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摘  要：本文采用不同的甲烷气体注入方式，在高压反应釜中生成甲烷水合物，研究进气方式对甲烷水合物形态、

结构和气体含量的影响。结果表明，当气体从反应釜顶注入时，生成甲烷水合物的量少；当气体从反应釜底部以鼓

泡方式注入时，生成甲烷水合物的量大。从反应釜顶部注入气体，生成 I 型甲烷水合物结构大笼子中的 CH4 分子相

对较少；从反应釜底部鼓泡注入气体生成的 I 型 CH4 水合物中大笼子和小笼子中的 CH4 分子比例为较理想的 3∶1。 
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Abstract: In order to study the effects of CH4 gas injection method on the morphologies, structures and gas contents of 
methane hydrate, a hydrate formation experiment was performed in a high pressure reactor. Results showed that small 
amount of CH4 hydrate was produced when gas injected from the top of the reactor, while large amount of hydrate was 
produced when gas bubbled from the bottom. There are few CH4 molecules in large cages of structure I hydrate when 
performed by the top-injection method, and the ratio of CH4 molecules in large and small cages was ideally 3:1 when the 
CH4 hydrate was prepared by bottom-bubble method.  
Key words: methane hydrate; structure I hydrate; gas injection method 

0  引  言 

天然气水合物（natural gas hydrates, NGHs），俗

称“可燃冰”，是气体分子和水在低温或高压条件下

形成的类似于晶体的非化学计量性笼状晶体物，水

分子之间通过氢键相互连接成不同形状和尺寸的

笼，而气体分子填充于笼中[1]。天然气水合物的研

究真正成为人们关注的对象要从在陆地永久冻土区

和海底发现了大量的天然气水合物资源开始。天然

气水合物作为人类未来的潜在能源，在世界范围内

受到了高度重视。 

目前已发现的水合物晶体结构有 I 型、II 型和

H 型三种，一般情况下一个笼形孔穴只能容纳一个

客体分子，客体分子与主体水分子之间通过范德华

力相互作用而使得水合物结构稳定存在。I 型水合物

的晶胞是体心立方结构，包含 2 个小孔穴、6 个大

孔穴和 46 个水分子[1-2]。 

作为天然气水合物研究的重要内容，天然气水合

物的开采技术研究一直是研究者们研究的重点[3-5]。

传统开采天然气水合物的方法基于简单的机理：对

水合物沉积层施加外部扰乱，使其分解而开采出天

然气。已经有三种施加外部扰乱的方法：降压法、 
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热激法和注入抑制剂法[6-7]。 

