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摘  要：介绍了近年来 CO2置换开采天然气水合物技术的研究进展；论述了 CO2与天然气水合物中 CH4置换反应

在热力学上的可能性；认为正确理解置换反应机理、探索新的反应技术并提高反应速率是置换开采技术走向产业

化的关键。 
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Advancement in research on replacement of CH4 from hydrate with CO2 
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Abstract：This paper introduces the advancement in research on replacement of CH4 from hydrate with 
CO2，and discusses the thermodynamic feasibility of replacment reaction between CO2 and CH4 hydrate，
and points out that correct understanding of the replacement mechanism，new reaction techniques and 
higher reaction rate will be the key to commercial application. 
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天然气水合物是一种类冰包络型化合物，它存

在于永久冻土带和深海地层。据估计[1]，全球深度

在 2 000 m以内的岩石圈浅部所含的天然气水合物
量，相当于现已探明的常规矿物燃料总和的 2倍。
天然气水合物的内含物主要成分是 CH4，这是一种

洁净的能源，同时也是一种效应比 CO2大得多的温

室气体[2]。积极地研究天然气水合物开采技术，无

疑有着非常重要的经济和环境意义。迄今，人们已

提出并研究了多种开采方法。主要方法有热激发法、

减压法和化学试剂法。 
这些方法，通过破坏水合物在原有条件下的平

衡，达到使之分解的目的。除了考虑各种开采方法

的技术和经济特征，还应该认识到，天然气水合物

作为赋存区地层的构成部分，在稳定该区域地层方

面起着相当重要的作用。这是必须加以考虑的问题。 
深海地层处置被认为是减少CO2排向大气的有

效手段。研究显示，当 CO2被收集起来并注入深海

地层，将形成 CO2 水合物。人们设想，若将 CO2

注入天然气水合物聚集层，既能将其中的 CH4置换

出来，又能有效减少 CO2 向大气排放。由此

Ebinuma[3]及 Ohgaki 等[4]提出了 CO2置换开采天然

气水合物的设想。 

1  置换反应的热力学研究 
由CO2置换天然气水合物中的CH4等气体的热

力学研究主要有：（1）在大容积反应器以及多孔介
质中，是否有盐和醇类等添加剂的情况下，测定

CO2、CH4和 C2H6等气体不同组成的 p–T 平衡曲
线，由此分析同一温度、压力条件下 CO2 和 CH4

水合物的稳定性及置换反应的推动力；（2）分别测
定 CO2、CH4等的水合物分解热，以确定置换反应

的热量平衡；（3）在一定的温度和压力条件下，
CO2与气体水合物长时间接触达到置换反应平衡，

分析气相和水合物相气体组成，以判断 CO2在两相
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中的分布或选择性。近年来，有关学者在相关方面

所做的研究工作见表 1。 
 

表 2  有关 CO2置换水合物中 CH4的研究 
研究者 年 主要研究内容 

Ohgaki等[4] 1986 提出用 CO2置换水合物中 CH4的设想， 

研究了置换反应的平衡组成 

Nakano等[5] 1998 试验用 CO2置换水合物中 C2H6，研究 

了 C2H6水合物的高压相平衡 

Smith 等[6] 2001 对 CO2置换多孔介质中水合物的 CH4 

进行了可行性分析 

Uchida等[7] 2001 利用拉曼光谱等方法对 CO2置换水合 

物中 CH4的微观机理进行研究 

McGrail等[8] 2003 用 CO2乳化液置换水合物中的 CH4， 

利用 STOMP-CO2进行了模拟计算 

 
1.1  置换反应的相平衡 

图1为4种组成的CH4与CO2气体的水合物平衡

相图[4]、CO2的气液平衡相图。从图1可见，在同一
温度下，随着CH4含量提高，平衡压力明显升高。

说明在CO2与CH4水合物的置换反应中，存在着相当

大的推动力；同时，图中V–L曲线表明了某温度下
进行置换反应时，以液态或气态CO2与CH4水合物进

行反应必须维持的压力下限或上限。 
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图 1  CH4–CO2水合物相平衡及 CO2的 V–L关系曲线[4] 

