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摘 　要 　天然气水合物在能源勘探 、海底灾害分析 、全球气候变暖研究以及油气工业 、天然气储运和分离技术

发展等方面都具有重要的应用前景 ，被认为是 ２１世纪潜力巨大的 、化石燃料的重要替代资源 ，日益引起世界各国

研究者的高度重视 。文章在参考国内外相关文献的基础上 ，简述了天然气水合物组成 、结构和性质 ；阐述了天然气

水合物在能源利用 、环境保护与防治等方面的重要意义 ，以及其在相平衡研究方面的最新进展 ；重点介绍了在含表

面活性剂体系中有关天然气水合物生成促进与抑制作用研究方面的进展 ，并对未来的研究方向做出了展望 。
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　 　天然气水合物是一种主要由水和碳氢分子在特

定条件下形成的外观像雪或松散的冰的非计量型简

单化合物 ，在自然界主要赋存于极地永冻区以及大

洋海底等区域〔１〕
。目前已确定的水合物结构主要有

三种 ，即 Ⅰ 、Ⅱ 、H 型 。对它的研究将涉及到对用于

取代或者部分取代传统能源的新一代能源的探查开

发 、温室效应 、全球碳循环和气候变化 、海洋地质灾

害 、天然气运输 、油气管道堵塞等许多领域 ，因而具

有重要的意义 。

一 、天然气水合物的资源和环境意义

　 　 天然气水合物在世界范围内广泛存在 ，地球上

大约有 ２７％ 的陆地 ，９０％ 的大洋水域属于天然气水

合物矿藏的潜在赋存区域 ，因此其资源量巨大 ———

据估计 ，大概是所有已知化石燃料资源量的 ２倍多 ，

被视为是重要的后续能源 ；并且还具有埋藏浅 、分布

广 、能源密度大的优点〔２〕
。目前认为 ，通过热激法 、

降压法和化学试剂法〔３〕等可对其进行资源开发 。同

时天然气分解后所产生大量淡水 ，也可以缓解越来

越严峻的水危机问题 。 因此天然气水合物被誉为

“未来的能源” 、“２１世纪的能源”等 。

　 　甲烷的温室效应是二氧化碳的 ２１倍 ，对全球温

室效应的贡献率是 １５％ 。全球气候变暖将引起某些

海底或地层中天然气水合物的分解 ，使大量甲烷气

体被释放出来 ，加剧温室效应 ，使全球气温进一步升

高 ，从而形成恶性循环 。目前 ，各国正着手减少或防

止温室气体的排放 ，手段之一便是通过水合物技术 ，

如利用水合物生成原理 ，将大气中的二氧化碳分离

出来 ，并以水合物形式将其贮存于海洋深处 。日本

的 Ohgaki等还认为 ，在一定的条件下天然气水合物

中的甲烷可以被二氧化碳选择性置换 ，首次用实验

证实了将大气中的二氧化碳的分离和天然气水合物

的开发结合起来的可能性〔１ ，４〕
。

　 　 目前 ，如何防止和消除管道中天然气水合物的

生成已成为天然气传输过程中亟待解决的关键技术

问题 。我国和俄罗斯合作敷设的输气管道 、从澳洲

引进的海底输气管道以及“西气东输”管道工程等都

需要研究天然气水合物生成与抑制问题 。 为此 ，要

开展天然气水合物理化性质 、复杂系统相平衡 、水合

物形成和分解动力学 、生成模型和模拟方法等研究 ，

开发防止水合物形成的高效抑制剂 ，从而抑制输气

管道中天然气水合物的生成 。

二 、天然气水合物相平衡研究现状

　 　天然气水合物相平衡研究是水合物及其相关领

域研究的最基本也是最核心的问题之一 。目前的研

究模型基本上都是通过对建立在 Langmuir 气体吸
附理论基础上的 Van der Waals‐Platteeuw 模型
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（１９５９）中的假设条件进行修订或简化得到的 。郭天

民 、陈光进等（１９９６）则基于水合物生成动力学的机

理 ，采用统计热力学的方法提出了一个完全不同于

Van Der Waals的模型 ，该模型具有更广泛的适应性

和更高的精确度 〔５〕
。

　 　 近年来 ，有关非纯水体系中水合物的相平衡问

题研究报道较多 ，主要包括 ：① 含醇类或电解质体

系 ，主要有 Robinson 、Song&Kobayashi 、Bishnoe 、
Breland&Englezos 等 ；②含醇类和电解质体系 ，这是

目前研究的一个热点 ，也接近于油气生产 、输送的实

际 情 况 ， Dholan （ １９９６ ） 、 梅 东 海 （ １９９８ ） 、

Majumdar&Bishnoi（２０００）等在此方面做了大量的
工作 ；③ H 型水合物 ，Lederhos&Sloan （１９９２）首次
实验测量了甲烷和金刚烷 H 型水合物的相平衡数
据 ，Beche （１９９２ ） 、Mehta （１９９３ ） 、Thomas （１９９４ ） 、
Makogon（１９９６）也从事了这方面的研究 ，测定了不

