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水冷压缩式 ＣＯ２ 水合物蓄冷系统的蓄冷特性实验研究
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摘　 要　 本文实验研究了初始充注压力为 ３ ５~４ ０ ＭＰａ 时水冷压缩式 ＣＯ２ 水合物蓄冷系统的蓄冷特性ꎬ通过实验数据计算蓄

冷量和蓄冷速率ꎮ 结果表明:高充注压力具有更好的蓄冷特性ꎬ原因在于充注压力越高ꎬ反应釜入口干度越小ꎬ单位质量 ＣＯ２ 携

带的冷量越大ꎮ 在初始充注压力为 ４ ０ ＭＰａ 时ꎬ蓄冷特性最好:蓄冷时间最短(１１ ３３ ｍｉｎ)ꎬ平均蓄冷速率最高(５ １９ ｋＷ)ꎬ水合

物生成质量最多(３ ９６ ｋｇ)ꎬ水合物蓄冷量占总蓄冷量比例最高(５７％)ꎻ在初始充注压力为 ３ ５ ＭＰａ 时ꎬ蓄冷特性最差:蓄冷时间

最长(３７ ５０ ｍｉｎ)ꎬ平均蓄冷速率最低(１ ０７ ｋＷ)ꎬ水合物生成质量最少(１ ５８ ｋｇ)ꎬ水合物蓄冷量占总蓄冷量比例最低(３４％)ꎮ
与风冷压缩式蓄冷系统相比ꎬ水冷压缩式蓄冷系统水合物生成质量增长率最高为 ３８ ６％ꎬ总蓄冷量增长率最高为 １３ ２４％ꎮ
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　 　 ＣＯ２ 水合物作为一种新型蓄冷介质ꎬ蓄冷密度

大、相变温度高、蓄冷效率高、释冷过程的传热效率

高[１]ꎬ还具有无毒、环保和来源广泛等优点[２]ꎬ在蓄

冷空调技术研究中受到国内外学者重视ꎮ ＣＯ２ 水合

物技术还在灭火技术、气体分离、海水淡化和污水处

理等方面应用广泛[３－６]ꎮ
在 ＣＯ２ 水合物蓄冷技术中ꎬ由于 ＣＯ２ 在水中的

溶解度较低ꎬ只能在气液交界面处生成少量水合物ꎬ
所以需要采用强化措施来提高水合物生成量ꎮ 最常

见的强化措施是机械扰动法ꎬ包括搅拌、喷雾和鼓泡

—０３１—
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等ꎮ 刘妮等[７]发现搅拌可以大幅提高 ＣＯ２ 的溶解速

