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摘要:天然气水合物是一类潜在的储量巨大的清洁能源．近年来,水合物的研究已经逐渐拓展至纳米、介观层面．纳米科学贯穿

了水合物研究的全过程,包括上游天然气水合物成藏、开采和下游的储运、分离等水合物应用技术,其核心在于研究水合物在

纳米材料表面、内部、间隙中生长和分解的传质传热过程．将以第九届国际水合物大会(ICGH９)为切入点,从水合物成藏、开采

和下游技术应用几个方面综述近年来水合物研究中的纳米研究进展．目前对水合物的研究尺度并未做到全覆盖,水合物在纳

米材料间隙中的传质传热过程研究较少,纳米材料的累积放大效应研究也存在空白．这正是水合物成藏、开采研究中的瓶颈问

题．未来的研究应该着眼于水合物在纳米材料中生成和分解的传质传热作用,以此为主线将水合物技术和水合物成藏、开采研

究中的核心问题进行统一协同研究．
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Abstract:Naturalgashydrateisakindofcleanenergywithpotentialhugereserves．HydrateresearchesgraduallyextendtonanoＧand
microＧscalerecently．Nanosciencehasbeenapartofhydrateresearches,includingoccurrence,gasproductionandhydratebasedtechＧ
nologiesofdownstreamsuchasgasstorageandseparation．ThecommonkeyisheatandmasstransferofhydrateformationanddissociＧ
ationonthesurface,insideandbetweennanomaterials．From９thinternationalconferenceongashydrates(ICGH９)aspointofpeneＧ
trationinthispaper,itreviewsnanoＧscalestudiesonoccurrenceandgasproductionofmarinegashydrates,aswellasdownstreamutiＧ
lizationsofgashydratetechnology．Theresultsshowthatstudyofheatandmasstransferinsidenanomaterialduringhydrateformation
anddissociationisneededtobedeveloped．ThereisablankareathataccumulativeeffectofmicroＧnanomaterialduringhydrateformation
anddissociation．Thesequestionshavebecomebottleneckofgashydrateoccurrenceandproduction．Inthefuture,researchesshouldfoＧ
cusonheatandmasstransferinsidenanomaterialduringhydrateformationanddissociationandusethisasalinktosystemativelystudy
occurrenceandproductionofnaturalgashydrates．
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０　引言