同体系中 H型水合物相平衡的实验数据 ；④含原油 、

表面活性剂和水溶性聚合物等体系 ，这是近年研究的

热点 ，尤其是含表面活性剂体系因其在水合物生成的

促进与抑制方面的巨大潜力 ，引起了广泛关注 ，如

Sloan等研究了加入适量的表面活性剂形成反胶团或
微乳以抑制天然气水合物生成的方法 〔６ ，９〕

。

三 、有关天然气水合物生成抑制与
促进的研究进展

　 　 天然气水合物研究已在天然气固化储运 、海水

淡化 、气体混合物分离 、有机溶液浓缩 、二氧化碳深

海储存 、生物酶活性控制 、纳米级半导体微晶合成 、

空调水合物蓄冷 、近临界和超临界萃取以及汽车驱

动等领域取得了重大进展 ，而这些方面的应用跟天

然气水合物生成的抑制与促进作用息息相关 。尤其

当前水合物应用技术面临的最大技术障碍就是如何

提高水合物的生成速率和效率 。所以 ，天然气水合

物生成的促进与抑制研究具有重要的理论和应用价

值 。

　 　 １ ．天然气水合物生成的抑制研究进展

　 　自从发现堵塞输气管道的原因之一是天然气水

合物以来 ，人们提出了许多基于相平衡的热力学模

型来预测一定条件下水合物的生成条件及其抑制途

径 ，如通过改变其生成条件来达到抑制目的的物理

方法 ，包括干燥脱除法 、加热保温法 、降压法和加入

非水合物形成气体法等 。

　 　化学抑制法主要有热力学抑制剂和动力学抑制

剂两种 。前者普遍采取在生产设备和运输管线中注

入甲醇 、乙醇 、乙二醇和氯化钠 、氯化钙等来改变水

合物热力学稳定条件来抑制或避免水合物生成 。后

者从降低水合物生成速度以抑制水合物晶粒聚结和

堵塞出发 ，通过加入一定量的化学添加剂 ，改变水合

物形成的热力学条件 ，显著降低水合物的成核速率 、

延缓乃至阻止临界晶核的生成 、干扰水合物晶体的

优先生长方向及影响水合物晶体定向稳定性等方式

抑制水合物的生成 ，具有用量少 、效率高等优点 ，已

成为了目前研究的热点〔７〕
。

　 　 根据分子作用的不同机理 ，动力学抑制剂分为

水合物生长抑制剂 、水合物聚集抑制剂和具有双重

功能的抑制剂 ，主要包括酰胺类聚合物 、酮类聚合

物 、亚胺类聚合物二胺类聚合物 、共聚物类等 ，其中

酰胺类聚合物是最主要的一类 。 Duncum 等（１９９３）

首次在其专利中阐述了酪氨酸及其衍生物的抑制机

理 。随后 ，Anselme 等确认了多种聚合物对四氢呋
喃水合物晶体在冰晶晶种上的生长速率的抑制作

用 。 Sloan（１９９４） 、Kelland 等（１９９５）也作了这个方

面的研究 。John等研究了在反胶团或微乳中生成水
合物的情形 ，发现水合物可增溶在由表面活性剂形

成的微乳中而难以聚结成固体 ，从而提供了一条通

过加入适当的表面活性剂来抑制水合物形成的潜在

途径 。

　 　水合物防聚剂是通过加入一些浓度很低的表面

活性剂或聚合物使水相和油相在水合物形成之前就

发生乳化作用来防止水合物晶体的聚结 ，其最大的

优点是不受温度的影响 。 Behar和 Sugier 等最先对
此进行了系统的研究 。此后 ，大量可用作防聚剂的

表面活性剂被发现 ，其中大多是一些酰胺类的化合

物 ，特别是羟基羧酸酰胺 、烷氧基二羟基羧酸酰胺和

N ，N‐二羟基羧酸酰胺等 。 Reijhout （１９９３）的专利中
提出了烷基聚甘 、Urdahl（１９９５）等提出的烷基乙氧
苯基化物 、Baley 等提出的一种非离子型两亲类防聚
剂 ，还有 Z ．Huo（２００１）等提出一系列商品非离子表
面活性剂 ，都对水合物形成具有良好的防聚抑制效

果 。但由于表面活性剂价格昂贵 ，因此一般把它和

热力学抑制剂如甲醇或动力学抑制剂混合起来使

用 ，既经济又有效 。 Pierrot 研究了这类混合型的抑
制剂 ，认为当表面活性剂的质量比为 ０ ．５％ ～ ２％ 时

效果最好 。 Behar对此也做了研究 。

　 　 目前动力学抑制剂的开发工作还远不成熟 ，主

要是分子结构不理想 、溶解度和作用效果易受温度

的影响等 。通过计算机分子模拟技术研究抑制剂的

作用机理（Ruoff 和 Lekvm 等已进行了此项工作） ，
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指导开发组成和结构更合理 、性能更好的抑制剂 ，改