率ꎬ仅在气体溶解和降温成核过程中实施 ３５ ｍｉｎ 的

搅拌可以显著提高 ＣＯ２ 水合物生成速率ꎬ相比静态

系统可降低 ８６％ꎮ 安丽焕等[８] 以喷雾方式将水送入

ＣＯ２ 气体ꎬ水气接触面积显著提高ꎬ增加了水合物的

生成量ꎮ Ｘｕ Ｃｈｕｎｇａｎｇ 等[９] 发现鼓泡流速对 ＣＯ２ 水

合物生成有较大影响ꎮ 此外ꎬ还有添加剂法ꎬ包括吸

附材料、纳米材料和动力学促进剂( ＳＤＳ、ＴＢＡＢ 和

ＴＨＦ)等ꎮ Ｙａｎ Ｓｈｕｏ 等[１０]实验研究了在 ２７９ Ｋ 下 ３~
５ ＭＰａ 的 ＣＯ２ 水合物生成ꎬ发现石墨烯纳米粒子能使

诱导时间缩短 ５３％ ~ ７４ ３％ꎮ Ｊｉａｎｇ Ｌｅｌｅ 等[１１] 在

２７４ １５ Ｋ、５ ＭＰａ 有搅拌体系下ꎬ加入 ＳＤＳ 可以显著

缩短水合物生成诱导时间ꎮ 还有外场法ꎬ包括磁场、
超声波和超重力等[１２－１４]ꎬ本文不做赘述ꎮ

本课题组对直接接触式水合物蓄冷技术进行研

究ꎬ将压缩式 ＣＯ２ 制冷循环的蒸发器换成 ＣＯ２ 水合

物反应釜ꎬ储存冷量来源与 ＣＯ２ 直接接触ꎬ大大增强

了传热效果ꎮ 谢振兴等[１５]研制了一台压缩式连续制

备 ＣＯ２ 水合物的循环实验装置ꎬ实验发现 ＣＯ２ 水合

物在气液交界面堆积ꎬ然后逐渐向下生长ꎮ 周兴法

等[１６]采用风冷式直接接触式系统研究过冷度对 ＣＯ２

水合物生长的影响ꎬ发现过冷度较大时水合物生长迅

速且密集ꎮ 庄雅琪等[１７]采用风冷式直接接触式系统

研究系统的循环特性ꎬ发现随着充注压力的升高ꎬ系
统循环从亚临界区进入跨临界区ꎮ 本实验采用水冷

式气冷器代替上述装置中的风冷式气冷器ꎬ研究在初

始充注压力为 ３ ５ ~ ４ ０ ＭＰａ 时该系统的蓄冷特性ꎬ
并与风冷式蓄冷系统的蓄冷特性进行对比ꎮ

１ 实验装置与方法

１ １ 实验装置
实验装置如图 １ 所示ꎬ主要部件包括:压缩机、水

冷式气冷器、节流装置、ＣＯ２ 直接接触式反应釜(外覆

保温材料)、回热器及其他辅助设备(如干燥过滤器

等)ꎮ 数据采集系统包括:温度传感器(温度探头长

度分别为 ５０、１４０、３００ ｍｍ)、压力传感器、气体质量流

量计组成ꎮ 温度、压力数据采集由 Ａｇｉｌｅｎｔ(安捷伦)
系统完成ꎮ
１ ２ 实验材料与方法

实验用 ＣＯ２ 气体由上海伟创公司提供ꎬ纯度为

９９ ９９％ꎮ 水冷式气体冷却器的冷却水和直接接触式

反应釜用水均为上海市自来水ꎮ 实验方法为:１)向

水合物反应釜加入 ９ Ｌ 水ꎻ２)打开排气阀ꎬ排尽系统

内气体后连接真空泵ꎬ开始抽真空ꎻ３)开启数据采集

器ꎬ观察电脑软件界面是否采集到实验所需测点的

１ 压缩机ꎻ２ 干燥器ꎻ３ 水冷式气冷器ꎻ４ 冷却水出口ꎻ
５ 冷却水入口ꎻ６ 回热器ꎻ７ 节流阀ꎻ８ 直接接触式反应釜ꎻ

９ 视窗ꎻ１０ 质量流量计ꎻ１１ 干燥器ꎻ１２ 数据采集器ꎻ１３ 电脑ꎮ
图 １ 实验装置

Ｆｉｇ.１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ

值ꎬ确认后启动恒温槽并调节釜内水温到要求的初始

温度 ２６ ℃ꎻ４)向蓄冷系统中充注 ＣＯ２ 至系统压力达

到指定压力ꎻ５)开启水冷式气冷器配套水泵ꎬ使气体

冷却器出口水流量稳定在 ８０ ｍＬ / ｓꎻ６)开启压缩机ꎬ
实时观测实验仪器仪表和视窗中水合物生成情况ꎬ当
数据显示釜内下层温度降至 ０ ℃时ꎬ关闭压缩机ꎬ待
釜内压力稳定后关闭水冷式气冷器配套水泵ꎻ７)改

变初始充注压力ꎬ重复步骤 １) ~ ６)进行其他组别的

实验ꎮ 实验工况如表 １ 所示ꎮ

表 １ 实验工况

Ｔａｂ.１ Ｔｅｓｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

条件 数值

反应釜内水的质量 / ｋｇ ９

初始水温 / ℃ ２６

气体冷却器水流量 / (ｍＬ / ｓ) ８０

系统充注压力 / ＭＰａ ３ ５~４ ０

１ ３ 实验相关计算
水冷压缩式 ＣＯ２ 水合物蓄冷系统采用直接接触

式反应釜代替一般制冷循环的蒸发器ꎬ根据能量守

恒ꎬ反应釜内的蓄冷速率与制冷剂侧的制冷量相等ꎮ
蓄冷速率 ｑ 即单位质量制冷量与 ＣＯ２ 制冷剂质

量流量的乘积ꎬ即:
ｑ ＝ ｑｍｑ０ ＝ ｑｍ(ｈｒꎬｏｕｔ － ｈｒꎬｉｎ) (１)
系统总蓄冷量:

Ｑ ＝ ∫τ
０
ｑｄτ (２)

ＣＯ２ 在节流阀出口的干度:

ｘ ＝
ｈｒꎬｉｎ － ｈ′
ｈ″ － ｈ′

(３)

—１３１—
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蓄冷过程中ꎬ总蓄冷量主要由 ５ 部分组成:
Ｑ ＝ Ｑｗ１ ＋ Ｑｈｙｄ１ ＋ Ｑｈｙｄ２ ＋ Ｑｒ ＋ Ｑｗ２ (４)
系统在预冷阶段反应釜内的蓄冷量:
Ｑｗ１ ＝ ｍｗｃｐꎬｗ(Ｔ２ꎬｗ － Ｔ１ꎬｗ) (５)
水合物生成所产生的潜热蓄冷量:
Ｑｈｙｄ１ ＝ ｍｈｙｄΔＨ (６)
水合物继续降温所产生的显热蓄冷量:
Ｑｈｙｄ２ ＝ ｃｈｙｄｍｈｙｄΔＴｈｙｄ (７)
反应釜的蓄冷量:
Ｑｒ ＝ Ｍｒｃｐꎬｒ(Ｔ２ꎬｒ － Ｔ１ꎬｒ) (８)
根据能量守恒可得:
Ｑｈｙｄ１ ＋ Ｑｈｙｄ２ ＋ Ｑｗ２ ＝ Ｑ － Ｑｗ１ － Ｑｒ (９)
ＣＯ２ 水合反应方程式:

ＣＯ２ ＋ ７ .６７Ｈ２Ｏ → ＣＯ２７ .６７Ｈ２Ｏ ＋ ΔＨ (１０)
根据式(９)、式(１０)可以计算出 ｍｗꎬｈｙｄꎬ 可以得

到生成 ＣＯ２ 水合物的质量ꎬ即:
ｍｈｙｄ ＝ １ ３１８ ７ｍｗꎬｈｙｄ (１１)
水合反应结束后ꎬ未参加反应的水继续降温至 ０

℃产生的蓄冷量:
Ｑｗ２ ＝ (ｍｗ － ｍｗꎬｈｙｄ)ｃｐꎬｗΔＴ (１２)

２ 实验结果与讨论

２ １ 水合物生成过程分析
根据采集的实验数据绘制初始充注压力为 ３ ５~

４ ０ ＭＰａ 反应釜内温度和压力的变化曲线ꎬ如图 ２
所示ꎮ

图 ２ 蓄冷过程反应釜内温度和压力变化

Ｆｉｇ.２ Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎ ｒｅａｃｔｏｒ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏｌｄ ｓｔｏｒａｇｅ

　 　 由图 ２ 可知ꎬ当初始充注压力为 ３ ５ ＭＰａ 和 ３ ６
ＭＰａ 时ꎬ反应釜内上层温度和中层温度均有温度突

升ꎬ其中中层温度突升最为显著ꎮ 温度突升显著发生

在水合物快速生长的中期ꎬ造成中层温度突升的原因

是充注压力较低时ꎬ制冷剂的充注量小ꎬ节流后所携

带的冷量较少ꎬ使蓄冷速率较小ꎬ水合热不能及时的

被两相 ＣＯ２ 带走ꎮ 随着水合反应的进行ꎬ反应釜内

中层温度突升至最高点后开始下降ꎬ是由于在水合反

应的中后期 ＣＯ２ 水合物的生长速度放缓ꎬ这是水合

物在生长过程中放热所导致的ꎮ
当初始充注压力为 ３ ７、３ ８、３ ９ ＭＰａ 时ꎬ反应釜

内中层温度和上层温度突升不再显著ꎬ这是由于在较

高的充注压力下ꎬ系统循环的蓄冷速率较高ꎬ水合反

应所产生的大量热量能够被节流后的两相 ＣＯ２ 带

走ꎮ 当初始充注压力达到 ４ ０ ＭＰａ 时ꎬ反应釜内中

下层温度曲线产生分离ꎮ 原因是充注压力高达 ４ ０
ＭＰａ 时系统所产生的 ＣＯ２ 水合物的质量显著提高ꎬ
放出大量热量ꎬ同时密实的絮状水合物热导率较差ꎬ
节流后的两相 ＣＯ２ 携带的冷量也较大ꎬ这些冷量使

下层的水快速降温ꎬ因此中下层温差较大ꎮ
２ ２ 系统蓄冷速率分析

根据式(１)计算出不同充注压力下系统的蓄冷

速率 ｑꎬ绘制系统蓄冷速率的变化曲线ꎬ如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可知ꎬ随着初始充注压力的升高ꎬ系统蓄
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图 ３ 不同初始充注压力下系统的蓄冷速率变化

Ｆｉｇ.３ Ｖａｒｉａｉｔｏｎ ｏｆ ｃｏｌｄ ｓｔｏｒａｇｅ ｒａｔｅ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

冷速率的变化范围依次增大ꎮ 当初始充注压力为

３ ５ ＭＰａ 和 ３ ６ ＭＰａ 时ꎬ蓄冷速率曲线的变化较为平

缓ꎬ蓄冷速率分别由 ２ ４４ ｋＷ 降至 ０ ８６ ｋＷꎬ由 ３ ０３
ｋＷ 降至 １ ０８ ｋＷꎮ 当初始充注压力依次增高时ꎬ蓄
冷速率的初始值依次增大ꎬ分别为 ４ ６７、５ ７４、６ ５３、
６ ９４ ｋＷꎬ在结束时刻降至约 １ ５ ｋＷꎮ

