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多孑L介质中甲烷水合物的生成特性研究进展木 

臧小亚，梁德青十，吴能友 
(中国科学院广州能源研究所，中国科学院天然气水合物重点实验室 ，广州 510640) 

摘 要：天然气水合物是一种清洁高效的能源，常常在自然界中的海底沉积物多孔介质孔隙中生成，同时水合物在 

工业上还能与多孔介质材料一起作为储存及分离气体的一种方式，因此开采利用水合物以及发挥水合物工业技术的 

前提都跟多孔介质有莫大的关系，对多孔介质中天然气水合物生成特性的研究进行总结与分析具有非常重要的意 

义。本文总结分析了国内外关于不同类型多孔介质中甲烷水合物的生成过程及特性的研究文献，将多孔介质根据其 

孑L径大小进行划分。结果显示，在微孔介质中，甲烷水合物的生成侧重于气体的存储及运输方面；在介孔介质中， 

甲烷水合物的生成动力学受孔径影响较大；在大孔的沉积物中，甲烷水合物的生成及分布的机理性研究仍比较缺乏。 

因此 ，需要进一步的研究来丰富甲烷水合物在多孔介质中的生成动力学理论 ，本文将在文献调研的基础上为今后的 

研究方向提出一些展望和思路。 
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Research Progress on M ethane Hydrate Formation Kinetics in 

Porous M edia 

ZANG Xiao—ya，LIANG De—qing，WU Neng—you 

(CAS Key Laboratory ofGas Hydrate，Guangzhou Institute ofEnergy Conversion， 

ChineseAcademyofSciences，Guangzhou 510640，China) 

Abstract：Natural gas hydrate iS a clean and em cient energy source and it was found abundantly in natural sediment pores 

under the deep sea．Gas hydrate also can be used as a means of gas storage and separation technology ．Therefore，hydrate 

formation in porous media is the foun dations of hydrate exploitation and utilization in industrially．The study of gas 

hydrate formmion kinetics in porous media has a very important significance．The research progress on methane hy drate 
formation kinetics and characteristics in different porous media were summarized in this PaDer．In micro pore size porous 

media，methane hydrate form ation research focused on methan e gas storage and transportation．Methan e hydrate form ation 

properties can be influenced sign ificantly by porous diameter in mecro pore size porous media．Methane hy drate form ation 

and distribution mechanism in sediment pore size were stillinvisible．Therefore．further studies are necessary to enrich the 

kinetic theory of methane hydrate form ation in porous media．Finally．a number of prospects and ideas for future WOrk 

were proposed according the previously research achievements． 
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0 前 言 

天然气水合物是由水和气体 (主要指甲烷)组 

成 的非化学计量的笼型晶体化合物，它的形成需要 

较低的温度和较高的压力，因此自然界中的天然气 

水合物广泛分布于陆地冻土带和大陆边缘海底之下 

0～l 100 rn的沉积物中。目前全球已发现天然气水 
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合物 100多处，并在20多处获得了样品。全世界天 

然气水合物的储量巨大，估计水合物中天然气资源 

量约为 2×10 m3，相当于 2×10 亿 t石油当量【l，2]。 

随着我国经济的快速发展 ，对能源资源尤其是油气 

资源的需求正在急剧增加 ，油气产量已远远不能满 

足经济发展的需求。2007年 5月，我国在南海北部 
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在三个站位成功获得含水合物的沉积物样品 J。沉 