善和提高其在油气井流物中的溶解性以及油气体系

和抑制剂的相互选择问题 ，减少或解决温度变化对

溶解性的影响 ，降低成本 ，是当前研究的主要方向 。

　 　 ２ ．天然气水合物生成的促进研究现状

　 　针对目前研究亟待解决的关键技术 ———水合物

的生成速率和效率问题 ，主要有以下两种研究方法 。

①热力学方法 ，即向反应体系中加入其它气体添加

剂 ，让气体添加剂占据水合物结构中没有被占据的

空腔 ，来降低水合物簇之间的转换活化能 ，提高水合

物的晶体空腔填充率 ，从而达到促进水合物生成和

提高水合物稳定性的目的 。如向甲烷的水合物生成

体系中加入少量的丙烷就可以大大降低甲烷水合物

的生成条件 ，并且生成的结构更稳定 。 ② 动力学方

法 ，目前还仅限于表面活性剂及助溶剂 （hydro‐
tropes）的研究 。对此有两种假说 ：一是 Sloan 的观
点 ，认为表面活性剂之所以促进水合物的生成 ，主要

是因为它降低了气液界面张力 ，增大了扩散传质速

率 ，使气体更容易进入液相 ；二是 Zhong Y 的观
点〔８〕

，他提出了一个 ４ 步骤的反应历程来解释观察

到的现象 ，但是却没有得到充分的验证 。

　 　含表面活性剂体系中水合物生成研究始于 ２０

世纪 ７０年代 ，最初主要是用于水合物的抑制研究 。

但 Kalogerakis 、Jamalluddin 等（１９９３）却发现 ，在一

定条件下表面活性剂同样能提高水合物生成速率 。

随后很多人对这种促进作用进行了研究 。 Zhong Y
等〔８〕

（２０００）研究发现表面活性剂不仅可大幅度提高

乙烷等天然气水合物的生成速率 ，而且还能改变其

生成机理 。 Ugur Karaaslan 等研究阴离子表面活性
剂对生成速率的影响 ，认为其促进作用与水合物结

构密切相关 ，对 Ⅰ 型的促进作用更加明显 。章春笋

等〔１０〕
（２００３）研究了不同类型的表面活性剂对水合物

生成速度 、储气密度 、诱导时间以及虚拟水合数的影

响 ，结果发现不同类型的表面活性剂都不同程度地

提高了水合物生长速度和储气密度 ，缩短了形成的

诱导时间 ，并可使虚拟水合数接近于理论值 。 Dirk
D ．Link等（２００３）则研究了 SDS（十二烷基硫酸钠）

对水合物促进作用 ，认为 SDS使反应速度加快很多 ，

晶格空隙率填充达 ９７％ ，从而为工业提供一种安全 、

经济有竞争力的天然气储存方法 。

　 　 这些研究表明 ，相对于工业中常用的以增加搅

拌速率来提高反应速率的方法来说 ，通过添加表面

活性剂等能使整个反应在静态体系中高速进行 ，并

且还可以使水合物自动沉积在反应器壁上从而实现

生成物和反应物的自动分离 ，降低水合物中静态水

（间隙水）的含量 ，提高储气密度 ，同时使反应条件更

加温和平稳等 ，能解决水合物工业化生产中的许多

弊端 ，是水合物应用技术工业化的一个重大突破 。

但是由于对于天然气水合物生成促进作用的研究起

步较晚 ，目前发现的促进剂不是很多 ，有关其作用机

理方面的研究也很少 ，还需要做大量的工作 。

四 、结束语

　 　 无论从寻找战略储备能源的角度看 ，还是从灾

害防治和维护人类生存环境来看 ，天然气水合物研

究均具有重要意义 。而其抑制与促进方面的研究不

但对油气工业的生产具有重要意义 ，更对实现天然

气水合物的工业化生产有重要影响 。 因此 ，不但要

加强新型水合物促进与抑制剂的开发 ，深入研究其

作用机理 ，还要根据水合物成核 、结晶机理考虑影响

水合物生成的因素 ，探索外场（如超声波 、微波 、磁场

等）存在时化学添加剂的作用效果 ，开发更有效的动

力学促进与抑制剂 ，提出新的理论和实验数据来指

导实际的工业生产 。
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１０ 　章春笋等 ．不同类型表面活性剂对天然气水合物形成过

程的影响 ．工程建设 ，２００２ ；２３（１） ：９１ ～ ９５

１１ 　徐勇军 ，杨晓西等 ．表面活性剂对天然气水合物生成的

影响 ．天然气工业 ，２００２ ；２２（１） ：８５ ～ ８７

（修改回稿日期 　 ２００４‐１０‐１５ 　编辑 　居维清）
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