由图 ３ 可知ꎬ在蓄冷过程中ꎬ不同充注压力下的

蓄冷速率随着反应的进行不断减小ꎬ但都在反应结束

时趋于平缓ꎮ 原因是水中溶有 ＣＯ２ꎬ同时 ＣＯ２ 参与水

合反应ꎮ 由于本蓄冷系统采用直接接触式反应釜ꎬ在
预冷阶段ꎬ大量 ＣＯ２ 溶解在反应釜内的液态水中ꎬ造
成在反应开始时刻蓄冷速率下降速度较快ꎮ 在生长

期又有大量 ＣＯ２ 参与水合反应生成水合物ꎬ因此蓄

冷中期蓄冷速率曲线较为陡峭ꎮ 而反应临近结束时ꎬ
反应釜内的水已经饱和且不再有 ＣＯ２ 参与水合反

应ꎬ此时系统的 ＣＯ２ 的量变化较小ꎬ所以此时蓄冷速

率变化曲线与之前相比更为平缓ꎮ
根据式(１) ~式(３)ꎬ结合实验数据计算出系统

的总蓄冷量和平均入口干度等数值ꎮ 不同初始充注

压力下系统的蓄冷特性如表 ２ 所示ꎮ
由表 ２ 可知ꎬ随着充注压力的升高ꎬ蓄冷系统的

充注量依次增加ꎬ反应釜的入口干度随着充注压力的

升高而减小ꎬ表明单位质量 ＣＯ２ 所携带的冷量增大ꎬ
使系统总蓄冷量增大ꎮ 系统的蓄冷时间随充注压力

的升高而缩短ꎮ 随着初始充注压力的升高ꎬ系统的总

蓄冷量增大ꎬ蓄冷时间缩短ꎬ使系统的平均蓄冷速率

增大ꎮ
根据式( ４) ~ 式( １２)可以计算出不同初始充

注压力下所生成水合物的质量ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 可知ꎬ随着初始充注压力的升高ꎬ水合物的生

成质量变大ꎬ以潜热形式储存在水合物中的冷量

越大ꎮ

表 ２ 不同初始充注压力下系统的蓄冷特性

Ｔａｂ.２ Ｃｏｌｄ ｓｔｏｒａｇｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

充注压力 /
ＭＰａ

蓄冷时间 /
ｍｉｎ

平均蓄冷

速率 / ｋＷ
平均入口

干度

总蓄冷量 /
ｋＪ

３ ５ ３７ ５０ １ ０７ ０ ９４ ２ ４０３ ２１

３ ６ ３１ ０８ １ ４９ ０ ９０ ２ ７７２ ０９

３ ７ ２０ ７５ ２ ３５ ０ ７３ ２ ９３１ ６９

３ ８ １７ ２５ ３ ０５ ０ ６９ ３ １５９ ８２

３ ９ １４ ０８ ４ ０５ ０ ６２ ３ ４１８ ８３

４ ０ １１ ３３ ５ １９ ０ ５５ ３ ５２９ ６７

图 ４ 初始充注压力对 ＣＯ２ 水合物生成质量的影响

Ｆｉｇ.４ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｏｆ
ＣＯ２ ｈｙｄｒａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

２ ３ 系统蓄冷量分析
根据 ＣＯ２ 水合物生成质量可以计算出水合物的

潜热蓄冷量、水合物在生成后继续降温所产生的显热

蓄冷量和继续降温阶段水的蓄冷量ꎮ 从而可以计算

出在整个蓄冷过程中 ＣＯ２ 水合物的蓄冷量和水的蓄

冷量ꎮ 在不同初始充注压力下ꎬ蓄冷系统具有不同的

蓄冷情况ꎬ计算结果如表 ３ 所示ꎮ
由表 ２ 和表 ３ 可知ꎬ当初始充注压力为 ３ ５ ＭＰａ

时ꎬ节流后的 ＣＯ２ 的平均干度高达 ０ ９６ꎬ此时制冷剂

所携带的冷量较小ꎬ使得系统的平均蓄冷速率仅为

１ ０７ ｋＷꎬ系统总蓄冷量较小ꎮ 水合物的蓄冷量为

８１０ ６０ ｋＪꎬ占总蓄冷量的 ３４％ꎬ而水和釜体的蓄冷量

之和占总蓄冷量的 ６６％ꎮ
当初始充注压力为 ３ ６、３ ７ ＭＰａ 时ꎬ节流后的

ＣＯ２ 干度降至 ０ ９０、０ ７３ꎬ此时蓄冷系统的平均蓄冷

速率为 １ ４９、２ ３５ ｋＷꎬ水合物蓄冷量为 １ ２２０ ４２、１
３８２ ６７ ｋＪꎬ占总蓄冷量的比例提高至 ４４％和 ４７％ꎮ

当充注压力为 ３ ８、３ ９ ＭＰａ 时ꎬ进入到反应釜的
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ＣＯ２ 平均干度为 ０ ６９、０ ６２ꎬ蓄冷系统的平均蓄冷速

