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摘要  天然气水合物是潜在的清洁能源, 储量巨大. 高效开发利用天然气水合物, 具有重要意
义. 微波加热作用速度快, 应用比较灵活, 有希望用于开采各类型天然气水合物资源及水合物
储运技术. 实验研究了 2450 MHz、不同微波功率下天然气水合物的形成/分解过程, 初步分析了
微波对天然气水合物相平衡的影响, 并在 van der Waals-Platteeuw模型的基础上进行了计算. 结
果表明: 一定功率的微波可降低水合物形成的过冷度和诱导时间, 20 W 微波状况下, 过冷度减
小约 3℃, 诱导时间由 4.5 h缩短到 1.3 h; 发现微波可使水合物快速分解, 随着水合物的分解, 产
生的分解水加速了水合物的分解, 分解水与微波具有协同作用; 相同压力下, 微波可提高水合
物的相平衡温度. 天然气水合物分解过程中各组分介电性质的差异造成了反应体系在分解过程
中存在显著的温度差异, 微波加热分解水合物存在多种因素的共同作用.  
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天然气水合物(natural gas hydrate, gas hydrate)是

在低温高压条件下由水和天然气组成的类冰的、非化

学计量的笼形结晶化合物 , 主要存在于大陆坡海底
和永久冻土带, 是一种新型替代能源资源.  

天然气水合物开采的基本方法是首先将蕴藏于

沉积物中的天然气水合物进行分解 , 然后加以回收
利用 . 加热分解水合物被认为是一种比较可行的开
采方法. 微波是频率为 300~300 000 MHz的电磁波. 
在工业中常用来做加热的微波频率为 2450 MHz 和
915 MHz. 微波已大量应用于各种化学工业中. 

微波作为一种特殊形式的能量 , 在油气开发中
的应用性研究已引起人们的重视 . 天然气水合物是
一种极性分子, 它对微波有一定的吸收作用, 在微波
的辐射下会产生热效应而分解 . 天然气水合物气藏
地层条件复杂 , 不同的化学成分对微波的吸收能力
相差很大, 因此, 在微波作用下不同物质组分温度升
高相差极大, 产生很大的热应力, 可使地层岩石产生
很多微裂缝 . 天然气水合物气藏中这些次生微裂缝
的产生使地层的渗透率提高 , 将可以实现天然气水

合物气藏的高效开发.  
目前国内外对微波作用下的天然气水合物分解

过程研究较少, 仅有少量的公开文献. 美国密西西比
州立大学的Rogers教授[1]研究中发现在微波到 190 W
的时候, 温度有一个向下的尖峰, 而这时的气体分解
率最大, 在整个实验过程中逐渐提高功率. English等
人 [2]用分子动力学模拟的方法研究了微波作用下甲

烷水合物的结晶动力学, 理论计算表明, 在强度高于
某一值时 , 分子的活动加强 , 水合物有分解发生 . 
Fatykhov等人[3]研究了微波作用下的丙烷水合物在管

道中的分解实验, 微波加强了水合物在管道的分解. 
我国也对微波和天然气水合物的相互作用进行了初

步研究, 张军等人[4]研究表明微波对天然气水合物的

分解作用非常明显, 只要 50~80 W的微波作用功率
(水合物体积约为 10.6 cm3), 就会使水合物生成区域
内的温度很快升高至分解温度以上 , 从而使水合物
能够在很短的时间内分解; 对于一定的微波作用功
率, 微波作用区域内(水合物)的温度随微波作用时间
呈近似线性升高; 提高微波作用功率, 单位时间内的
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平均温升增大, 水合物分解速度也增大. 实验用的微
波频率为 10 GHz, 此波段不是工业加热中使用的波
段. 另外, 该实验只是一个定性的实验. Li等人[5]对微

波作用下的天然气水合物分解过程进行了初步研究, 
结果表明, 含气率越少, 分解速度越快, 微波功率与
分解时间呈负指数关系. 本文对工业微波频率 2450 
MHz下天然气水合物的形成分解过程进行实验研究, 
并进行理论分析.  

1  实验 
1.1  实验装置及实验材料 

整个实验装置由反应釜、微波系统、气路及水浴

等四部分组成(图 1). 反应釜半径 4 cm、容积部分高
14.93 cm、体积 750 mL, 外围有隔热层保护. 四个 PT- 
100 铠装温度传感器探头分别位于离反应釜底部约
A: 0.5 cm, B: 2.3 cm, C: 4.1 cm及 D: 8.1 cm处. 压力
测量使用中国航天部 702 研究所产 6301 式压电压力
传感器, 量程 10 MPa. 经真空中微波辐射测试, 温度
及压力传感器均电磁屏蔽完好 . 本次实验的温度的
不确定度为±0.1℃, 压力为±0.5%.  

