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天然气水合物是由水和天然气组成的类冰状非

化学计量的笼形结晶化合物。早期的水合物研究大多

集中在对热力学相态的研究，随着水合物研究的进一

步深入，其生成与分解动力学问题引起了越来越多研

究人员的关注。这是因为海洋天然气水合物具有极强

的储气能力，并且在世界各海域广泛出现，是一种潜

在能源；此外，气体以水合物形态运输有着巨大的工

业应用前景；生成与分解动力学在石油天然气工业中

抑制剂研制方面也有广泛应用。 

目前，对水合物动力学的研究主要集中在水合物

－自由气体－水溶液三相体系中。对于多孔介质的体

系中水合物生成和分解动力学特性的研究相对较少。

两种体系内的水合物动力学研究有着各自不同的应

用范围，前者侧重于工业应用，后者对海洋天然气水

合物的开发有重要意义。 
作者将分别针对水溶液体系和多孔介质体系中

水合物生成动力学研究进展进行综述，并提出了未来

水合物动力学研究的主要方向，以期能对我国在此领

域内的研究提供一点帮助。 

1 水溶液体系中水合物动力学研究 

许多国内外科学家在水溶液体系中水合物动力

学开展了大量的工作， 形成了许多经典的动力学理
论[1~3]。下面将分别从水合物诱导时间、结晶驱动力、

成核机理等方面进行介绍。 
1.1水合物结晶过程中的诱导时间的研究 
诱导时间是水合物结晶过程中的一个重要的动

力学特征，它可通过实验测得，并且包含着成核及生

长过程中非常有价值的动力学信息。根据 Volmer[4]

的定义， 诱导时间是出现第一个超级晶核的水合物
簇所必需的时间。而 Kashchiev[5]则认为：诱导时间

是衡量一个过饱和体系保持其亚稳定平衡的能力。 
对于诱导时间的确定，研究人员采取了不同的方法，

如 Natarajan, Cingotti,  Kelland等采用实验测定的方
法[6~8]，Vysniauskas，Sloan等人通过分子结构进行理
论推导 [9,10]等等。Naturajan进行了一系列实验测量了
水合物结晶过程中的诱导时间。在实验中，未结晶的

水被先前的水合物晶体结合，然后通过降低反应器内

压力使水合物分解，在被重新用于生成水合物前，水

再被搅拌 4 h，使气体达到饱和。他的实验结果表明，
在高压（大于 3.5MPa）条件下，结晶水和非结晶水
都体现出可再现的诱导时间，而在低压条件下，诱导

时间的再现性不像高压下那样明显。 Sloan 和
Fleyfel[10]采用了分子结构的思想来解决诱导时间的

问题。他们的工作表明，诱导时间取决于客体分子的

体积和水合物晶体中小空穴体积的比率，当体积比在

0.81~0.89之间时水合物有诱导时间出现。
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Kashchiev 和 Firoozabad[5]的研究提供了一个单

组分气体水合物结晶过程中诱导时间的理论分析，并

推导得出了动力学公式。他们分别讨论了在液体内部

和气水接触面两种不同环境下发生的瞬时成核和逐

步成核所产生的诱导时间，并得出经验公式： 
①在液体内部及接触面瞬时成核的诱导时间： 

ti=(αdVs/bNs)1/3m/G                       (1) 

② 在液体内部逐步成核的诱导时间： 
ti=[(1+3m)αd/bG3mJ]1/(1+3m)                (2) 
③在接触面上逐步成核的诱导时间： 
ti=[(1+3m)αdVs/bAsG3mJ]1+(1+3m)            (3) 
其中 m, b, G为常数；通过实验测得；As为接触

面面积；α为水合物生成率。 
1.2 水合物结晶过程中驱动力的研究 
研究水合物结晶过程中的驱动力对于理解在不

同条件下水合物的出现和生长至关重要，许多科学家

都曾针对这个问题作过研究。近期，Kashchiev 和
Firoozabadi[11]在以往工作的基础对驱动力的机理进

行了研究。其实验的主要思路是： 
①根据驱动力的定义，得出一个普遍适用的方

程： 
△u=KTln[r(P,T,C)VwC]+ugs

*(P,T)+ 

nw(P,T)uw(P,T)-uh(P,T)                        (4) 

其中 K为 Boltzmann系数;  r为溶解气体的活动
系数; Vw 为体系内水分子的体积 ; nw 为溶液中水分

子的数量 ；ugs
*为参考化学势；uh为水合物化学势。 

②在溶液处于化学平衡状态下，通过分析得驱

动力的表达式： 
△u=ugg+nw(P,T)uw(P,T)-Uh(P,T)            (5) 