率升至 ３ ０５、４ ０５ ｋＷꎬ系统的总蓄冷量较高ꎮ 水合

物蓄冷量分别为 １ ６１２ ３４、１ ９１１ ００ ｋＪꎬ占总蓄冷的

比例升至 ５１％、５６％ꎮ

表 ３ 不同初始充注压力下的系统的蓄冷量

Ｔａｂ.３ Ｔｈｅ ｃｏｌｄ ｓｔｏｒａｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

充注压

力 / ＭＰａ
水合物潜热

蓄冷量 / ｋＪ
水合物显热

蓄冷量 / ｋＪ
预冷阶段水

蓄冷量 / ｋＪ
继续降温阶段

水蓄冷量 / ｋＪ
反应釜釜体

蓄冷量 / ｋＪ
总蓄冷

量 / ｋＪ

３ ５ ７９１ ２２ １９ ３８ ７１４ ３４ １９９ ９０ ６７８ ３７ ２ ４０３ ２１

３ ６ １ １９３ ４２ ２７ ００ ７１２ ７１ １８５ ５６ ６５３ ４０ ２ ７７２ ０９

３ ７ １ ３６０ ００ ２２ ６７ ６９１ ４８ １９５ ５０ ６６２ ０４ ２ ９３１ ６９

３ ８ １ ５８９ ０３ ２３ ３１ ６９４ ３５ １８３ ５３ ６６９ ６０ ３ １５９ ８２

３ ９ １ ８８０ ００ ３１ ００ ６７６ ０２ １８３ ８１ ６４８ ００ ３ ４１８ ８３

４ ０ １ ９８０ ００ ２２ ４２ ６６７ １３ １８５ １２ ６７５ ００ ３ ５２９ ６７

　 　 当初始充注压力达到 ４ ０ ＭＰａ 时ꎬ节流后的 ＣＯ２

平均干度仅为 ０ ５５ꎬ此时制冷剂所携带的冷量较大ꎬ
使系统的平均蓄冷速率较大ꎬ为 ５ １９ ｋＷꎮ 水合物蓄

冷量为 ２ ００２ ４２ ｋＪꎬ占总蓄冷量的比例为 ５７％ꎮ
不同初始充注压力下蓄冷系统的蓄冷量分布情

况如图 ５ 所示ꎮ

图 ５ 不同初始充注压力下系统的蓄冷量分布

Ｆｉｇ.５ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｌｄ ｓｔｏｒａｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｉｎｉｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

２ ４ 水冷压缩式蓄冷系统与风冷压缩式蓄冷

系统的对比
在相同的充注压力下ꎬ耿时江等 [１８] 对风冷压

缩式蓄冷系统进行了实验研究ꎬ本文对比了水冷

压缩式蓄冷系统与风冷压缩式蓄冷系统的总蓄冷

量如图 ６ 所示ꎬ水合物生成质量对比如图 ７ 所示ꎮ
由图 ６ 和图 ７ 可知ꎬ与风冷压缩式蓄冷系统对比ꎬ
水冷压缩式蓄冷系统的总蓄冷量和 ＣＯ２ 水合物生

成质量显著提高ꎮ 在初始充注压力为 ３ ６ ＭＰａ
时ꎬ总蓄冷量增长数最高为 １３ ２４％ꎮ 在初始充注

压力为 ３ ５ ＭＰａ 时ꎬ风冷压缩式蓄冷系统的水合

物生成质量为 １ １４ ｋｇꎬ水冷压缩式蓄冷系统的生

成质量为 １ ５８ ｋｇꎬ比风冷压缩式蓄冷系统增长了

３８ ６％ꎮ 当初始充注压力为 ３ ６ ~ ４ ０ ＭＰａ 时ꎬ水
冷压缩式蓄冷系统的水合物生成质量比风冷压缩

式 蓄 冷 系 统 分 别 增 长 了 ３７ ３６％、 ３３ ９９％、
３２ ５％、２９ ２１％、３０ ６９％ꎮ

图 ６ 总蓄冷量对比

Ｆｉｇ.６ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｃｏｌｄ ｓｔｏｒａｇｅ

图 ７ ＣＯ２ 水合物生成质量对比

Ｆｉｇ.７ ＣＯ２ ｈｙｄｒａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｃｏｎｔｒａｓｔ
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３ 结论

本文研究了水冷压缩式 ＣＯ２ 水合物蓄冷系统在

不同充注压力下的蓄冷特性ꎬ并与风冷压缩式蓄冷系

统对比ꎬ得到如下结论:
１)在较低的充注压力下ꎬ蓄冷速率较小ꎬ水合热

较小ꎬ造成中层温度突升不显著ꎻ在较高的充注压力

下ꎬ蓄冷速率较大ꎬ节流后 ＣＯ２ 干度较小ꎬ携带的冷

量大ꎬ中上层温度突升不显著ꎮ 在初始充注压力为

４ ０ ＭＰａ 时ꎬ生成的 ＣＯ２ 水合物质量较大阻碍了换

热ꎬ下层水温度继续降低ꎬ造成中下层温度分离ꎮ
２)随着充注压力的升高ꎬ系统蓄冷时间缩短ꎬ平

均蓄冷速率增大ꎬ反应釜入口干度减小ꎬ系统总蓄冷

量增大ꎮ
３)随着充注压力的升高ꎬＣＯ２ 水合物蓄冷量占总

蓄冷量的比例提高ꎬ水和釜体蓄冷量占总蓄冷量比例

降低ꎮ
４)与风冷压缩式蓄冷系统对比ꎬ水冷压缩式蓄

冷系统的总蓄冷量和水合物生成质量显著提高ꎮ

本文受上海市教育委员会科研创新项目(１４ＹＺ０９７)资

助ꎮ (Ｔｈｅ ｐｒｏｊｅｃｔ ｗａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｐｒｏ￣
ｇｒａｍ ｏｆ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｍｕｎｉｃｉｐａｌ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ ( Ｎｏ.
１４ＹＺ０９７).)

