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海洋天然气水合物形成及分解过程研究现状*

蒋乐乐，汤思瑶，陈琉欣，周 亿，唐向春

( 西南石油大学化学化工学院，四川 成都 610500)

摘 要: 天然气水合物具有分布范围广、成藏浅、储量大、能量密度高、燃烧清洁等优点，是 21世纪最具开发前景的重要
能源。本文对国内外天然气水合物形成相平衡实验及主要预测模型( vdW－P 模型、Chen－Guo 模型、Klaudia 模型) 及分解过程动力
学模型( Kim－Bishnoi模型、Jamaluddin模型、Komai模型) 进行了比较分析。指出今后研究中需将气体组成、沉积物孔大小分布、
界面张力、盐离子种类和浓度等因素的影响考虑到水合物相平衡模型中; 并开展温度场对海底沉积物中水合物分解过程影响的研
究。
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Abstract: Due to the advantages of high energy density，wide distribution，shallow reservoir，large reserves and
clean combustion，natural gas hydrate is regarded as one of the important energy in the 21st century. Phase equilibrium
models ( such as vdW－P model，Chen－Guo model and Klauda model) and decomposition kinetic models for gas hydrate
including Kim－Bishnoi model，Jamaluddin model and Komai model were separately compared and analyzed in detail.
Finally，it was suggested that the effects of gas composition，pore distribution，interfacial tension，type and concentration
of salt ion on phase equilibrium should be investigated in the future work. Further study was also required for the effect of
temperature field on the decomposition of gas hydrate in the seabed sediment.
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天然气水合物是水和 CH4以及少量的 C2H4、C2H6、C3H8、
H2S等气体分子在低温高压条件下混合形成的一种固态笼形晶体
结构物质［1］。通常 1 m3的天然气水合物分解后可释放出 164 m3

的甲烷气体和 0. 8 m3的水。据潜在气体国际联合会( PGC) 初步
统计全球已探明天然气水合物储量超过 7. 6×1018 m3，约是煤、
石油和天然气等常规化石能源碳含量总和的两倍［2］。作为 21
世纪潜在的高效清洁新能源之一，天然气水合物资源的规模化

开采已成为各国关注的热点。美国、加拿大、德国、日本和韩
国等已先后制定了水合物勘探计划，尤其是日本后来居上，在

海洋水合物开发领域的探查、研究和前期的实验研究工作均处
于世界领先地位，并已于 2013年 3月在其东南部海域进行了天
然气水合物试采，在世界上首次从海域天然气水合物藏中分离

出甲烷气体［3］。
我国天然气水合物研究起步较晚，直到 2002 年才正式启

动国家级的天然气水合物资源调查研究工作。目前已在中科院
广州能源研究所和青岛海洋地质研究所建立了天然气水合物探

查、成藏、开采、输送等水合物基础理论研究实验室。2013 年
中国海洋总公司联合西南石油大学油气藏地质及开发工程国家

重点实验室建立了深海未成岩天然气水合物固态流化开采模拟

装置。可见我国水合物的开采基础理论研究已初具规模，但是
距离天然气水合物产业化开采还有很长一段距离。因此，进行
天然气水合物开采基础关键科学问题研究对非常规天然气水合
物的可控绿色开采具有重要的理论价值。
天然气水合物开采涉及的基础科学问题很多，如: 天然气

水合物的成因、成藏、分布、海上勘探、开采、运输和分离
等。2014年在北京举行了第八届国际天然气水合物大会［3］，该
会议中关于天然气水合物的研究主要集中在海底天然气水合物
的地质勘探、成藏机理、分布特点、储量估算、晶体结构、基
础物化和机械力学性质、基础热力学和动力学性质、开采过程
模拟、地质环境保护等方面。由于海底水合物储藏的地质条件
复杂，实现稳定连续开采、破碎、输送困难，因此现有在研开
采技术仍未能解决天然气水合物稳定连续产业化生产问题。