积物中水合物的含量有很大差别，自然界中水合物 

赋存区的条件一般比较复杂，多为沉积物多孔介质 

与水合物矿藏伴生的状况。天然气水合物具有较小 

的污染性，是 21世纪理想的替代清洁能源，因此水 

合物的安全开采和利用是解决未来我国能源问题的 

希望。 

天然气水合物除了作为一种清洁能源外，它极 

大的储气能力和特殊的笼型结构也常常在工业上得 

到利用，其中关键技术是天然气的固态储存和运输 

以及基于天然气水合物的气体分离。但是由于天然 

气水合物生成条件的局限性，在没有外来因素影响 

的情况下，水合物比较难以生成。多孔介质可以作 

为一种添加剂和吸附剂加入到水合物生成体系中， 

从而影响天然气水合物的生成。 

多孔介质由于具有比表面积大的特征，界面现 

象极为突出，常表现出很强的界面张力作用和毛细 

管凝聚作用，使得多孔介质中天然气水合物的形成 

与自由平面有着极大的差别【4]，明显影响着天然气 

水合物的分布特征和形成规律。自然界中的水合物 

大部分赋存于沉积物孔隙中，生成条件比较复杂， 

而天然气水合物的工业技术应用也与多孔介质有莫 

大的关系，因此多孔介质中天然气水合物的生成特 

性及分布规律也成为了目前天然气水合物的主要研 

究内容之一。 

1 多孔介质的分类 

多孔介质中天然气水合物生成动力学的研究不 

仅要考虑到天然气本征动力学的特性 ，还要考虑到 

多孑L介质的特性对水合物生成过程的影响以及二者 

的相互作用。多孑L介质中水合物生成动力学受多方 

面因素的影响，除了热力学条件如温度和压力外，多 

孔介质的特性 (如多孔介质表面特性，颗粒粒径等 ) 

的不同也会影响水合物的生成过程。同时，多孔介 

质中气体和水的运移途径以及迁移特性和多孔介质 

孔隙水的盐度等一系列条件都会影响水合物的生成 

特性 。 

在过去的20年间，许多学者对沉积物中水合物 

生成动力学的问题展开了研究，重点主要集中在多 

孔介质的类型、孔隙水饱和度和初始温度压力等对 

水合物生成过程的影响等方面[516]。但是关于多孔介 

质对水合物生成过程的影响，目前并没有统一的定 

论，有学者认为多孔介质体系中水合物的生成过程 

变得苛刻，而有的学者认为多孔介质的存在一定程 

度上能提高水合物的生成温度，降低生成压力，促 

进水合物的生成。 

Yousif等 J对甲烷水合物在 Berea岩心中的生 

成及分解进行了实验和理论研究。他们认为在多孔 

介质中内表面的增大导致了系统活化能的增大，而 

且表面的水分子需要克服毛细压力进行重排形成水 

合物胞腔晶体结构，所以在多孔介质中生成水合物 

的条件更为苛刻。他们假设多孔介质是由 n个半径 

为 r、长为 l的管集束而成的，根据表面张力和 Darcy 

近似律估计了在特定温度下生成水合物所需的附加 

压力。 

然而 Cha等[9]在多孔介质亲水表面上得到的气 

体水合物相关实验结果与Yousif等[ 8J的结果正好相 

反，他们认为由于水分子在吸附表面上的有序排列， 

使其更容易形成水合物生成所需的初级结构单元， 

对气体水合物的热力学和动力学都有积极的促进作 

用_oJ。他们认为在特定压力下 ，表面积的增大会提 

高水合物的稳定温度，使得含有第三界面的流体比 

纯水更容易形成水合物。实验结果也证实含有第三 

界面的水合物生成热要比纯水合物的高。据此，他 

们提出了关于含有第三界面的水合物热力学稳定性 

反应驱动力增加的两个假设：(1)热力学稳定性的 

增加可能是由于水分子有规律的吸附在第三界面 

上，使得第三界面成了水合物结构的一部分；(2) 

反应驱动力的增加可能是第三界面的存在为水合物 

的生成提供了更多的成核中心。以上两个假设说明 

了在特定的压力条件下，多孔介质中的水可以在比 

较高的温度下形成水合物，从而降低了水合物生成 

所需的相平衡条件。 

之所以对多孔介质影响水合物生成特性出现不 

同的理解，对多孔介质没有进行清晰的分类是一个 

关键的因素。因此，应对不同的多孔介质材料进行 

分析，将孔径作为划分多孔介质材料的标准，分别从 

不同方面进行研究。多孔介质一般是由固体物质组 

成的骨架和由骨架分隔成大量密集成群的微小空隙 

所构成的物质，它的主要物理特征是空隙尺寸极其 

微小，比表面积数值很大。多孔介质内的微小空隙 

可能是互相连通的，也可能是部分连通、部分不连 

通的[10,11]。 

按照国际纯粹化学和应用化学联合会的分类标 

准，按孔径大小将多孔介质划分成为微孔 (孔径小 

于2 nm)、介孔(孔径范围为2～50 lllTI)、和大孔(孔 
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径大于 50 nm)3类。外来分子在孔隙中的行为方式 