 
图 1  实验系统装置图 

 
微波源产生的微波频率 2450 MHz, 功率 0~700 

W线性可调, 通过 BJ-22波导与终端反应釜连接. 通
过定向耦合器及两个 GZ3-0.3 W 热敏功率传感器可

实时测量微波入射及反射功率 . 实验前调整三销钉
配置器使反应釜终端负载与微波系统尽可能匹配 , 
实验中不再调配.  

实验所用合成天然气(甲烷 92.03 mol%、乙烷

4.96 mol%、丙烷 3.01 mol%)由佛山科的气体厂提供, 
蒸馏水采用二次蒸馏, 由实验室自制.  

1.2  实验过程 

将反应釜和管路抽真空 , 通过虹吸从底部入水
口吸入配制好的 SDS 水溶液, 向反应釜和管路充入
约 1 MPa实验用气, 再次抽真空. 充入约 5 MPa实验
用气, 关闭釜与管路连接的阀门. 开启冷却水浴, 降
温至约 2℃. 在开启或关闭微波情况下静态定容生成
水合物. 重复生成/分解水合物两次. 静置两天, 待水
合物完全生成, 含气率高于 160 V/V, 进行定容分解
实验.  

由于本实验为静态生成水合物 , 为提高反应速
度, 采用 200 ppm 的 SDS 水溶液. 微波生成/分解实
验取用 60 mL水溶液, 此时温度探头A位于溶液内部, 
温度探头 B, C, D位于气体区域. 微波分解水合物前
关闭循环水浴.  

2  结果与讨论 
2.1  形成过程 

图 2为未开启微波时, 水浴降温生成水合物过程, 
图 3为功率为 20 W的微波对水合物生成过程的影响. 
从图 2 和图 3 可知, 开启微波状况下, 生成水合物具
有较小的过冷度和更短的诱导期. 过冷度减小约 3℃, 
诱导时间由 4.5 h缩短到 1.3 h.  

 
图 2  未开启微波时水合物生成 P-T图 

 
由于存在微波加热 , 反应釜被水浴冷却的稳定

温度要高一些. 开始生成水合物时, 温度上升要先于
压力降低. 因为实验所用 SDS 水溶液和混合气体系, 
之前曾反复生成/分解水合物, 水溶液中溶解的气体
先生成水合物, 所以体系压力没有马上降低. 微波开 

3046   



 

 
 
 

 论 文 

 
图 3  开启微波时水合物生成 P-T图 

 
启状态下, 水合物开始生成初期, 压力存在短暂的上
升, 因为溶液中溶解的气体生成水合物, 放出潜热, 
加热了体系, 压力随温度上升而上升. 图 3(b)显示水
合物开始生成期间, 存在不稳定现象, 溶液体系温度
出现升温后又降温现象. 说明微波干扰下, 初期生成
的水合物并不稳定 , 主要原因是水合物生成前的稳
定温度较高(过冷度小), 初期迅速生成的水合物产生
的热量无法有效转移, 导致溶液温度过高, 产生不稳
定. 当压力明显降低, 大量气体开始参与水合物反应
时, 体系温度又恢复升高, 直至水浴能够有效的带走
反应热.  

2.2  分解过程 

图 4为关闭循环水浴后, 室温加热分解水合物分
解过程, 环境温度约 23℃.  

图 5是水浴加热分解水合物过程, 调整水浴温度
至 18℃, 水浴约在 20 min后达到 18℃, 并保持稳定.  

由图 4 可知, 由于反应釜壁有绝热材料保护, 所
以整个加热分解过程很慢, 分解速度比较均匀. 由图
5, 水浴加热分解在初期具有较快的分解速度, 后期
分解速度很慢. 

 
图 4  室温加热分解水合物 

 

 

图 5  水浴加热分解水合物 

 

图 6 为微波作用下水合物分解过程, 其中(a)微
波入射功率为 20 W, (b)微波入射功率为 40 W, (c)微
波入射功率为 100 W; 在开启微波同时, 关闭水浴.  

从图 6可以看出, 微波加热分解具有最快整体分
解速度, 完全分解用时约 1.8, 1.3与 1.0 h, 微波功率
越大, 分解速度越快, 但和平均吸收功率并不成线性
关系. 微波加热初期, 温度上升较慢, 水合物分解也
比较缓慢, 说明在自由水很少时, 水合物对微波的吸
收能力较弱. 从初期的温度变化来看, 水合物内部温
度和外界高压气体温度变化相似 , 说明水合物相比
较高压混合气, 不具有吸收微波的优势.  