气体水合物是客体分子(guestmolecule)和水

(主体分子,hostmolecule)通过氢键等作用形成的

笼型化合物(SloanandKoh,２００８),简称水合物．
１８１０年英国科学家 HumphryDavy首次发现氯气

水合物．水合物是一种独特的非化学计量式的晶体,
其中客体可为原子、离子或气体分子,在适宜温压条

件下(常为低温高压)封装于由水分子为主体通过氢

键作用形成的笼型结构中．气体水合物在自然界中有

广泛的分布．目前已经勘探到在高原永久冻土层和深

海沉积物中存在大量的天然气水合物(俗称“可燃

冰”)．我国在祁连山和南海神狐海域等地也勘探到天

然气水合物储层,并且于２０１７年５月在南海神狐海

域进行了天然气水合物试采,累计产气３０．９×１０４ m３．
理论上１m３ 天然气水合物可以分解产生１６０~

１８０m３ 的天然气,能量密度高而且资源潜力巨大,
有望成为替代煤、石油、常规天然气的新一代清洁能

源．气体水合物除了可以作为高效、清洁的能源,水
合物技术也为气体储运、气体分离、碳捕获等行业提

供了新的解决方案．水合物法储运的原理在于甲烷、
乙烷、二氧化碳等小分子可与水生成气体水合物并

被储存于笼型水合物中．相对于已经在工业上应用

的压缩天然气储存(如 CNG)和深冷液化天然气储

存(如LNG)两种方法而言,水合物法储运可燃气体

有绿色环保、能量密度高、节能、安全的特点,是一种

很有前景的气体储运技术．水合物法气体分离和碳

捕获的原理是不同气体分子在生成水合物时热力学

和动力学条件不同,利用生成气体水合物的难易、快
慢不同的特点来对混合气进行分离．水合物法气体

分离和碳捕获与深冷法、变压吸附等方法相比具有

高效率、低能耗、绿色环保的优点．由此可以看出水

合物不仅仅是一种能源,其衍生出的水合物技术也

极具应用潜力．
随着研究技术的发展,水合物的研究已经逐渐

拓展至纳米层面．在研究水合物的成藏、开采以及下

游技术应用方面,纳米科学成为推动水合物研究发

展的高效“催化剂”．这些研究中既有关于水合物基

础性质的科学研究,也有关于水合物钻探、开采等工

业研究．２０１７年６月在美国丹佛召开的第九届国际

气体水合物大会(９thInternationalConferenceon

GasHydrate,ICGH９)上,纳米技术在水合物基础

研究和工业化上的应用得到了各国研究人员的关

注．水合物领域的纳米研究集中在纳米结构或材料

对水合物生成、分解过程传质传热性能的影响．本文

将以ICGH９为切入点,从水合物成藏、开采和下游

技术应用几个方面综述近年来水合物研究中的纳米

研究进展．

１　海洋天然气水合物成藏和开采中的
纳米科学

在研究水合物的形成过程和水合物成藏的控制

机理时,气体在沉积层中的传质过程是研究的核心

问题．气体水合物在纳米尺度的泥质粉砂、纳米碳酸

钙和黏土中的生成和分解可以模拟水合物的成藏和

开采过程,研究这些过程的传质可以探究水合物成

藏和开采的控制机理．我国南海北部陆坡神狐海域

是我国天然气水合物勘探开发的重点区域,该区域

水合物成藏特征独特,难以用观测的沉积速率和流

动条件构建水合物成藏的动力学模型．前人研究发

现南海底部纳米级的泥质粉砂岩对于海底沉积速率

和水流速率有较大的影响,通过气和水在泥质粉砂

岩中的传质性质可以建立水合物成藏动力学模型,
最后建立神狐天然气水合物的形成演化模式(Suet
al．,２０１４)．Zhangetal．(２０１７)通过对甲烷在南海海

砂中生成水合物动力学的研究表明不同含水率的南

海海砂颗粒(平均孔径为１２．１７８nm)对甲烷水合物

生长动力学有明显的影响,南海海砂的纳米级孔结

构在不同含水率下呈现出不同的气液接触形式,改
变了水合物在纳米颗粒内部生长的传质．低含水率

海砂生成甲烷水合物实验的重复性要好于高含水率

的实验组．在本届水合物大会上,Mataumoto(２０１７)
汇报了日本东部海域天然气水合物赋存和实验性开

采的研究进展．日本在２０１６年完成了一个历时１３
年的日本海勘探计划,内含一个勘探天然气水合物

资源储量的３年国家计划．该团队用随钻勘探LWD
技术取样并测试了基础物性,同时在半软海洋性细

砂层中发现了水合物储层(Matsumoto,２０１７)．KakＧ
uwa(２０１７)研究了在日本海东部边缘海底气体水合

物的赋存情况,通过 CT 扫描冷冻的钻采矿样来判

断浅层天然气水合物的类型,同时通过随钻勘探
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LWD技术来研究海底微米级沉积层对天然气水合

