
Engineering Technology Research 工程技术研究 第 2卷第 8期 2020 年

浅谈人工合成天然气水合物的研究现状
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【摘 要】：天然气水合物（NGH）储运技术是近几年国内外研究、发展的一项天然气储运新技术，因其安全性较高、经济性

较好，受到人们广泛的关注。本文对天然气水合物储运的可行性、工艺流程、合成装置的研究现状以及表面活性剂对水合物

合成的影响等进行了初步论述。
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天然气水合物是一种清洁、高效、高储量的新型能源，

是一种具有远大发展前景的绿色能源。同时天然气水合物作

为天然气的一种储运方式因其安全性较高、经济性较好，受

到人们广泛的关注。天然气水合物（NGH）储运技术是近几

年国内外研究、发展的一项新技术，目前尚未商业化应用。

1 水合物储运天然气的可行性

采用天然气水合物储运具有储存空间小、水合物易生成、

安全性高等优点。一个单位体积NGH固体中可含有 150～200

倍体积的天然气气体。天然气水合物生成的温度和压力条件，

不同的文献有所不同，一般来说，常压下形成水合物的温度

在-1℃到-18℃之间，压力升高则水合物的合成温度升高。

与常规天然气储运技术相比，NGH 比液化天然气技术要

求低，能耗低，前期投资成本低等特点；NGH 储存压力低于

压缩天然气，增加了系统的安全性和可靠性，降低了生产成

本。对于零散气田的开发和运距小于 5000km的海上运输，

NGH 比 LNG 具有明显的经济优势。

由于天然气水合物可在较高的温度和较低的压力下储

运天然气，该技术在安全性和可行性方面具有很大的优势：

对设备要求不高、成本低以及天然气水合物具有高密度储存

天然气的特性，使其有可能成为 LNG 或 PNG 的技术补充甚

至替代技术。水合物储运技术是潜在的长距离天然气、煤层

气储运替代技术。此外，NGH 技术也可作为城市用气的一种

调峰手段。

2 研究现状

2. 1 天然气水合物储运研究现状

二十世纪九十年代，人们才开始对天然气水合物作为一

种储运方式进行研究。天然气水合物储运链主要有三个环节：

水合物的合成、运输和分解释放天然气三个部分。对于天然

气水合物的运输方式，提出了低温船运，丸粒化运输、水合

物浆管道运输等运输方式，挪威科技大学的 Gudmundsson J.S.

还对水合物储运法与液化天然气法整个过程的费用进行了

核算，水合物法总费用比液化天然气法降低了 25%左右。

近年来，对于天然气水合物储运方式提出的设想工艺流

程，典型的合成方法主要分为两类：一是水直接与天然气接

触反应，以水或冰水混合物形式进行低温反应，通过搅拌、

鼓泡、雾化等方式增加水与天然气的接触表面积，在适当的

压力和温度条件下生成天然气水合物；二是以表面吸附材料

或者表面活性剂为载体，通过材料对水的分散作用来增加水

的比表面积，从而促进天然气水合物在低温高压下生成。

2. 2 天然气水合物合成装置研究现状

天然气水合物合成的实验装置一般由供气系统、反应釜

合成系统、测量系统、控温系统组成。反应釜合成系统主要

有以下几种方式：静置式、搅拌式、鼓泡式、喷淋式。

干水法合成天然气水合物工艺采用的是静置式反应容

器。胡高伟等在实验室对干水法合成天然气水合物进行了大

量的实验研究，合成的水合物储气量可达 160 以上。方奇钧

等也对干水固化甲烷的过程及反应特性进行了实验研究。

为增大水与天然气的接触面积，早先的工艺更多的是进

行搅拌，通过搅拌水合物生成速度较高，但能耗高且水合物

的分离操作复杂。

鼓泡式反应器是通过水中的孔板将天然气通入反应釜

中。Ma Ch F 用单个静止的甲烷气泡测定了甲烷水合物生成

的本征动力学。Luo Yantuo认为鼓泡使气水直接接触形成水

合物颗粒，甲烷气体与水合物颗粒继续碰撞加速水合物的生

成。鼓泡式反应器适用于合成温度在 0℃以上的合成条件下，

当固态水合物生成量较大时，鼓泡效果会受到一定影响。

各种方式的喷雾喷淋也应用在水合物的合成试验中。刘

道平等研究表明喷雾法合成天然气水合物能增加气-水接触

面积、增强反应釜内对流，强化传热过程，加速水合物生成。

目前，实验室内反应釜所用材质主要为不锈钢，有的不
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锈钢反应釜上安装可视化窗口以便于观察合成反应过程；少

部分反应釜采用透明釜（如使用蓝宝石材料制作反应釜）进

行水合物的合成，可以直观地看到反应釜内水合物的反应过

程、分布情况，但设备成本较高。

2.3 表面活性剂对促进天然气水合物储气特性影响的研究现

状

徐明仿等认为影响水合物合成速度和储气量的因素有

气体组分、合成反应的温度与压力条件、水气接触面积以及

化学添加剂等。郑新等通过实验研究表明水合物合成系统压

力越高、温度越低时，天然气水合物的形成速度快且储气量

也越大。

由于天然气极难溶于水，气水界面对天然气的阻碍作用

是天然气水合物合成速度的主要影响因素，研究表明表面活

性剂能有效降低气水界面的界面张力，加快天然气分子进入

气水界面的速率，从而提高水合物的合成速率。

Robert Amin 等研究了以芳香化合物（如对甲苯磺酸）为

助水溶物使水合物生成速度大大提高，但当芳香化合物超过

一定浓度后，反而会阻碍水合物的形成速度，对本甲磺酸作

为助水溶物的最佳浓度为 3.5g/L。

孙志高等对十二烷基苯磺酸钠（SDBS）和烷基多糖苷

（APG）进行了对比研究，结果表明添加两种表面活性剂均

可促进水合物的生成速率，提高水合物储气量，但二者对提

高水合物储气量的浓度区间不同。Ruzhu Wang 等人通过实验

对十二烷基硫酸钠（SDS）、非离子聚丙烯酰胺（DPG）、环戊

烷对天然气水合物合成的影响，结果表明 SDS 和 DPG 都能有

效提高水合物生成速度，但 SDS 比 DPG 更能有效提高水合物

的储气能力。

孟庆国等通过对 SDS-水-甲烷体系中甲烷水合物储气特

性的实验研究发现，在相同的时间内，随着合成反应的初始

压力的增大，水合物储气量逐渐增大；在一定程度内，延长

反应时间可增大水合物的储气量。SDS-水-甲烷体系生成的水

合物倾向集中在反应釜内壁上，并按照一定规律排布，形成

了一种有助于水合物生成的类冰结构。

3 展望

天然气水合物作为天然气的一种新的储运方式，其安全

性和经济性使其在不远的将来具有很强的可行性。今后更多

的合成工艺和更深入的研究必将会把天然气水合物的储运

方式推向工业生产和人们日常生活中来，更多灵活便捷的使

用方式尚需进一步开发利用，如在水合物中加入添加剂使其

像类似固体酒精一样便于保存、灵活应用等。
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