1 现有天然气水合物开采方法

天然气水合物的开采不同于常规化石能源，现有在研开采
方法［4－8］主要包括: ( 1) 热激发法［5］: 直接对天然气水合物层
加热，破坏水合物层的相平衡温度，促使水合物分解。( 2) 减
压法［6］: 通过低密度泥浆钻井和降低水合物层压力，破坏水合
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物层的相平衡压力，促使水合物分解。( 3) CO2置换开采法
［7］:

向天然气水合物层注入 CO2，用 CO2置换甲烷气体与天然气水

合物分解出的水生成 CO2水合物。( 4) 化学试剂注入法
［8］: 通

过向天然气水合物层中注入某些化学试剂，如盐水、甲醇、乙
醇等破坏天然气水合物层的相平衡条件，促使水合物分解。
( 5) 固体开采法［4，8］: 直接采集海底固态天然气水合物，将其
拖至浅水区进行控制性分解。这些开采方法有一共同点都是通
过破坏天然气水合物层稳定存在的温度、压力或组成使其分解
来实现开采的。可见水合物的多相相平衡行为规律和分解机理
基础关键科学问题的研究可为现有天然气水合物开采方法的建
立提供坚实的理论基础。

2 天然气水合物相行为特征

天然气水合物形成过程受周围环境温度、压力、气体组
成、地质特征等因素的影响，因此研究水合物生成过程多相热
力学相行为特征对任一开采方法的研发都至关重要，主要研究
包括相平衡条件、特征、水合物密度、比热容、内能及焓值
等。
目前已有大量实验和理论模型研究纯水体系及含有多孔介

质水体系中水合物形成过程的相平衡。大多数水合物形成相平
衡模型都是基于经典统计热力学理论。最著名的是 1959 年由
vander Waals 和 Platleeuw建立的水合物 vdW－P 统计热力学模
型［9］。该模型以 Langmuir气体等温吸附模型为基础，不考虑气
体分子间的相互作用，相平衡条件是水在水合物相中的化学位
和富水相中的化学位相等。其相平衡模型表达式如式( 1) 所示。

ΔμH
w = － ＲT∑

2

i = 1
vi ln( 1 －∑

NC

k = 1
Yki ) ( 1)

其中，Ｒ为气体常数; T 为温度; vi为 i 类孔隙的数目( 结
构Ⅰ水合物 vi = 1 /23; 结构Ⅱ水合物 vi = 2 /17; 结构 H 水合物
vi = 5 /23) ; NC为天然气的组分数; Yki为 i类孔隙被 k类气体分
子占据的分率。

Chen等［10－12］认为水合物的形成过程是分两步进行的，建
立了水合物两步成核热力学模型，采用统计热力学的方法计算
客体分子的逸度，得到了计算精度高于 vdW－P 模型的水合物
相平衡模型。其模型表达式如式( 2) 所示。

fi = xi f
0
i［1 －∑

i
θi］

a ( 2)

其中，fi为气体组分 i的逸度; θi为组分 i 占据联接孔的分
率; xi为组分 i形成的水合物在混合水合物中所占的摩尔分率;
f 0

i为当系统压力趋于 0 时，组分 i 的纯气体在纯水中生成水合
物时所需的最小逸度; a 为常数，对于不同结构的水合物其值
不同。

Klauda等［13］提出了基于逸度方法的水合物相平衡改进模
型。即在相平衡状态下，水合物相中水的逸度和液态水或冰的
逸度相等。采用 PＲSV1状态方程计算气相中各组分的逸度，而
富水相中水的逸度用亨利常数和修正的 UNIFAC 活度系数计算
方法进行计算，同时用修正的 vdW－P 模型和 Kihara 势能参数
计算水合物相中水的逸度。水合物相中水的逸度计算如式( 3)
所示。

f H
w( T，P) = f β

w( T，P) exp［∑
m

vm ln( 1－∑
l
θml］ ( 3)

其中，vm为空水合物晶体中水分子占有的 m型孔穴数; fwβ
为空水合物的逸度; θml为客体分子 l在 m型孔穴中的占有率。
该模型对多孔介质中天然气水合物气－液－固三相平衡数据