物赋存情况的影响．
研究水合物分解时沉积层结构的变化对于水合

物开采而言十分重要．气体水合物往往存在于纳米

级沉积层(如泥质粉砂、石英砂等)的间隙中,研究分

解过程中沉积层中纳米颗粒的运动以及气体和水在

沉积层中的传质对于水合物开采风险防控有着重要

的作用．广州国土资源部对南海东北部某天然气水

合物钻探区岩心沉积物进行了沉积学和地球化学分

析研究,研究表明其形成原因为微生物对甲烷的缺

氧氧化作用,是天然气水合物分解的产物,同时发现

各层自生碳酸盐岩层中的有机质碳同位素负偏明

显,可能与微生物活动有关(陈芳等,２０１６)．Lietal．
(２０１７)将热力学抑制剂甲醇注入到含甲烷水合物的

石英砂沉积层中,观察到水合物在石英砂沉积层中

的分解分为４步:产生自由气、甲醇被稀释、大规模

的水合物溶解和产生残余气(Lietal．,２０１７)．这４
个阶段可以用于模拟注热力学抑制剂开采天然气水

合物的过程,研究这４个阶段有助于提高水合物开

采的效率和预防水合物开采过程中的环境风险．
在ICGH９上,实验室和中试规模的二氧化碳

置换开采甲烷、天然气水合物是研究的热门方向之

一．二氧化碳置换开采可以分为注二氧化碳置换开

采和二氧化碳吹扫置换开采两种形式．借助原位拉

曼、NMR和XRD等先进实验技术可以在纳米尺度

上观察二氧化碳和甲烷水合物、自由水之间的相互

作用．SUGAR(SubmarineGasHydrateReservoirs)
团队汇报了CO２ 置换开采甲烷水合物的研究进展,
该团队研究了沉积物对注 CO２ 置换开采过程中各