与孔径大小有关 ，大孔介质内表面上的分子吸附是 

逐层式模式，介孔介质内则以发生毛细凝聚为主， 

而在微孔中主要表现为一维方向上的填充作用【l引。 

因此孔径大小对孔隙中天然气水合物的生成过程及 

稳定性也有不同的影响，在不同的多孔介质材料中， 

天然气水合物的生成分解过程及分布规律也有不同 

的表现方式 川。 

2 微孔结构多孔介质中甲烷水合物生 

成特性研究现状 

微孔结构的多孔介质由于其特殊性质，比表面 

积非常大，孔径比较细，能够大量吸附直径小于孔 

径的外来分子。微孔材料的多孔介质本身就是一种 

很好的吸附剂，它的吸附过程是吸附质填充孔隙的 

过程，是一种物理吸附过程，即便是在极低压力下 

也可以吸附大量的外来分子[14,15]。所以，微孔材料 

的多孔介质常用来作为固体吸附剂吸附存储气体或 

者作为气体分离材料。 

天然气水合物的笼型结构与多孔介质的孔隙结 

构类似 ，也能储存直径小于水合物笼结构的客体分 

子，因此，天然气水合物也能作为气体分离的一种技 

术手段。同时天然气水合物的储气能力也非常可观， 

l m3的甲烷水合物在理论上可以储存 150～180 m3标 

准状况下的甲烷⋯。因此，利用微孔材料和天然气 

水合物的结合来储存和分离气体也可以作为未来研 

究的重点。 

Zhou等[16,17]实验发现吸附水的存在能够大大提 

升活性炭储存甲烷的能力，甲烷在预先吸附水的微 

孔材料中吸收量显著增加。如图 1所示，当采用干 

的活性炭时，吸附甲烷的过程是典型的物理吸附曲 

线，但是当采用吸附水后的活性炭时，甲烷的消耗 

量大幅度提升，而孔隙中的甲烷由吸附态向水合物 

转变是储存量大幅度增加的原因。这就证实了在含 

水的微孔材料中，由于甲烷水合物的生成，其储存 

甲烷的能力大大提高。 

Tohidi等【l 8】也曾对甲烷气体和天然气在于陛活 

性炭和湿活性炭中的吸附过程进行了研究，他的研 

究结果表明，甲烷在活性炭中的吸附量要大于天然 

气在活性炭中的吸附量。同时，在湿活性炭吸附气 

体的过程中，当压力大于4 MPa时，会有水合物的 

产生。但是，最终的储气量反而小于干性活性炭吸 

附储存的气体量。 

臧小亚等[19,2o]也研究了碳纳米管和A型分子筛 

对甲烷水合物的生成特性的影响，并将甲烷的消耗 

量与干的碳纳米管进行了对比，结果表明碳纳米管一 

水合物体系储存甲烷气体的量可以分为两部分，一 

部分是碳纳米管 自身储存的甲烷气体，另外一部分 

是甲烷水合物笼内储存的甲烷气体，这两种效应综 

合起来就大大提高了碳纳米管的储气量。而 A型分 

子筛为甲烷水合物的生成提供了晶核，降低了成核 

的随机性 ，从而缩短了水合物生成所需要的诱导时 

间，大大促进了水合物的生成。而且甲烷水合物的 

水合过程比较缓慢，从气相与水接触开始，气体慢 

慢地与水发生水合反应 ，整个水合物生成过程比较 

平稳。 

目前，关于微孔材料中天然气水合物的生成本 

征动力学的相关研究报道并未多见 ，大部分是将微 

孔材料和水合物方法结合作为一种吸附气体的存储 

方式。由于微孔材料的尺寸过小，当甲烷水合物在 

此类材料中形成时，孔结构与水合物笼的结构会存 

在一种合作关系，使甲烷在被孔结构吸附的同时更 

容易促进水合物笼的形成，但是孔结构与水合物笼 

在储存气体方面则存在竞争关系，当甲烷生成水合 

物后则不能被微孔材料吸附，因此微孔介质与水合 

物体系其实是一个相辅相成的系统，复合体系的消 

耗甲烷量是二者储存甲烷量的加和。 

3 介孔孔隙中甲烷水合物生成特性研 

究现状 

由于介孔材料的尺寸能够显著影响水合物生成 

过程中水的活性 ，而且毛细现象不能忽略，因此会 

对甲烷水合物的相平衡条件产生一定的影响。一般 

一 _)g七毒p9葛七 冀 眉 2 ∞。}{u 0]Ⅱj 
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的孔隙细小，平均孔径多大于 100 B1TI。一般认为， 