符号说明

ｃｐꎬｒ———反应釜的比热容ꎬｃｐꎬｒ ＝ ０.５ ｋＪ / (ｋｇ℃)
ｃｈｙｄ———水合物的比热容ꎬｃｈｙｄ ＝ ２.７ ｋＪ / (ｋｇ℃)
ｃｐꎬｗ———水的比热容ꎬｃｐꎬｗ ＝ ４.２ ｋＪ / (ｋｇ℃)
ｈｒꎬｏｕｔ———反应釜出口的焓值ꎬｋＪ / ｋｇ
ｈｒꎬｉｎ———反应釜入口的焓值ꎬｋＪ / ｋｇ
ｈ′———ＣＯ２饱和液体焓值ꎬｋＪ / ｋｇ
ｈ″———ＣＯ２饱和气体焓值ꎬｋＪ / ｋｇ

ΔＨ———水合物蓄冷量ꎬΔＨ＝ ５００ ｋＪ / ｋｇ
ｍｗ———反应釜内水的质量ꎬｍｗ ＝ ９ ｋｇ
ｍｈｙｄ———水合物的生成质量ꎬｋｇ

ｍｗꎬｈｙｄ———水合反应消耗水的质量ꎬｋｇ
Ｍｒ———反应釜釜体的质量ꎬＭｒ ＝ ５４ ｋｇ
ｑ———蓄冷速率ꎬｋＷ

ｑｍ———ＣＯ２制冷剂质量流量ꎬｋｇ / ｓ
ｑ０———单位质量制冷量ꎬｋＪ / ｋｇ
Ｑ———系统的总蓄冷量ꎬｋＪ

Ｑｗ１———水降温至水合反应时蓄冷量ꎬｋＪ
Ｑｗ２———水继续降温至 ０ ℃的蓄冷量ꎬｋＪ
Ｑｈｙｄ１———水合物的潜热蓄冷量ꎬｋＪ
Ｑｈｙｄ２———水合物显热蓄冷量ꎬｋＪ / ｋｇ
Ｑｒ———反应釜釜体蓄冷量ꎬｋＪ

Ｔ１ꎬｗ———水合物的相变温度ꎬ℃
Ｔ２ꎬｗ———水的初始温度ꎬＴ２ꎬｗ ＝ ２６ ℃

ΔＴｈｙｄ———继续降温过程温差ꎬ℃
Ｔ１ꎬｒ———蓄冷后釜体的温度ꎬ℃
Ｔ２ꎬｒ———蓄冷前釜体的温度ꎬ℃
ΔＴ———初始水温降温至 ０ ℃的温差ꎬ℃
ｘ———ＣＯ２在反应釜的入口干度

参考文献

[１]　 陈伟军ꎬ刘妮ꎬ肖晨ꎬ等. ＣＯ２ 水合物浆在蓄冷空调中的

应用前景[ Ｊ]. 制冷学报ꎬ２０１２ꎬ３３(３):１ － ４. ( ＣＨＥＮ
Ｗｅｉｊｕｎꎬ ＬＩＵ Ｎｉꎬ ＸＩＡＯ Ｃｈｅｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ ｏｆ ＣＯ２

ｈｙｄｒａｔｅ ｓｌｕｒｒｙ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ａｉｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈ
ｃｏｏｌ ｓｔｏｒａｇｅ[Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎꎬ２０１２ꎬ ３３(３):１－
４.)

[２]　 叶鹏ꎬ刘道平ꎬ时竞竞. 二氧化碳水合物生成驱动力的

研究[Ｊ]. 天然气化工ꎬ２０１３ꎬ３８(２):３８－４１. (ＹＥ Ｐｅｎｇꎬ
ＬＩＵ Ｄａｏｐｉｎｇꎬ ＳＨＩ Ｊｉｎｇｊｉｎｇ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｄｒｉｖｉｎｇ ｆｏｒｃｅ ｆｏｒ ｃａｒ￣
ｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｈｙｄｒａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｎａｔｕｒａｌ Ｇａｓ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｉｎｄｕｓｔｒｙꎬ ２０１３ꎬ ３８(２):３８－４１.)

[３]　 ＳＵＮ Ｑｉｎｂｉｎꎬ ＫＡＮＧ Ｙ Ｔ. Ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ＣＯ２ ｈｙｄｒａｔｅ ｆｏｒｍａ￣
ｔｉｏｎ / ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｌｄ ｅｎｅｒｇｙ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｒｅ￣
ｎｅｗａｂｌｅ ａｎｄ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｖｉｅｗꎬ ２０１６ꎬ ６２:４７８－
４９４.

[４]　 杨梦ꎬ杨亮ꎬ刘道平ꎬ等. 气体水合物分解与生成技术应

用研究进展 [ Ｊ]. 制冷学报ꎬ ２０１６ꎬ ３７ ( ２): ７８ － ８６.
(ＹＡＮＧ Ｍｅｎｇꎬ ＹＡＮＧ Ｌｉａｎｇꎬ ＬＩＵ Ｄａｏｐｉｎｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉ￣
ｃａｔｉｏｎ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ ｇａｓ ｈｙｄｒａｔｅｓ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[ Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎꎬ ２０１６ꎬ ３７ (２):
７８－８６.)