个组分的传质、传热影响,发现置换过程会有富

CO２ 水合物二次生成,当在 CO２ 中混入 N２(如烟

气)时也会有富 CO２ 水合物二次生成,从而降低甲

烷的回收率．该团队认为用 CO２ 置换开采沉积层中

的天然 气 水 合 物 无 法 达 到 预 期 效 果 (Schicks,

２０１７a)．同时Schicks(２０１７b)还在不同尺度上模拟

了注烟气开采IgnikSikumi地区天然气水合物的实

验,采用原位拉曼和非原位拉曼＋X射线衍射的方

法进行了实验室尺度的测试,随后还进行了模拟实

际环境的中试实验,结果表明烟气对甲烷水合物的

置换作用和温度压力有明显的关系．在低压下(约低

于６．９MPa)用烟气去置换甲烷水合物时仅发生甲

烷水合物的分解而没有置换,在高压下(约高于

８．１MPa)置换过程首先是甲烷水合物缓慢分解的

过程,然后是烟气混合水合物在甲烷水合物旁边二

次生成,在IgnikSikumi现场实验中发现注入烟气

后可能有下面两个过程同时存在:甲烷水合物的分

解、烟气和水生成水合物,水的来源有两部分:空隙

中的自由水和甲烷水合物分解生成的水(Schicks,

２０１７b)．与上述注二氧化碳气体置换开采甲烷水合

物不同,Heeschen(２０１７)采用二氧化碳吹扫的方法

在实验室尺度研究了其对甲烷水合物的置换开采作

用,与注入法相比吹扫法的置换效率受水合物层中

自由水含量影响更大(Heeschen,２０１７)．
气体水合物商业化开采亟待解决的重要问题是

风险防控．海底天然水合物常和细砂、泥质粉砂等海

底沉积物伴生共存．商业化开采水合物时这些微纳

米级的沉积物会随着气体水合物的分解而涌向井

口,给开采带来安全隐患．在水合物钻井开采过程

中,钻井液侵入岩心过程中,压力的传递速率快于热

量的传递,易使原始岩心孔隙中的水、气在压力升高

而温度尚未改变的情况下生成二次水合物,在实际

水合物地层钻井中,为了减少钻井安全事故,应在安

全密度窗口范围内尽可能提高钻井液密度,选用温

度较低的钻井液并加入一定量的动力学抑制剂或防

漏失剂(郑明明等,２０１７)．日本在２０１３年的海底天

然水合物试采就因为出砂问题而被迫中止．研究气

体水合物在微米、纳米级沉积物中的生成、分解过程

对于商业化开采的安全性、效益都有明显的指导作

用．２０１７年７月２９日上午１０时,南海神狐海域天然

气水合物试采工程的海上作业全面完成,我国首次

海域天然气水合物试采圆满结束,截至７月９日关

井,我国天然气水合物试开采连续试气点火６０d,累
计产气３０．９×１０４ m３,平均日产５１５１m３,甲烷含量

最高达９９．５％,获取科学试验数据６４７×１０４ 组．我
国的这次海底天然气水合物试采是全球首次实现泥

质粉砂型可燃冰的安全可控开采,同时我国实现了

六大技术体系２０项关键技术自主创新:第１,防砂

技术３项,包括“地层流体抽取”、未成岩超细储层防

砂和天然气水合物二次生成预防技术;第２,储层改

造技术３项,包括储层快速精细评价、产能动态评价

等技术;第３,钻井和完井技术３项,包括窄密度窗

口平衡钻井、井口稳定性增强和井中测试系统集成

技术;第４,勘查技术４项,包括４５００m 级无人遥控

潜水器探测、保压取样、海洋高分辨率地震探测和海

洋可控源电磁探测技术等．为进一步推进我国海底

天然气水合物开采的发展,在２０１７年８月国土资源

部、广东省人民政府、中国石油天然气集团公司在北

京签署«推进南海神狐海域天然气水合物勘查开采

４４５１
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表１　测试SEM和ESEM的海底矿样信息

Table１ HydratesampleinformationofSEMandESEMtests

样品名称 采样深度(m) 分析方法

SＧ１０ １２４．６５~１２５ SEM
SＧ２６ １３３．５ SEM
SＧ３１ １３５．１ SEM
SＧ４０ １６０．８~１６０．９ SEM
SＧ１ １４８~１４８．８ ESEM
SＧ３６ １５８．５５~１５８．７５ ESEM

先导试验区建设战略合作协议»(于洪奇,２０１７)．本

图１　中国南海某海域海底水合物矿样的SEM 图和ESEM 图

Fig．１ SEMandESEMimagesofhydratesamplesoftheSouthChinaSea
a~d．水合物矿样的SEM 照片,放大倍数３万倍和６万倍;e,f．水合物矿样的ESEM 照片,放大倍数２０００倍