降压法是通过抽出天然气水合物沉积物中可

移动的水而使压力降低至天然气水合物相平衡压

力以下，天然气水合物沉积层变得不稳定而分解

成天然气和水。因为降压法的简单性和经济性，这

个方法被认为是很有前途的方法。然而，因为渗

透率低使得流体很难通过水合物层，压力的扰动

在沉积物中的传递受到限制，并且天然气水合物

的分解是一个吸热反应，需要热量的补充以保证

反应的进行[6]。 

热激法是通过加热天然气水合物沉积层使其温

度高于水合物的热力学平衡温度而使天然气水合物

分解[7]。对天然气水合物沉积层的加热可以通过向

沉积层中注入不同的热流体实现，如蒸汽、热水或

者其他的热流体。因为当热流体从表面向目标层沉

积物传递热量时很大一部分的热量损失了，这种方

法被认为是一种能效很低的方法。 

注入抑制剂法是向天然气水合物沉积层中注入

如甲醇、单乙二醇（MEG）和二乙二醇（DEG）等

抑制剂，使得水合物的相平衡温度和压力移出沉积

层的水合物稳定区域，导致天然气水合物分解。这

种方法需要抑制剂在天然气水合物沉积层中均匀

分布并且保持整个体系在稳定区域外。然而，沉积

层中存在的天然气水合物会作为障碍物阻碍抑制

剂的移动或在沉积层中的平均分布。另外，即便在

一些实验中注入抑制剂可以有效地使气体水合物

分解[8-9]，由于抑制剂的环境问题和经济消耗，抑制

剂法也很难在产田中应用。 

随着研究的深入，置换法开采天然气水合物被

研究者们提出。置换法是利用天然气水合物与其它

水合物生成气之间平衡条件的差别，在适宜压力下

向水合物沉积层中注入较易生成水合物的气体如二

氧化碳等，使其与天然气水合物接触达到新的气–

固平衡，从而使天然气水合物中的部分天然气释放

出来，而易生成水合物的气体进入水合物相。整个

置换过程中水合物相几乎不分解，不会影响沉积层

的力学稳定性。这种开采方法的优点是开采天然气

水合物的同时可以将二氧化碳等温室气体埋藏于原

水合物沉积层中，另外还可以保持地层的稳定。但

置换法面临的主要问题是反应速率慢，置换率低，

而且大多水合物沉积层都是不饱和的，注入的二氧

化碳可能先与游离水反应，影响气体在沉积层中的

渗透，降低了置换效率。 

受到大规模实验研究的限制，在水合物开采的

研究中，研究者们主要通过在实验室模拟生成天然

气水合物，随后再进行开采实验。 

目前已有的基础研究和对水合物沉积层中和

沉积层周围发生的复杂现象的深入研究会为人们

提供新的认识和新的挑战。天然气水合物主要的存

在形式为：以块状存在于有气体通路的区域；以碎

粒集合体（瘤状和脉状）的形式存在于细粒沉积物

中；以孔隙填充的方式存在于水合物饱和度低于

10%的细粒沉积物中或者水合物饱和度在 50% ~ 

90%之间的粗砂沉积物中[9-10]。水合物的形态主要

由沉积层的构架和毛细管效应控制，而沉积层的构

架和毛细管效应取决于沉积层的深度和沉积物的

颗粒尺寸[11]。WINTERS 等[12]研究了水合物和冰的

存在对沉积层声学特性的影响以及沉积物的孔隙

度对沉积层切变强度的影响，指出在高 CH4 气体

流通区域形成的水合物可以起到粘结沉积物颗粒

的作用而在依靠溶解在孔隙水中的 CH4 生成的水

合物并不能起到这种作用；同时还指出沉积物孔隙

中填充的水合物或冰可以增强沉积层的切变强度，

增强的程度取决于孔隙中水合物的量和水合物与

沉积物颗粒之间的粘结性。PRIEST 等[13]指出水过

量时在沉积层中形成的水合物呈现骨架支撑型而

CH4 气体过量时形成的水合物呈现粘结型。当水过

量时形成的水合物需要大量生成时才会引起明显

的剪切强度增大，并指出水合物与沉积物的相互作

用主要取决于水合物的形态。 

在通过实验研究天然气水合物开采的过程中，

重要的第一步是模拟生成与自然环境下的天然气

水合物相似的水合物，随后再进行开采实验。因此

研究不同因素对实验室中模拟生成天气水合物的

影响对科研工作者在实验中模拟生成天然气水合

物有较大的指导意义。本论文研究了在 CH4 水合

物生成过程中不同进气方式对水合物形态和结构

的影响。 

1  实验部分 

1.1  实验用品和设备 

本实验中所用 CH4 气体的纯度为 99.999%，由

中国广东佛山华特气体有限公司供应；所用去离子

水由中国南京超纯水科技有限公司提供的仪器制

备。本实验中所用反应釜容积为 100 mL，分别在釜
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底和釜顶装备进气和排气管道，另外在釜顶同时装