[５]　 杨西萍ꎬ刘煌ꎬ李赟. 水合物法分离混合物技术研究进

展[Ｊ]. 化工学报ꎬ２０１７ꎬ６８(３):８３１－８４０. (ＹＡＮＧ Ｘｉｐ￣
ｉｎｇꎬ ＬＩＵ Ｈｕａｎｇꎬ ＬＩ Ｙｕｎ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｈｙｄｒａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ[Ｊ]. ＣＩＥＳＣ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ
２０１７ꎬ ６８(３):８３１－８４０.)

[６]　 ＰＡＲＫ Ｋ ＮꎬＳＡＮＧ Ｙ ＨꎬＬＥＥ Ｊ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｎｅｗ ａｐｐａｒａｔｕｓ
ｆｏｒ ｓｅａｗａｔｅｒ ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ ｂｙ ｇａｓ ｈｙｄｒａｔｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｒｅｍｏｖ￣
ａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｍｉｎｅｒａｌｓ (Ｎａ＋ꎬ Ｍｇ２＋ꎬ Ｃａ２＋ꎬ
Ｋ＋ꎬ Ｂ３＋)[Ｊ]. Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎꎬ ２０１１ꎬ ２７４(１):９１－９６.

[７]　 刘妮ꎬ李菊ꎬ陈伟军ꎬ等. 机械强化制备二氧化碳水合物

的特性研究[Ｊ]. 中国电机工程学报ꎬ２０１１ꎬ３１(２):５１－
５４. (ＬＩＵ Ｎｉꎬ ＬＩ Ｊｕꎬ ＣＨＥＮ Ｗｅｉｊｕｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ ｏｎ ＣＯ２ ｈｙｄｒａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｓｔｉｒｒｉｎｇ[ Ｊ].
Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣＳＥＥꎬ ２０１１ꎬ ３１(２):５１－５４.)

[８]　 安丽焕ꎬ刘道平ꎬ杨晓舒ꎬ等. 雾流强化 ＣＯ２ 水合物形成

特性实验研究[Ｊ]. 制冷学报ꎬ２０１６ꎬ３７(１):８４－８９. (ＡＮ
Ｌｉｈｕａｎꎬ ＬＩＵ Ｄａｏｐｉｎｇꎬ ＹＡＮＧ Ｘｉａｏｓｈｕꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎ￣
ｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＣＯ２ ｈｙｄｒａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ
ｓｐｒａｙ ｒｅａｃｔｏｒ[Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎꎬ ２０１６ꎬ ３７(１):

—５３１—



第 ４１ 卷 第 ５ 期
２０２０ 年 １０ 月

制 冷 学 报

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ
Ｖｏｌ. ４１ꎬＮｏ. ５
Ｏｃｔｏｂｅｒꎬ ２０２０

８４－８９.)
[９]　 ＸＵ Ｃｈｕｎｇａｎｇꎬ ＬＩ Ｘｉａｏｓｅｎꎬ ＬＹＵ Ｑｉｕｎａｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒａｔｅ￣

ｂａｓｅｄ ＣＯ２ (ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ) ｃａｐｔｕｒｅ ｆｒｏｍ ＩＧＣＣ (ｉｎｔｅｇｒａｔ￣
ｅｄ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｃｙｃｌｅ) ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｇａｓ ｕｓｉｎｇ ｂｕｂｂｌｅ
ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ａ ｓｅｔ ｏｆ ｖｉｓｕａｌ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ[ Ｊ]. Ｅｎｅｒｇｙꎬ ２０１２ꎬ
４４(１):３５８－３６６.)

[１０] ＹＡＮ Ｓｈｕｏꎬ ＤＡＩ Ｗｅｎｊｉｅꎬ ＷＡＮＧ Ｓｈｕｌｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ: ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ｆｏｒ ＣＯ２ ｈｙｄｒａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ[Ｊ].
Ｅｎｅｒｇｉｅｓꎬ ２０１８ꎬ １１(７):１７５６－１７６３.

[１１] ＪＩＡＮＧ Ｌｅｌｅꎬ ＬＩ Ａｉｒｏｎｇꎬ ＸＵ Ｊｉｎｇｆａｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＳＤＳ
ａｎｄ ＳＤＢＳ ｏｎ ＣＯ２ ｈｙｄｒａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎꎬ ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅꎬ ｓｔｏｒ￣
ａｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｔ ２７４ １５ Ｋ ａｎｄ ５ ０ ＭＰａ[ Ｊ].
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｓｅｌｅｃｔꎬ ２０１６ꎬ １(１９):６１１１－６１１４.

[１２] ＳＯＬＭＡＺ ＦꎬＭＯＨＡＭＭＡＤ Ｂ. Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｈｙｄｒａｔｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ[ Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｎａｔｕｒａｌ Ｇａｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ ２０１８ꎬ ５９:３７４－３８６.