届水合物大会特别开辟了一个专场报告我国在水合

物开采领域取得的成就,以及开采过程水合物在泥

质粉砂、细砂中分解的研究进展．苏明等研究了中国

南海北部大陆坡神狐海域中两种含砂量不同的气体

水合物并比较其区别(Su,２０１７)．我国南海天然气水

合物超９０％属于非成岩矿体,针对此现象周守为院

士创新性地提出了高效开发该类水合物矿体的革命

性技术之一:固态流化法,同时周守为院士等人进行

了全球首次海洋天然气水合物固态流化试采工程参

数优化设计,提出井底射流流化井段直径不宜过大,
应适当提高钻井液排量、密度、施加井口回压,以保

证安全携岩和降低井控风险(周守为等,２０１７)．与上

述设计相配套,西南石油大学联合中国海洋石油总

公司、宏发集团自主设计研发了世界首个海洋天然

气水合物固态流化开采大型物理模拟实验系统,该
实验室能模拟１２００m 水深的全过程水合物固态流

化开采工艺(赵金洲等,２０１７)．
华南理工大学对海底水合物样品进行了系统的

形貌学研究．樊栓狮教授的团队对中国南海某海域

海底不同深度钻采取得水合物矿样(表１)进行了扫

描电子显微镜(SEM)和环境扫描电子显微镜(ESＧ
EM)分析．从形貌学来看不同采样深度的水合物矿

样,其微观形貌细微有差异(图１)．从图１中可见在

南海水合物存在区域海底泥砂呈现出粘土和细粉砂

的形态,水合物矿样沉积层中呈现出微孔结构,该种

微孔结构表明该处可能曾经有水合物样品存在．特
别是在样品SＧ４０中,可以看到六边形的晶洞,说明

该处曾有水合物存在．
利用环境扫描电子显微镜(ESEM)技术可以最

大限度地保真观察水合物矿样的显微结构．从图１e,

１f中可以清晰地看出在有水/水合物存在下矿样表

面和内部呈现出多孔情况．这些微孔结构对于气体

和水在沉积层中的传质有着重要的控制作用．从图１
可以看到矿样中水合物存在于沉积层的纳米微孔结

构中,因此要研究水合物成藏和开采的相关问题,就
必须在纳米尺度上对纳米多孔介质中水、气、水合物

多相流传质传热问题进行系统的研究．
在研究水合物的成藏和开采问题时,气、液在沉

积岩中的流动和传质传热是问题的核心．沉积岩的大

小、孔隙度、表面结构均会对气液传质产生影响．该研

究对于气体水合物工业化勘探开采有重要的理论指

导作用,但目前研究尚不成熟,需要继续大力研究．

２　气体水合物技术中的纳微尺度研究

水合物不仅是一种能源,也一种技术．通过研究
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水合物的生成、分解规律并加以利用,可以让水合物

技术在储能、气体分离等领域有很好的应用发展空

间．中国石油大学(北京)陈光进教授和华南理工大

学樊栓狮教授早在２００４年就启动了气体水合物技

术中的纳微尺度研究,共同承担国家自然科学基金

重点项目“气体水合物形成过程中的纳微尺度强化

效应研究”,获得了纳微尺度下水合物生成过程的强

化机理与规律．该研究主要内容有:气－油/水微乳

体系水合物生成动力学机理研究;含表面活性剂

水－气体系相平衡、界面张力和生成动力学机理研

究;含表面活性剂水－气体系及气－油/水微乳液体

系中单个悬浮气泡的水合物生成动力学显微放大研

究;开发合适的水合物储气、分离的工艺和装备,同
时进行中型热模实验研究．陈光进教授团队在水合

物微观生长方面具有系列成就,«Reviewonhydrate
filmgrowthkinetics»总结了其研究成果．樊栓狮教

授团队在３A、ZSM５分子筛、活性炭等纳米物质影

响水合物生长方面也有系列成果．该项目成果«气体

水合物形成/分解过程基础理论及应用研究»获得教

育部自然科学一等奖．
近３年来对水合物技术的研究从微米尺度进一

步拓展到纳米尺度．一系列的纳米材料被用于强化

水合物生成的传质传热中．水合物技术中应用的纳

米材料可以分为有机纳米材料和无机纳米材料两

类．有机纳米材料以金属有机骨架材料(MOF)为代

表,无机纳米材料的研究集中在沸石分子筛(ZIF)
和活性炭、碳纳米管、氧化石墨烯这类纳米级无机碳

材料上．同时分为直接应用纳米材料和应用纳米材

料流体(浆体)．本节将简述不同种纳米材料对水合

物生成分解的传质传热影响．
金属有机骨架材料(MOF)是金属离子和有机

配体形成的一种纳米级多孔晶体材料．MOF材料比

表面积极高的特点使其在储能领域有应用潜力．借
助中子衍射和同步辐射 X射线衍射技术可以原位

研究甲烷水合物在 MOF纳米级孔道内的生长过

程,疏水型的 MOF对于甲烷水合物生成有促进作

用而 亲 水 型 的 没 有 (Cascoetal．,２０１６)．本 届

ICGH９ 上 Knappitsch(２０１７)报 告 了 含 水 量 在

０．２５％到２％的 MOF材料储存甲烷的研究进展,研
究表明除了 MOF材料自身的孔径、结构外,MOF
材料的含水率对于材料储存甲烷的性能有显著的影

响(Knappitsch,２０１７)．
水合物技术中对无机纳米材料的研究内容与有

机纳米材料相似,均是研究多孔材料的结构和含水

图２　水合物在纳米材料ZIFＧ８内部生长示意

Fig．２ Schematicofhydrateformationinsidenanomaterial
ZIFＧ８

据Zhangetal．(２０１５)

图３　应用纳米材料ZIFＧ６７浆液的水合物技术示意

Fig．３ HydrateＧbased technology by using nanomaterial
ZIFＧ６７slurry

据Panetal．(２０１５)

率对性能的影响．有机纳米材料由于其孔径更小、比
表面积更大而多用于储气,无机纳米材料则在储气

和气体分离方向均有应用．由于不同气体生成水合

物时的热力学条件不同,经过多孔介质表面时传质

性质也不同,因此多孔材料通常可以促进混合气的

水合分离过程．经过改性后的活性炭可以分离甲烷/
二氧化碳混合气(Zhangetal．,２０１４),湿润的ZIFＧ８
可以分离甲烷/乙烯混合气(Zhangetal．,２０１５;图