备温度传感器和压力传感器，另将温度和压力传感

器连接于数据采集系统以记录实验过程中的温度和

压力变化。实验中所用的降温系统为中国杭州雪中

碳低温设备有限公司提供，可提供温度范围为−30℃ 

~ 90℃，精度为 0.01℃。 

1.2  实验方法 

先将 30 mL 去离子水加入体积为 100 mL 的反

应釜中，随后打开降温系统并设置冷机温度为

2.0℃，然后从釜底通入 CH4 气体，并打开釜顶排气

口，保持进气口通畅，通过控制排气速度使反应釜

内压力维持在 1.0 MPa 并在此压力下进行洗气，以

此排出液相和气相中存在的空气，进行下一步的

CH4 水合物的生成实验。 

CH4 水合物生成实验：实验 1 从釜底缓慢进气，

至釜内压力达到 5.0 MPa，随后关闭釜进气，CH4 水

合物开始生成。随着 CH4 水合物的逐渐生成，釜内

压力会逐渐降低，因此每 24 h 补充 CH4 气体至釜内

压力恢复至 5.0 MPa，在每次进气的时候控制反应釜

顶部的排气速度维持反应釜内的压力不变，排气速度

为 0.7 mL/min。在此过程中气液界面处生成的 CH4

水合物会受到气体的抬升作用而向上移动，从而产生

新的气液界面，通过这种间歇鼓泡方式促进 CH4 气

体与水的接触，以促进 CH4 水合物的生成。 

实验 2 从釜顶缓慢进气，同样在 5.0 MPa 下进

行 CH4 水合物的生成，以此促进 CH4 水合物的生成。

随着 CH4 水合物的逐渐生成，釜内压力逐渐降低，

每 24 h 补充 CH4 气体至釜内压力恢复至 5.0 MPa，

以此促进 CH4 水合物的生成。 

2  结果与讨论 

在实验 1 中，CH4 水合物最初在气液界面处生

成，在每次鼓泡进气并同时排气的过程中，气液界

面处的 CH4 水合物层会变厚，呈小气泡状。随着多

次鼓泡伴随排气过程的重复，CH4 水合物延伸至气

液界面上方的气象区域，并且经过彼此挤压而从疏

松的状态变为比较密实的状态。9 天之后，釜内的

去离子水可以完全转化为 CH4 水合物。实验过程中

第 1 天、第 3 天、第 6 天和第 9 天所拍摄的反应釜

内状态的照片见图 1。 

       
图 1  实验 1 过程中分别在第 1、3、6、9 天拍摄的反应釜图片 
Fig. 1  Pictures of the reactor captured at the 1st, 3rd, 6th and 9th day, respectively 

       
图 2  实验 2 过程中分别在第 1、3、6、9 天拍摄的反应釜图片 
Fig. 2  Pictures of the reactor captured at the 1st, 3rd, 6th and 9th day, respectively 
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在实验 2 中，CH4 水合物同样是在气液界面处

开始生成，但是由于实验过程中补充的 CH4 气体是

从釜顶进入反应釜，釜内的水合物层是逐渐从气液

界面处向下延伸生长至液相区域。气液界面处的

CH4 水合物层厚度增加缓慢，并且在实验第 6 天后

水合物层的厚度不再变化，厚度约 1.0 cm。实验过

程中第 1 天、第 3 天、第 6 天和第 9 天所拍摄的反

应釜内状态照片见图 2。 

实验 1 和实验 2 过程中每隔 1 天进行 CH4 气体

补充，使釜内压力恢复至 5.0 MPa，实验 1 和实验 2

过程中每 24 h 反应釜内的压力降低值见表 1，曲线

图见图 3。从图中可以看出，在 CH4 水合物开始生

成的第 1 天内实验 1 和实验 2 中压力降低值几乎相

同，说明此时间段内有几乎等量的 CH4 气体转化为

CH4 水合物。而第 2 天压力降低值呈现较大差值，为

0.50 MPa，说明实验 2 中气液界面处的水合物一旦

形成，CH4 气体的渗透立刻受到阻碍。而在随后的

水合物生成过程中实验 1 中每 1 天内釜内压力降低

值均高于实验 2 中的数值，说明一天内在实验 1 中

有更多的 CH4 气体转化为 CH4 水合物。可以得出，

实验 1 由釜底鼓泡进气的方法可以使得更多 CH4

气体有足够的时间与水接触，并增加气体与水的接

触面积，使水相中生成更多的晶核而促进 CH4 水合

物的生成；而实验 2 由釜顶进气的方法中 CH4 气体

转化为 CH4 水合物的气体量有限。主要原因是：实

验 2 中 CH4 气体从釜顶进入反应釜，在气液界面形

成 CH4 水合物后，CH4 气体与水的进一步接触受到

限制。 

表 1  实验 1 和实验 2 中每一天的釜内压力降低值 
Table 1  The pressure decrement in one day in experiment 1 and 
experiment 2 