 
自然形成的天然气水合物均赋存于含盐水的多

孔介质中。一般认为，任何可能的天然气水合物转

化为CO2水合物的热力学条件会受到所在的孔穴大

小的影响。为了解气体水合物在自然赋存条件下的

平衡性质，Kim等[10]对CO2与CH4混合气体水合物在

多孔介质（多孔硅胶）含盐孔穴水中的平衡关系，进

行了实验测定和数字模拟，并且与大容器中的平衡数

据进行了对照。其中主要的结论有：(1) 与大容器中

的情况相比，无论是纯气体还是混合气体，在同一温

度下，孔穴中的平衡压力更大，且孔穴越小，这种趋

势越强烈；(2) 无论是在大容器中，还是小孔穴中，

盐含量越大，平衡压力越高；(3) 无论是大容器中，

还是小孔穴中，CH4含量越大，平衡压力越高。这对

于预测和设定置换反应条件具有重要的指导意义。 
CH4水合物分解热为54.49 kJ/mol，CO2水合物

分解热为57.98 kJ/mol[11]。由此可以判断，CH4水合

物分解所需的热量，完全可以由形成CO2水合物所

放出的热量提供。 
1.2  置换反应的化学平衡 

CO2与CH4的水合物均为结构Ⅰ型，发生在CO2

与CH4水合物之间的置换反应方程式为： 

CO2 + CH4·nH2O→CH4 + CO2·nH2O，  n≥5.75 

CO2与H2O的化学亲和力大于CH4与H2O之间
的亲和力，这有利于反应向正方向进行。Ohgaki[4]

在实验研究中发现，当置换实验在某条件下达到平

衡时，水合物中CH4的物质的量分数下降到0.48，而
气相中CH4的物质的量分数达到0.70，即CH4在气相

和水合物相的分配系数为1.458。 

2  置换反应的动力学研究 
正如McGrail[8]所指出的，Ohgaki等[4]在报告用

CO2置换天然气水合物中的CH4的研究结果时，并未

述及反应的动力学这一重要问题。Uchida[7]是第一

个利用拉曼光谱法证实这种分子置换反应发生在

水合物固体与CO2气体之间的界面上，而且这种置

换反应相当缓慢，仅诱导时间就需要几天。 
2.1  反应过程的机理分析 
在最近的研究中，Uchida等[7]利用快速气相色

谱和拉曼光谱对CO2与CH4混合气体形成水合物的

过程进行了监测，发现在形成水合物过程中，气体

组成是变化的。这一关系可以定量地表示为： 

XCl/XCO2 = (XCl/XCO2)0+αlgτ            (1) 

式中X为气相中的组成；(XCl/XCO2)0表示反应起始组

成比；τ为反应时间；α为一正参数，与初始气相组
成比相关。由式(1)可见，经过一段时间反应，气相
中的CH4浓度增大，即CO2比CH4消耗得更多。这印

证了Ohgaki关于两种气体在气相与水合物相中分配
的结论。 

Uchida等[12]的实验发现，在CO2与CH4混合气体

形成水合物的过程中，虽然总体上CO2比CH4消耗得

更多，但在反应的起始阶段，CH4消耗得更快。其
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原因在于，CH4分子既可以占据水合物晶胞的中穴，

又可以占据小穴。反应开始时，CH4消耗较快；当

反应到一定时候，在中穴中出现CO2与CH4的平衡。

由于CO2与H2O的亲和力较大，因此最终有更多的
CO2进入水合物中。 

Ota等[13]利用拉曼光谱和核磁共振技术对反应

过程进行了分析。CO2与CH4的水合物，每单元晶胞

含6个中穴和2个小穴，二者的大小分别为0.586 nm
和0.510 nm；而CO2和CH4的van der Waals直径分别
为0.512 nm和0.436 nm。可见，CO2与CH4水合物的

置换反应只可能发生在中穴中，即使在理想情况

下，置换极限也小于CH4 物质的量分数的3/4。
Uchida等认为，CO2与CH4水合物的置换反应分两个

主要步骤：（1）CH4水合物分解，释放出的CH4气

体离开固相进入CO2相中；（2）重新形成气体水合
物，CH4分子由于记忆效应很快占领各晶胞小穴，

CO2分子进入部分晶胞中穴。 
2.2  反应速率的估算和测定 

Ota等[13]认为，以逸度差为过程推动力的定量

计算式为： 

CH ,H H L L H4
CH CH CO CO4 4 2 2

d 1
( ) ' ( )

100 d 3

in x
KA f f K A f f

t
− = − − −   (2) 

式中，
4CH ,H

in 为置换反应开始时水合物中CH4的物

质的量，x为留在水合物中的CH4的质量分数；t为反
应时间，K，K′分别为总的CH4水合物分解和CO2

水合物形成速率常数，A为相间面积，f 为逸度，H
和L分别表示水合物相和液相。利用式（2）进行定
量计算的关键是解决K、K′的计算问题，这牵涉到
分解和形成反应本征动力学及质量传递问题的研