处于大孔介质中的天然气水合物的稳定性与块层状 

水合物的差异不明显，特别是在 !am～n31TI级的大孔 

中更是没有区别L5J。在该孔径范围内，粒径对甲烷 

水合物的相平衡条件的影响没有微孔介质和介孔介 

质那么明显，但是沉积物的粒径对水合物生成动力 

学及特性的影响仍不可忽略。 

4．1不同粒径大子L颗粒中甲烷水合物生成特性 

Aladko等 J研究了具有孔隙结构的多孔硅胶 

(平均粒径为218～1 014 nlT1)中天然气水合物的分 

解温度和压力，发现在相同压力条件下 ，孔隙中天 

然气水合物形成的温度高于块层状水合物形成的温 

度。随着硅胶孔径的减小，天然气水合物的分解温 

度相应下降，总体上低于块层状水合物的分解温度， 

由I型向 II型结构转变的压力也相应上升。 

Maddena等 5J研究了在不同直径沉积物颗粒体 

系中的水合物生成过程，结果也同样说明沉积物粒径 

对水合物生成有一定的影响【5]。陈强等【3 6J研究了在不 

同粒径的海砂中甲烷水合物的生成过程，研究表明在 

粒径为250～355 um的天然海砂中，当压力为 5 MPa 

时，l℃的反应釜温度可以使甲烷水合物较快生成； 

在粒径为 180～250 m̈ 的天然海砂中，当温度为 

2．5℃时，5 MPa的压力即可使水合物较容易生成。 

Prasad[371分别采用颗粒粒径为 50 m、1 50 m 

和200 m沉积物研究，实验结果表明粒径对沉积物 

中水合物生成及分解的相平衡条件没有特别影响， 

但是，与纯水体系相比，沉积物能促进水合物的结 

晶和生长【3刖，对水合物的生成具有一定的促进作用。 

臧小亚等[3 9J也对粒径分布介于1 50～250 um和 

250～380 m̈之间的沉积物体系中无游离气体的甲 

烷水合物的生成过程进行了研究，结果表明在不同 

的温度和压力条件下，甲烷水合物在沉积物中的生 

成过程表现出了极大的一致性 ，水合物生成过程几 

乎不需要太长的诱导时间，但是沉积物的粒径对甲 

烷水合物的转化率有一定影响，粒径越大，水合物 

转化率越高。 

4．2 甲烷水合物在大孔颗粒中的生成及分布 

规律 

大陆坡海底一般处于天然气水合物的热力学稳 

定区内，这些区域的水一天然气一水合物体系并没有 

完全达到热力学平衡状态【4们。水合物在生成及分解 

过程中会引起周围环境的变化，目前气体水合物在 

沉积物多孔介质中的热力学和动力学研究主要集中 

在气体的运移方式、气体溶解度和初始温度压力条 

件等对水合物生成过程的影响方面。 

Melnikov[41]详细研究了不同粒径的河砂及不同 

类型粘土对气体水合物的相平衡和生成动力学的影 

响，他们认为气体和水在多孑L介质的表面生成水合 

物层，水合物向气相方向生长，同时毛细管中的水 

迁移到水合物生成表面L6J。多孔介质中的毛细压力 

是造成水在多孔介质中迁移的推动力，且迁移速率 

遵循 Darcy定律，因此，根据他的结论，可以认为 

在大尺度沉积物体系内，毛细压力、迁移速率等因 

素决定了水合物的生成速率。 

Xu等L4．2J认为天然气水合物在海洋沉积层中形 

成时，气体的迁移过程加快了其在海水里的溶解和 