Time / d 
Pressure drop / MPa 

experiment 1 experiment 2 

1 1.51 1.48 

2 1.32 0.82 

3 1.02 0.63 

4 0.90 0.46 

5 0.85 0.20 

6 0.66 0.13 

7 0.42 0.08 

8 0.27 0.1 

9 0.11 0.07 
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图 3  实验 1 和实验 2 过程中每天的釜内压力降低情况 
Fig. 3  The plot of pressure decrement every day in experiment 
1 and experiment 2 

实验 1 和实验 2 的水合物生成结束之后，分别

用拉曼光谱检测生成的 CH4 水合物样品。所得结果

呈现于图 4 和 5 中。如图所示，拉曼光谱中实验 1

和实验 2 所得 CH4 水合物样品 1 和样品 2 都在   

2905 cm−1 处出现较强谱峰，在 2915 cm−1 处出现相

对较弱的谱峰。2905 cm−1 处出现的较强谱峰归属于

I 型水合物中大笼子中的 CH4 分子的 C—H 伸缩振

动，而 2915 cm−1 处出现的较弱谱峰归属于 I 型水合

物中小笼子中的 CH4 分子的 C—H 伸缩振动。因此，

实验 1 和实验 2 所得的水合物样品都是 I 型 CH4 水

合物。但是，从图中可以看出，两个水合物样品的

2905 cm−1 处谱峰和 2915 cm−1 处谱峰的比值是不一

样的，样品 1 的比值为 3.1∶1，而样品 2 的比值为

2.5∶1，这个结果说明样品 1 中有更多的 CH4 分子

存在于 I 型水合物的大笼子中，而样品 2 中有更多

的 CH4 分子存在于小笼子中。由此可知，实验 1 中

生成的 CH4 水合物中有更多的存在于水合物大笼子

中，便于随后的水合物开采研究。 
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图 4  实验 1 所得水合物样品的拉曼谱图 
Fig. 4  The Raman spectra of the hydrate sample from experiment 1 
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图 5  实验 2 所得水合物样品的拉曼谱图 
Fig. 5  The Raman spectra of the hydrate sample from experiment 2 

对样品 1 和样品 2 进行了低温 X 射线衍射

（XRD）测试，所得结果见图 6。从图中谱图的基线

平稳和谱峰可以得出，样品 1 和样品 2 都具有很高

的结晶度，说明样品 1 和样品 2 都是规则的晶体结

构。另外，样品 1 和样品 2 的 XRD 图谱都呈现出 I

型水合物所属的体力立方晶体结构，图中箭头所示

的谱峰均为体力立方晶体结构的特征峰。由此可以

得知，实验 1 和实验 2 两种进气方法所制得的水合

物都是 I 型水合物，说明进气方式对 CH4 水合物的

晶体结构没有影响。 
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图 6  实验 1 和实验 2 所得水合物样品的 XRD 谱图对比 
Fig. 6  The comparison Raman spectra of the hydrate samples 
from experiment 1 and experiment 2 

3  结  论 

通过实验 1 和实验 2 的对比以及拉曼光谱和

XRD 的结果分析可以得出结论，通过釜底进气的方

式可以促进 CH4 气体与水的接触而进一步促进水合

物的生成，既可以加速 CH4 水合物的生成速率，又

可以提高 CH4 水合物的生成量。通过釜底鼓泡的方

式生成的 CH4 水合物中大笼子中和小笼子中的 CH4

比例比釜顶进气方式所生成的 CH4 水合物中的比例

有较明显的提高。另外，在以后的研究工作中有必

要对 CH4 水合物的稳定性进一步研究。 
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