SDBS)and nano-copper particles of 25 nm 

in nominal diameter．The results indicated that，compared with the formation process of HFC134a hydrate 

in deionized water，the addition of 0．04 SDBS resulted in much more reduction of induction time of 

HFC1 34a gas hydrate than the addition nano-copper did in the nanofluids．The emulation of SDBS and 

great specific surface of nano-copper particles greatly improved the solubility of HFC134a in water，and the 

formation process of HFC1 34a gas hydrate decreased with the mass fraction of nano-copper in nanofluid 

due to that the addition of nano-copper enhanced the heat and mass transfer of formation of HFC1 34a gas 

hydrate． 
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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[】q]．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 ]．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 1～100 nm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 EastmanE 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E7-93分别研究了纳米 Alz O3粉、SiC粉、 

Cu粉以及TiOz粉加人水、醇或机油中制备成的纳 

米流体的导热系数，发现纳米粒子的加人大大强化 

了流体的传热．另外，纳米材料比表面积大[1引，具有 

很强的吸附潜力．因此，作者设想制冷剂水合反应系 

统中加人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--293．15 K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1-12-1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∞一475 r／rain时 

HF℃134a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 
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图2 ∞=475 r／min时 HFC134a水合物的压力变化 

№ 2 Pressure variation ofHFC134a hydratewith∞ 

being 475 r／min 

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SDBS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 min．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 
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体一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 SDBS的乳化作用 

和纳米铜粒子巨大的比表面积(1 g纳米铜粒子的 

表面积为3O～50 m ，而水合反应釜的横截面积仅 

为0．002 m。)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．O 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一液一固相平衡．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．O 纳米铜流体一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，直到新的气一液一固相平衡． 

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 min．由此可以看出，相同过冷度下， 

SDBS和纳米粒子的加人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 

人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，加人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 

】)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SDBS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 SIY 

KS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)纳米铜粒子的加人明显促进了 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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