扩散，迁移速度的大小关系到水合物在沉积物中的 

形成。同时，在海底含水合物沉积层中，水合物在 

沉积物孔隙内的形成是一种典型的多相流输运现 

象 ，孔隙里的气、水 、水合物及盐都处于热力学平 

衡状态。随着水合物的不断形成，孔隙水盐度增加， 

同时气相和液相之间产生压力差 ，这些都导致水合 

物一水一气一盐的相平衡条件发生改变，促使孔隙内进 
一 步的相平衡[43,44]。Dickens[ 系统地研究了沉积物 

中甲烷的溶解以及循环运移过程，对甲烷是如何产 

生、如何传输、如何在沉积层中形成水合物的过程 

提出了疑问，他们的这些研究理论奠定了沉积物中 

水合物生成动力学的基础。 

Clarke等[ 。]结合了 Handa等【 ]的实验结果，提 

出了一个预测水合物在多孔介质中生成的初期阶段 

的模型，在这个模型中，需要另外确定的信息是孔径、 

单位面积的表面能以及润湿角等。之后，研究学者们 

又提出了一些水合物形成和分解的动力学模型，将水 

合过程视为链式反应来研究生成动力学[38,47]。 

Zatsepina等[48-50]系统地开展了多孔介质体系中 

不同温压条件下甲烷气体在水合物成核以及生成过 

程中的溶解度变化，较真实地模拟了海洋环境中天 

然气水合物的生成过程。实验发现在没有游离气体 

的多孔介质中，气体以溶解态扩散作用进入孔隙流 

体生成水合物的现象，并建立了溶解气体生成水合 

物模型。实验结果说明气体溶解度在有无水合物生 

成时变化很大，同时，在条件适宜的情况下，无游 

离气的存在，孔隙水中的溶解气体可以直接结晶成 

核并生成水合物 I3引。 
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控制因素尽量简化，着重考虑的是不同控制因素下 

沉积物中水合物生成过程的共性，关于不同条件对 

沉积物大孔隙中水合物生成过程的影响并未过多涉 

及，这些研究结果不能代表 自然界中沉积物体系的 

实际情况。而计算模拟的时间尺度和空间尺度又太 

大，对微观或者介观尺度上水合物的形成机理仍不 

清楚。因此未来的研究工作可以从以下几个方面进 

行加强： 

(1)将不同尺寸的多孔介质孔隙作为研究对象， 

研究孔隙与水、气以及水合物之间的相互作用关系， 

建立不同尺度的水合物生成动力学模型，更侧重于 

机理的研究； 

(2)多加强对微孔介质中水合物生成过程的研 

究，利用显微镜、拉曼以及核磁共振等观测手段，直 

观地观测水合物在孔隙中的生成特性及分布规律； 

(3)提高实验模拟的尺度，建立较大的实验装 

置，同时增加实验模拟的时间，力求还原自然界中 

沉积物环境，研究多孔介质中甲烷水合物生成过程； 

(4)计算模拟的尺度可以更加微观，利用分子 

动力学等微观计算模拟，从最基础的角度研究沉积 

物颗粒与甲烷水合物之间的作用关系； 

(5)在已有生成模型的基础上进一步改善，综 

合考虑各种因素的影响，形成多尺度 、多场的甲烷 

水合物生成动力学模型，综合实验模拟及模型模拟 

结果，完善动力学理论。 
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