[１３] ＢＡＩ Ｊｉｎｇꎬ ＬＩＡＮＧ Ｄｅｑｉｎｇꎬ ＬＩ Ｄｏｎｇｌｉａｎｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＣＯ２ ｇａｓ ｈｙｄｒａｔｅ ｖｉａ ａ ｖｏｒｔｅｘ ａｎｄ ｉｍ￣
ｐｉｎｇｉｎｇ ｓｔｒｅａｍ ｒｅａｃｔｏｒ [ Ｊ]. Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ ２０１０ꎬ ２４
(２):１２０７－１２１２.

[１４] ＰＡＲＫ Ｓ ＳꎬＫＩＭ Ｎ Ｊ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｍｅｔｈａｎｅ ｈｙｄｒａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｕｓｉｎｇ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｗａｖｅｓ[Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉ￣
ｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１３ꎬ １９(５):１６６８－１６７２.

[１５] 谢振兴ꎬ谢应明ꎬ周兴法ꎬ等. 充注压力对压缩式制冷循

环连续制备 ＣＯ２ 水合物的影响[Ｊ]. 化工学报ꎬ２０１４ꎬ６５
(６):２３０１－２３０７. (ＸＩＥ Ｚｈｅｎｘｉｎｇꎬ ＸＩＥ Ｙｉｎｇｍｉｎｇꎬ ＺＨＯＵ
Ｘｉｎｇｆａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｈａｒｇｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｐｒｏ￣
ｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｈｙｄｒａｔｅ ｉｎ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ ｃｙｃｌｅ

[Ｊ]. ＣＩＥＳＣ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ ２０１４ꎬ ６５(６):２３０１－２３０７.)
[１６] 周兴法ꎬ谢应明ꎬ杨亮ꎬ等. 直接接触式制备 ＣＯ２ 水合物

的生长和蓄冷特性[ Ｊ]. 化工学报ꎬ２０１５ꎬ６６(４):１５２１－
１５２８. ( ＺＨＯＵ Ｘｉｎｇｆａꎬ ＸＩＥ Ｙｉｎｇｍｉｎｇꎬ ＹＡＮＧ Ｌｉａｎｇꎬ ｅｔ
ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｇｒｏｗｔｈ ａｎｄ ｃｏｏｌ ｓｔｏｒａｇｅ ｏｆ ＣＯ２ ｈｙ￣
ｄｒａｔｅｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎ ｄｉｒｅｃｔ￣ｃｏｎｔａｃｔ ｗａｙ[Ｊ]. ＣＩＥＳＣ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ
２０１５ꎬ ６６(４):１５２１－１５２８.)

[１７] 庄雅琪ꎬ谢应明ꎬ耿时江. ＣＯ２ 水合物蓄冷系统的循环特

性实验研究 [ Ｊ]. 制冷学报ꎬ ２０１８ꎬ ３９ ( ６): １０７ － １１１.
(ＺＨＵＡＮＧ Ｙａｑｉꎬ ＸＩＥ Ｙｉｎｇｍｉｎｇꎬ ＧＥＮＧ Ｓｈｉｊｉａｎｇ. Ｅｘｐｅｒｉ￣
ｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｃｙｃｌｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｎ ＣＯ２ ｈｙｄｒａｔｅ ｃｏｏｌ
ｓｔｏｒａｇｅ ｓｙｓｔｅｍ [ Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎꎬ ２０１８ꎬ ３９
(６):１０７－１１１.)

[１８] 耿时江. 蓄冷用 ＣＯ２ 水合物制冷系统的实验研究与分

析[Ｄ]. 上海:上海理工大学ꎬ２０１７. ( ＧＥＮＧ Ｓｈｉｊｉａｎｇ.
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＣＯ２ ｈｙｄｒａｔｅ ｃｏｏｌ ｓｔｏｒａｇｅ
ｓｙｓｔｅｍ[Ｄ]. Ｓｈａｎｇｈａｉ: Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｈａｎｇｈａｉ ｆｏｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ
ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０１７.)

通信作者简介

谢应明ꎬ男ꎬ副教授ꎬ上海理工大学能源与动力工程学院ꎬ０２１￣
５５２７７２６１ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｘｙｍｂｏｘ＠ １６３. ｃｏｍꎮ 研究方向:气体水合物

应用技术、新型制冷空调技术及新能源应用技术ꎮ
Ａｂｏｕｔ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ
Ｘｉｅ Ｙｉｎｇｍｉｎｇꎬ ｍａｌｅꎬ ａｓｓｏｃｉａｔｅ ｐｒｏｆｅｓｓｏｒꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ
Ｐｏｗｅｒ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｈａｎｇｈａｉ ｆｏｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌｏｇｙꎬ ＋８６ ２１￣５５２７７２６１ꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｘｙｍｂｏｘ＠ １６３.ｃｏｍ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｆｉｅｌｄｓ: ｇａｓ ｈｙｄｒａｔｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ｎｅｗ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ａｉｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｇ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｎｅｗ ｅｎｅｒｇｙ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ.

—６３１—