其中 ugg为气体化学电势。 由此表达式可以看出
在气液组分达到化学平衡的条件下，△u只取决于温
度和压力。 
③当溶液处于一个非化学平衡状态时，过饱和度

是随着时间的变化而改变的，可用下式表达： 
△u=KTln[r(P,T,Ct)vwCt]+ugs

*(P,T)+ 
nw(P,T)uw(P,T)-uh(P,T)                        (6) 

在这种情况下，会消耗一段时间使含有自由气体

的溶液达到过饱和状态。他们认为：结晶过程中的驱

动力是新旧两种相态之间不同的化学电位差，这种差

异被称为过饱和度。对于单组分气体水合物分解过程

中驱动力也可以使用以上方程， 因为分解驱动力是  

-△u，所以只需将上述方程取负值便可。 
1.3 水合物成核机理的研究 
成核机理主要研究水合物的微观机理和成核速

率，它涉及到分子结构，分子运动以及分子间的相互

作用等性质。 
Sloan和 Fleyfel[10]等提出了成簇成核模型，认为

分子簇可以生长，直至达到临界尺寸。Christiansen
和 Sloan[12]在此基础上提出了一个新的水合物生成机

理。他们认为，当气体分子溶于水时，水分子将围绕

着气体分子定向排列形成不稳定簇。簇中水分子的数

目取决于气体分子的大小。这些不稳定簇在水合物生

成过程中起着构造单元的作用。不稳定簇所具有的亚

临界尺寸决定了它们必然通过面的共享聚集成亚稳

定聚集体。由于亚稳定聚集体的大小仍未超过某一临

界尺寸，所以这些聚集体一方面可能缩变为不稳定聚

集体，另一方面也可能继续聚集成为稳定的晶核。 

2 水合物在多孔介质中动力学研究 

在实验室内，利用多孔介质体系和特定的温度压

力条件来模拟海底沉积环境，以此来研究水合物生成

分解的动力学特性，可以为天然气水合物的勘探开发

奠定良好的理论基础，具有巨大的现实意义。 
2.1 以甲烷为气源的多孔介质中水合物动力 
学研究 

2.1.1甲烷气体在多孔介质中溶解度的研究 
在接近自然条件下，Culberson和McKetta[13]测量

了在水合物稳定存在区之下甲烷溶解度；Handa[14]在

理论上检验了在水合物稳定存在区之内压力对甲烷

溶解度的影响。Davie和 Zatsepina[15]提供了一种在给

定水深、海底温度和地热梯度的海洋环境中预测甲烷

溶解度的方法。采用相平衡方程来预测水合物稳定存

在区底部甲烷的溶解度，使用简单参数模型用来延伸

预测水合物稳定存在区内部甲烷的溶解度。 
2.1.2 甲烷水合物生成分解动力学实验研究   

Vysniauskas和 Bishnoi[16]使用半自动搅拌反应器

系统研究了甲烷水合物生成的动力学，实验条件是温

度 274~284 K，压力 3~10 MPa。结果表明生成动力和
接触面的面积、压力、温度和过冷度有关，水合物的

生成速率和搅拌速度有关。Selim[17]在流动反应体系

中研究了甲烷水合物在砂岩岩芯中的生成和分解。实

验条件是温度 273.7 K，压力 7~8 MPa，使用 1.5％的
NaCl 溶液作为水源。水合物的生成是通过压力的降
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低和电阻率的增大来决定的。根据水合物晶核中不同

百分比的水饱和度得到线性和非线性两种分解速率。 
Kono 等人[18] 在多种不同粒径的多孔介质中进

行了甲烷水合物的生成和分解实验，并推导出动力学

分解速率方程。在水合物生成实验中，温度 273.5 K，
压力 6.8~13.6 MPa。采用了 4 种粒径在 100 μm 到
5000μm之间的人造沉积物。在这 4种沉积物体系中
分别测量反应器中压力的变化和甲烷气体消耗的摩

尔数。控制速率常数的变量是初始压力 Pf 和初始温

度 Tf以及毛细管内侧的水的饱和系数 Ws和填充床的

表面积与体积的比 S/V。总的生成速率常数可用以下
方程表示： 

-dn 甲烷/dt=Kfnn*
甲烷                       (7) 