同时, 随着水合物的小部分分解, 温度上升加快, 
说明自由水的产生有利于微波的吸收 , 自由水优先
高效吸收微波, 温度急剧上升, 巨大的温差驱动力加
快了水合物的分解, 从 P-T 变化关系可以看到, 是微
波先加热了水, 水再加热水合物使其分解, 由于是体
加热, 所以分解效率非常高. 水合物的分解会瞬间吸
收大量的分解潜热 , 这些热量来自“高温”的自由水 
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图 6  微波作用下水合物分解过程 

(a) 20 W; (b) 40 W; (c) 100 W 
 
和外界气体, 必然导致温度又急剧下降, 这样的过程
可能反复好几次. 因此, 水合物分解过程中产生的分
解水加速了水合物的分解 , 分解水与微波具有协同
作用. 在本实验条件下, 微波加热分解水合物, 会产
生较高温度, 并不是一边分解一边吸收微波, 而是优
先加热分解水, 使其产生温差驱动力. 高功率下甚至
可能发生分解水的汽化. 汽化会吸收热量, 不利于水
合物分解, 且汽化会使天然气的湿度增大, 如要避免
分解水的汽化 , 可以采取降低微波功率或分段启动
微波的办法.  
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2.3  微波加热机理探讨 

介质的介电特性一般用复介电常数表示, 实部ε' 
称为介质的介电常数, 表示介质被极化的能力, 它反
映了物质阻止微波穿透的能力; 虚部ε" 称为介质的

介电损耗, 表示物质将电磁能转换为热能的效率, 介
电损耗包括电子、原子、偶极子、界面等极化损耗, 以
及电导损耗 . 介质的复介电常数是受频率和温度影
响的.  

2450 MHz频率下, 水的介电常数和介电损耗大, 

微波穿透深度小, 0.5℃时约 0.6 cm, 45℃时约 2.0 
cm[6], 损耗主要为偶极子极化. 而水合物分子的弛豫
时间为微秒量级 [7], 介电常数接近其光频介电常数 , 
穿透深度大, 微波可以直接作用到水合物底部, 损耗
应主要为位移极化(即电子、原子极化).  

反应体系中存在大量水-水合物固液界面. 分解
释放的天然气和原有的SDS对水溶液有强烈的起泡
作用(分解初期的SDS溶液浓度还比较高), 使得水-水
合物体系内 , 特别是与天然气接触区域存在大量泡
沫, 高压环境下泡沫颗粒小而稳定[8], 这使得反应体
系中还存在大量的气-液界面. 因此, 可能存在界面
极化损耗和电导损耗.  

2450 MHz 下, 水的介电损耗远大于水合物和天
然气, 水对微波的强烈吸收, 表现在分解体系中的底
部和水/水合物-天然气界面处温度的急剧变化: 分解
初期, 少量分解水因重力沉积在底部, 而水合物的微
波穿透深度大, 因此底部传感器 A 处温度变化剧烈. 
传感器 B处产生高温的主要原因是固/液-气界面大量
的泡沫覆盖此区域, 位于微波加热表层, 优先吸收微
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波, 且热不易扩散. 实验发现泡沫的存在使反应釜终
端匹配变差, 微波吸收功率低, 其对微波分解水合物
是促进还是抑制作用, 还待研究.  

虽然微波加热是一种体加热方式 , 但水合物分
解过程中各组分介电特性存在很大差异 , 对微波具
有选择性吸收, 存在穿透性加热, 同时终端反应釜中
不可避免的场强分布不均匀, 导致各组分、各区域的
温度变化差异明显 , 特别表现在分解初期各组分混
杂的时候.  

总之 , 微波作用下分解水的产生有利于水合物
的分解 , 各组分介电性质的差异造成了反应体系在
分解过程中存在显著的温度差异 , 微波加热分解水
合物存在多种机理的共同作用.  

3  微波对水合物相平衡的影响 
微波是一种电磁波 , 下面将分析将微波看作均

匀静电场对水合物相平衡的影响.  
设被水合物系统吸收的微波功率为 P, 水合物系

统体积 V, 假设微波加热均匀, 忽略气体吸收的微波
功率, 则  

 , (1) 2
02π effP f Eε ε ′′= V

可估算实际电场强度 E, effε ′′ 为有效损耗因子.  

由电磁场热力学 , 电场对单位体积电介质做的
电极化功为 

 2
0

1
2

w εε −
= E , (2) 

其中, ε0为真空介电常数, ε为电介质相对介电常数, 
E为电介质中实际场强.  