究以及它们各自对总速率常数的影响。通过实验测

定不同条件下的置换反应速率，仍是目前比较可行

的手段。表2为Ota等在3.6 MPa、273.2 K下的实验
结果。 
 
表 2  CH4水合物分解的CH4与CO2形成水合物量的关系 

水合物分解出CH4 形成CO2水合物 反应时 

间/h /mmol /mmol·cm－2·h－1① /mmol /mmol·cm－2·h－1①

43 34.5 0.025 88 24.7 0.018 53 

93 47.7 0.016 55 38.8 0.013 46 

114 68.4 0.019 35 42.8 0.012 11 

184 70.5 0.012 36 71.2 0.012 48 

307 66.2 0.007 00 57.6 0.006 10 

①为作者根据文献[13]中的实验条件计算所得。 

为详细了解置换反应过程的机理并直接测定

置换反应的速率，McGrail等[8]在大容积反应器中进

行了反复实验，可将其实验结果换算，见表3。 
 
表 3  在3.5 MPa下CO2与CH4水合物的交换速率 

反应温度 
/K 

CO2消耗速率 

/mmol·cm－2·h－1 

CH4生成速率 

/mmol·cm－2·h－1 

273.2 0.140 5 0.165 3 

275.7 0.312 7 0.363 6 

277.7 0.751 9 0.859 4 

 
  从表2和表3可见，表3中的反应速率是表2中反应
速率的数十倍，其实并非如此。因为表3测试的是反
应开始一段较短时间内的置换速率。随着反应进行，

CO2越来越难以穿透水合物层深入内部，因而置换反

应速率将快速下降。考虑到在多孔介质中的反应是在

没有搅拌的情况下进行，其反应速率将减小到大容积

反应器中的1/2～1/4，实际的反应速率会更小。 
2.3  反应过程的强化 
为了提高反应速率，McGrail等[8]提出了一种所

谓强化气体水合物回收法（enhanced gas hydrate 
recovery，简称EGHR ）。该方法的要点是，首先通
过一定的方法制成以液态CO2为分散相、水为连续

相的乳化液，其中CO2占总体积的50％～70%。然
后，在一定的压力下，将乳化液注入事先在沙层中

形成的CH4水合物层，使之与水合物接触，置换出

水合物中的CH4。 
McGrail等认为：这样做，充分利用了H2O–CO2

混合物体系的物理和热力学性质，结合了多孔介质

中受控多相流、热量和质量传递过程的优点，使置

换反应得到强化。反应动力学受传热、分子扩散和

CO2水合物形成本征动力学的控制，通过改变乳化

液的温度、CO2与水的比例以及CO2作为分散相的粒

度大小，可以实现对置换反应过程的控制。不过，

该技术仍处于研究开发中，尚未见到公开报道的数

据。作者用制冷剂R141b的乳化液进行的模拟实验
（可在常压下进行）表明，乳化液的水合反应性能

确实比未乳化时优秀得多。 
2.4  不同的置换反应方案 
关于置换反应的技术，具有不同的设想。McGrail

等[8]在实验中，从反应器的一端注入CO2，再从另一

端提取气体，以模拟现场置换开采中的注入井与采

出井。经分析发现，取出的气体不含CO2。若有气体

分子穿过水合物层，穿行的同时进行置换反应，那
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么在取样侧不可避免有CO2。自然赋存的天然气水合

物，通常不是整块的致密性水合物固体，而是与沉

积物及盐水共存的固体或浆状物。其渗透性应该比

实验室制成的水合物好，在压力差的作用下，从注

入井连续不断地注入CO2，从采出井不断的抽出

CH4，可实现连续化生产，应该是比较好的方案。 
如果向水合物聚集层注入CO2，使之与水合物

接触一定时间，然后抽取井中气体，将其中的CO2

与CH4分离，并使CO2返回井中，即进行间歇式生产，

也是可供考虑的选择方案之一。因此在实验室对这

两种方案进行模拟对比研究，尤其将两种方案的置

换速率进行对比，是很有实际意义的工作。 

3  结  语 
(1) 利用CO2处置获取人类紧缺的能源——天

然气，具有经济和环境上的双重意义。 
(2) 在含盐水的多孔介质中，用CO2置换开采天

然气水合物中的CH4，在热力学上是完全可能的。 
(3) 用CO2置换开采天然气水合物中的CH4，目

前的技术方案，反应速率仍然太小。将本设想成为

现实、可行的一种天然气水合物开采方法，还有待

反应技术的突破。 
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