其中 n*是水合物生成过程中总的反应级数。 
在甲烷水合物分解实验中，开始时保持压力在

2.72 MPa，温度维持在 273.5 K。实验过程中发现，
不同类型的沉积物体系会产生零级数和一次级数两

种不同的反应序列。并推出总的分解速率常数为：K
＝F（Pd，Td，εbed）其中 Pd，Td为开始时的压力和

温度，εbed为填充床的孔隙度。根据此常数得出水合

物分解的速率为： 
dn 甲烷/dt=Kdnn*

水合物                       (8) 
2.2 以 CO2为气源的多孔介质中水合物动力 
学研究 

2.2.1  CO2气体溶解度的研究 
Ohmura和Mori[19]在综合分析了各种研究结论后

指出，在水合物形成区 CO2的溶解度随温度的降低而

降低。Servio和 Englezos[20]针对温度和压力的变化对

CO2 在水溶液中溶解度的影响进行实验并得出以下

几点结论： （1）在水合物形成区 CO2溶解度随温度

降低而降低。（2）在没有气体水合物存在的条件下，
CO2溶解度随着温度降低而升高。（3）压力对溶解度
的影响并不明显。 
2.2.2  CO2水合物在多孔介质中生成的理论模型研究 

Zatsopina等人[21]设计了一套在天然多孔介质中

合成 CO2水合物的实验装置，用来研究在多种不同热

力学条件下的水合物成核问题并建立了一套在多孔

介质中 CO2水合物生成的简单模型。他们首先提出两

个假设条件。（1）随着温度的降低，水合物结晶核随
机出现在大多数孔隙中；（2）所有孔隙在化学性质上
独立，这意味着晶核之间互不影响。 

在一个时间增加量为 dt 的情况下，体积为 V 的

孔隙中形成晶核的可能性是VJdt，其中 J是成核速率。
如果 N（t）表示在时间 t没有结核的孔隙数量，那么
dN=-N(t)VJdt，对于成核速率常数 J，有晶核的孔隙数
量 N被表示为： 

Nk(t)=N0(1-e-t/τ)                        (9) 
其中 N0为初始孔隙度；τ＝（JV）－1是成核时

间尺度，由成核速率 J、孔隙体积 V确定。 
2.2.3  CO2水合物在多孔介质中稳定性的研究 

Zatsepina 和 Buffett[22]在实验中研究水合物和水

溶液两相体系的平衡稳定。 实验中所采用的多孔沉
积物是雷恩海山砂， 经过筛选后粒径为 0.4 mm 至
0.6 mm。探测方法采用的是电阻法，根据公式（10）
和（11）可以计算反应体系的电阻变化。 

R(X,T)=A’/σaq(X,T)                    (10) 
σaq(X,T)=f(T) X                      (11)  
其中：σaq为水溶液导电率；X 为 CO2气体浓

度；T为反应温度；R为电阻值；A’为一常数系数。 
水合物形成过程中电阻率的不同可以反应水合

物成核和生长的各个阶段，实验结果表明随水合物稳

定区域内温度的降低 CO2的溶解度也逐渐变小。 

3 研究展望 

动力学研究对认识和利用天然气水合物起到重

要的作用，多孔介质体系中水合物的模拟实验已引起

越来越多研究人员的重视。虽然在特定情况下，多孔

介质中水合物的合成、成核速率的计算及水合物稳定

性方面取得了一些研究成果，但还不能满足实际海上

勘探及工业应用的需要，对水合物生成机理的深入了

解也不足。作为水合物研究过程中新兴的热点问题，

沉积物中水合物生成动力学研究总的来说仍处于开

始阶段，许多问题有待于进一步研究。作者认为，今

后水合物动力学研究重点主要集中在以下几个方面：

(1)在水合物成核的过程的研究中使用了各种假设条
件，这些假设条件是否符合实际情况，水合物成核机

理的真实过程还有待于进一步研究。 (2)实验研究中
使用的沉积物大多为人工特制的，而且大都集中在

100 µm 左右的细颗粒范围，难以代表真实的海洋沉
积物环境，故进行天然海洋沉积物中水合物生成动力

学方面的研究是十分必要的。(3)目前的实验技术尚难
以对沉积物中水合物的成核过程进行准确地探测，这

无疑阻碍了沉积物中水合物动力学研究及理论模型

地发展。在今后的工作中，应进一步完善实验装置，
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使用高新的探测技术，以达到灵敏地准确探测到沉积

物中水合物的成核过程。⑷目前所建立起的动力学模

型相对简单，对于影响水合物的各种变量如客体尺

寸、表面面积等因素的反馈还不够灵敏，而且这些模

型多为水溶液中的动力学模型。开发能够准确反映沉

积物中水合物生成的动力学模型将是今后水合物动

力学研究工作的重点与难点。 
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