的预测值与实验测定值的平均偏差只有 4. 9%。该逸度基改进

模型能够准确预测海底水合物稳定存在的最大深度，降低水合
物钻井开采成本，具有较高的应用价值。
用实验测定的纯甲烷气体水合物相平衡数据与 vdW－P 模

型、Chen－Guo模型及 Klauda 的水逸度基改进模型预测结果进
行比较其结果如图 1［14－15］所示。

图 1 天然气水合物生成温度与压力相平衡关系图
Fig. 1 Phase equilibrium relationship between hydrate

formation temperature and pressure

由图 1可见，在温度为 262～280 K范围内，天然气水合物
生成压力随相平衡温度的增大而增大，总体来说三个相平衡模

型对纯甲烷和纯水体系的水合物相平衡模型预测数据与实验结

果非常吻合，仅 vdW－P 模型的预测值偏差稍大。
早期的热力学相平衡模型大多是针对纯水中水合物生成相

平衡条件进行预测，往往没有考虑实际海洋地质条件的影响对

海底沉积物中水合物多相平衡研究较少。后来，Seo［16］研究了
CH4和 CO2在二氧化硅孔隙内生成水合物的相行为，测定了
6. 0、15. 0、30. 0 nm不同孔隙中 CH4 －水、CO2 －水二元体系的
相平衡数据，考察了毛细管压力对水合物相行为的影响。Chen
等［17］基于水合物反应－吸附两步形成机理，将毛细管效应的影
响考虑进了 Chen－Guo模型，改进了该模型对微孔中气－水－水
合物体系的相平衡条件的预测。对多孔介质中 CO2、CH4、
C2H6、C3H8等气体及其混合物的相平衡条件的预测结果优于传

统 vdW－P 模型，能更为准确的模拟海底沉积物种天然气水合
物的形成过程。

3 天然气水合物分解过程机理

天然气水合物分解过程主要是描述系统偏离平衡态的动态

变化特征。相对于水合物形成相平衡条件和热力学性质而言，
水合物分解机理和动力学研究具有更大的挑战性，特别是关于

海底沉积物中水合物分解过程的本征动力学研究在国内几乎还
处于空白。开展多孔介质中水合物分解过程动力学研究对于海
底复杂地质条件下天然气水合物开采技术的研发具有重要的现

实意义［18］。
早期水合物分解动力学的研究主要集中在纯水体系中。

Kim等［19］系统研究了高速搅拌消除质热传递影响条件下纯甲烷
天然气水合物分解过程，作了 4点前提假设条件: ①假定水合
物表 面 甲 烷 逸 度 系 数 与 气 相 甲 烷 逸 度 系 数 相 等;

②不考虑传热阻力; ③水合物分解速率与其表面积成正比;
④水合物分解速率与分解驱动力成正比; 得到了 Kim－Bishnoi 天
然气水合物分解本征动力学方程，其模型表达式如式( 4) 所示，

－dnH

dt
= 7. 44×1011

ψPHnP
[ ] e

－9400
T ( fe－f) n

1
3

0 n
2
3

H ( 4)



第 45卷第 1期 蒋乐乐，等: 海洋天然气水合物形成及分解过程研究现状 11

其中，ψ为球形因子; PH为单位体积水合物分子中甲烷的
摩尔数; nP为水合物粒子数量; fe为固体表面甲烷逸度系数; f
为气相中甲烷逸度系数; n0 为起始时水合物粒子中甲烷分子的
总摩尔数; nH为反应过程中 t 时刻水合物粒子中甲烷分子的总
摩尔数。
该动力学方程反映了水合物的分解速率是其温度和比表面

积的函数。基于该模型计算出了甲烷水合物分解的本征速率常
数为 3. 6×104 mol / ( m2·Pa·s) ，分解活化能为 81 kJ /mol。该活
化能计算值与孙长宇等［20］在不同温度、压力条件下得到的天然
气水合物分解动力学实验数据吻合。

Jamaluddin［21］等在 Kim－Bishnoi 模型的基础上，引入了传
质和传热速率方程，提出了同时考虑传热、传质和本征动力学
的水合物分解动力学模型，其模型表达式如式( 5) 所示。

dn
dt

= － k0dexp － ΔE
ＲT[ ] As( fe － fg ) ( 5)