２),ZIFＧ６７ 的浆液可以用于碳捕获 (Panetal．,

２０１５;图３)．经过改性后的活性炭可以在２℃、３．５
MPa下储存甲烷气,通过同步辐射X射线衍射和原

位中子衍射可以证明该储气为水合储气,该工作为

含水活性炭内是吸附储气还是水合储气提供有力的

论据(Cascoetal．,２０１５)．经过氨基化后的多壁碳纳

米管可以用于碳捕获,研究发现氨基化后的碳纳米

管因强化传热可以促进CO２ 水合物的生长,同时随

着体系中碳纳米管含量的增大会对气液传质产生负
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面影响,从而导致 CO２ 水合物的生长变慢(Pasieka
etal．,２０１５)．

目前对于水合物技术中纳米材料的应用有２种

主流方法:一种是将纳米材料与水制成浆液,再与气

体分子进行水合反应(Panetal．,２０１５;Pasiekaet
al．,２０１５);另外一种方法是让纳米材料先含水,气
体在纳米材料内部进行水合(Liuetal．,２０１４;CasＧ
coetal．,２０１６)．２种方法可以相互补充,制成浆液

利于放大实验,让纳米材料吸附水蒸气后再水合反

应可以原位表征实验并研究纳米材料对水合反应影

响的控制机理．该控制机理的本质即是多孔材料对

水合物生成过程传质的影响,可以推广至水合物成

藏、开采研究中的纳米科学研究．

３　结论

水合物中的纳米技术研究其本质在于纳米材料

表面、内部、间隙中水合物生成和分解的传质传热过

程．目前诸如同步辐射X射线衍射、中子衍射等先进

技术已经应用到观察水合物在纳米材料表面、内部

生成和分解的传质传热过程中,对于其控制机理也

有一些规律性的总结,有充分的证据表明水合物在

多孔纳米结构中存在水合现象而不是吸附．但是目

前的研究尺度并未做到全覆盖,而且对先进表征设

备的应用并不充分,对于水合物在纳米材料间隙中

的传质传热现象研究并不深入,同时对于纳米材料

的累积放大效应研究也存在空白．这些内容也是水

合物成藏、开采研究中的瓶颈问题．作者认为未来的

研究应该着眼于水合物在纳米材料间隔中生成和分

解的传质传热作用,以此为主线将水合物技术和水

合物成藏、开采进行统一协同研究．同时在微纳米尺

度海洋天然气水合物的赋存和开采的研究重点是水

合物在不同砂质中生成、分解的过程,以及各种砂在

该过程中的运动变化．进一步以纳米流体为切入点

找到固定这些微纳尺度细砂的方法,开发出可以稳

定水合物储层、固定海洋天然气水合物矿样中细砂

的材料,解决海洋天然气水合物商业化试采过程中

遇到的出砂问题,最终实现海洋天然气水合物的商

业化开采．
致谢:感 谢 匿 名 审 稿 专 家 提 出 的 宝 贵 修 改 建

议和意见!
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集团公司签署«推进南海神狐海域天然气水合物勘查开

采先导试验区建设战略合作协议»．http://www．mlr．gov．
cn/xwdt/jrxw/２０１７０８/t２０１７０８２６_１５７８３８６．htm

赵金洲,周守为,张烈辉,等,２０１７．世界首个海洋天然气水合

物固态流化开采大型物理模拟实验系统．天然气工业,

３７(９):１５－２２．
郑明明,蒋国胜,刘天乐,等,２０１７．钻井液侵入时水合物近井

壁地层物性响应特征．地球科学,４２(３):４５３－４６１．
周守为,赵金洲,李清平,等,２０１７．全球首次海洋天然气水合

物固态流化试采工程参数优化设计．天然气工业,３７
(９):１－１４．

８４５１