不考虑极化过程中的温度变化 , 根据吉布斯自
由能的定义得知, 在等温等压条件下, 当体系发生变
化时 , 体系吉布斯自由能的减少等于对外所做的最
大非膨胀功, 此处的非膨胀功只有电极化功, 所以 

 2
, 0

1( )
2T PG εε −

Δ = E . (3) 

由热力学关系可知, 此即化学势μ 的变化量, 即 

 2
, 0

1( )
2T P Eεμ ε −

Δ = . (4) 

由此还可以得到静电场作用下电介质的熵变:   

 
2

0( )
2

m
m

PP

G E
S

T T
ε ε∂ Δ ∂⎡ ⎤ ⎛ ⎞Δ = − = ⎜ ⎟⎢ ⎥∂ ∂⎝ ⎠⎣ ⎦

. (5) 

水的介电常数随温度升高而减小 , 所以水被极化是
熵减的.  

假设:  
(ⅰ) 静电场 E 对水合物和水合物空笼水分子的

影响是一样的, 化学势改变量为 ,H
E

βμΔ ; 
(ⅱ) 自由水在电场 E 作用下化学势改变量为

E
αμΔ ; 

(ⅲ) 电场对气体状态方程没有影响, 对气体溶
解度没有影响. 由于气体的相对介电常数很接近 1, 
忽略电场 E对气体化学势的影响, 即不考虑电场 E对
气体逸度的影响; 

(ⅳ) 忽略电场给系统带来的其他可能影响.  
水合物相参考van der Waals-Platteeuw模型[9], 可

得 

 
2

,
1 1

ln 1
NC

H H
w iw E

i j
RT i

β β
jμ μ υ− −

= =

⎛ ⎞
Δ = Δ = − −⎜⎜

⎝ ⎠
∑ ∑θ ⎟⎟ . (6) 

富水相可由下式计算[10]:  

, ( )w ww E E E
β α β β α αμ μ μ μ μ−Δ = + Δ − + Δ  

 (w E )E
β α β αμ μ μ−= Δ + Δ − Δ , (7) 

其中 w
β αμ −Δ 可由下式求得:  

0 0

0

2
0

ln( )
T pw w w w

w wT T

h V
dT dp X

RT RT RTRT

β αμ μ
γ

−Δ Δ Δ Δ
= − + −∫ ∫ , (8) 

 
2 2

, ,
0

( 1) ( 1
2

H m H H m
EE

E V E Vα α αβ α ε ε
μ μ ε

− − −
Δ − Δ =

)
,  (9) 

如果 Eα = EH = E, 则 
2

, ,
0

( 1) ( 1)

2
m H H m

EE
E V V α αβ α ε ε

μ μ ε
⎡ ⎤− − −⎣ ⎦Δ − Δ = ,  (10) 

其中 Vm,α和 Vm,H分别为水和水合物的摩尔体积, ε为
介电常数.  

对水合物相平衡产生影响的电场数量级为 1 
MV/cm, 超过 5 MV/cm 的场强对水合物相平衡的影 

 
图 7  微波对水合物相平衡温度的影响 
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响就非常大了,但电场强度存在一个最大值, 这个极
限值是反应体系中某一介质被击穿时所对应的电场

强度 . 均匀静电场的存在使得水合物相平衡温度升
高, 这是因为在同样的电场强度下, 自由水的介电常
数大于水合物/空笼的介电常数, 使得自由水化学势
增大的更多 , 由固液相平衡理论可知液态吉布斯自
由能的增大将使相平衡温度右移. 也就是说, 同样的
过冷度下, 电场作用时自由能差值更大, 水合物更容
易生成.  

的. 这需要对水合物/自由水系统中电场分布做详细
的分析.  

4  结论 
(1) 天然气水合物可以在微波作用下快速分解, 

功率越大, 分解速率越快, 但存在体系升温造成的热
效率问题.  

(2) 微波分解水合物过程中存在明显的温度振
荡, 局部快速升温产生的温差有利于水合物的分解, 
但可能产生系统安全问题及水的汽化问题.  

讨论同样适用于磁场作用 , 如果自由水的磁化
率大于水合物的磁化率 , 则可预测一定磁场强度作
用下水合物相平衡温度升高.  

(3) 微波作用下分解水的产生促进了水合物的
分解, 但并不能促进吸收功率的增大.  

(4) 实验结果表明, 天然气水合物分解过程中各
组分介电性质的差异造成了反应体系在分解过程中

存在显著的温度差异 , 微波加热分解水合物存在多
种机理的共同作用.  

需要指出的是, 这里的电场E为外场对电介质作
用后的实际电场强度 , 由于水和水合物及反应气体
的介电常数是不一样的 , 反应体系中存在大量固液
气界面, 因此局部场强存在差异, 如果作用于水和水
合物的场强 E各不相同, 则相平衡温度是有可能降低 

(5) 相同压力下, 微波可提高水合物的相平衡温
度.  
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