其中，n为水合物分解量; t为水合物分解时间; k0d为本征
分解速率常数; ΔE为分解反应活化能; Ｒ为气体常数; As为分
解表面积; fe，fg分别为相平衡条件下甲烷气及孔隙气的逸度。
通过该模型分析可知，水合物的分解速率与其分解活化能

和表面粗糙度有关，且随系统压力的增大，分解过程的控制步
骤由传热控制转变为传热和传质共同控制。

Goel等［22］在 Jamaluddin模型的基础上，利用放射性扩散方
程结合 Kim－Bishnoi模型，建立了水合物分解速率与水合物分
解表面积和压差的动力学模型; 而 Komai 等［23－24］在 Goel 模型
的基础上，利用拉曼光谱仪对多孔介质中水合物分解过程进行
了深入研究，将水合物分解过程分为传热和传质控制两个阶
段，其动力学方程数学表达式分别如式( 6) 和( 7) 所示。

－ dn
dt

= kS0. 474D－0. 872( Pe － P) 1. 21 ( 6)

－ dn
dt

= k'( Aδ) 0. 474D－0. 872( Pe － P) 1. 21 ( 7)

其中，n为水合物分解量; S为孔隙中水合物的饱和度; D
为沙粒直径; k，k＇分别为速率常数和修正的速率常数; Pe，P
分别为三相平衡压力和实验压力; A为水合物的分解表面积; δ
为沙粒周围水合物的厚度。

Liang等［25］实验研究了天然气水合物在多孔介质活性炭中
的分解过程。Sun等［26］考察了在质热传递影响的条件下多孔介
质中温度、压力、盐离子和分解驱动力等因素对天然气水合物
分解动力学行为的影响，为模拟海底复杂环境条件下天然气水
合物的分解过程提供了理论依据。Windmeier 等［27］提出了质热
传递影响条件下，不考虑多孔介质及盐浓度等因素影响通用的
天然气水合物分解本征动力学模型。

4 结论与展望

天然气水合物是 21世纪最具开发潜力的高效洁净新能源。
随着实验室关于天然气水合物形成分解过程基础理论研究的不
断深入，深海天然气水合物的开采实施计划已变成可能。但是
由于深海天然气水合物成藏的地质环境条件比较复杂，开采过
程面临的影响因素较多，对于海底沉积物中天然气水合物的形
成和分解过程机理的研究还存在一些不足:

在后来的工作中可以深入考察气体组成、多孔介质孔径分
布、界面张力、盐离子种类和浓度等因素对天然气水合物相平
衡的影响，不断完善海底沉积物中水合物相平衡预测模型。水
合物分解是吸热过程，温度的改变会极大地影响水合物的分解
速率，但是目前大多数研究将水合物分解视作温度恒定不变的

过程，可以利用最新温度场检测手段———热像仪开展温度场对
海底沉积物中水合物生成和分解过程影响的研究。
尽管工业化规模开发迫切需要的是进行海底真实环境下天

然气水合物矿藏的勘探、钻井、开采、运输等过程的模拟研
究，但是海底沉积物中天然气水合物形成、分解过程热力学和
动力学基础关键问题的研究对新技术的开发也是必不可少的。
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图 4 不同 TAIC含量下样品的 DSC曲线图
Fig. 4 DSC curves of samples with different TAIC contents

3 结 论

采用共混的方法向 LDPE /EVA /MH体系中添加辐照交联敏
化剂 TAIC，并对样品进行电子束辐照交联，制备出交联阻燃聚
烯烃材料。研究了不同 TAIC 含量对阻燃聚烯烃材料性能的影
响。并得出结论如下:
( 1) 断裂伸长率和断裂强度随着 TAIC含量的增加，均呈下

降趋势。
( 2) DSC测试结果表明 TAIC降低了样品的热性能和结晶性

能，在复合材料中 EVA和 LDPE的的初始熔融温度，熔点，结
晶温度，熔融焓变均随着 TAIC含量的增加而降低。
( 3) 电性能测试结果表明随着 TAIC 含量的增多，界面增

多，空间电荷聚集增多，电导率增加，从而使得样品的体积电

阻和介电强度随着 TAIC含量的增多而下降。
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