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气体水合物分解与生成技术应用研究进展
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摘　 要　 水合物技术应用可归纳为分解应用和生成应用，本文就这两大应用方向对水合物进行了分类综述。 从水合物分解角

度，阐述了天然气水合物资源勘探开发、管道水合物解堵、水合物抑制防控等技术应用的研究进展；从水合物分解的逆过程（生
成）角度，阐述了水合物储气、二氧化碳捕获与封存、海水淡化、溶液提浓、污水处理、混合气体分离、蓄冷等应用技术。 同时论文

结合气体水合物发展历程，概括了气体水合物技术在诸多领域的应用，指出了水合物技术发展取得的诸多成果，也提出了新形势

下水合物发展所面临的问题，希望能为今后水合物技术的发展带来一定指导。
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　 　 目前，天然气水合物（ＮＧＨ）开发与应用的研究

在世界范围内越来越受到重视，被认为是 ２１ 世纪重

要的补充替代能源。 近年来在海洋和冻土带发现巨

大的天然气水合物资源，天然气资源量约为（１􀆰 ８ ～
２􀆰 １） × １０１６ ｍ３ ［１］。 有机碳储量相当于全球已探明矿

物燃料（煤、石油、天然气）的两倍。 与煤和石油相

比，天然气是一种清洁高效的化石燃料，有利于环境

保护和人类社会的长远发展，天然气水合物不仅可以

作为一种新型能源被开发供人类所利用，其开采分解

的逆过程———水合技术，在油气储运、环境保护、水资

源处理、生化分离、生物工程和生物技术等领域也有

着越来越广泛的应用，水合物技术对人们的生活也越

来越重要。 随着人类社会的高速发展，追求更高质量

的生活已成为人类的共识，如何更好的发展这项技术

也成为一项国际性的重大课题。

１ 气体水合物

气体水合物是水与甲烷、乙烷等小分子气体形成

的非化学计量性笼状晶体物质，又称笼型水合物。 目

前已发现的水合物晶体结构有 ３ 种，习惯上称为 Ｉ
型、ＩＩ 型、Ｈ 型。 形成水合物的水分子称为主体，形成

水合物的其他组分称为客体。 主体水分子通过氢键

相连形成一些多面体笼孔，尺寸合适的客体分子填充

在这些笼子内，使其具有热力学稳定性［１］。
水合物技术的发展大致可划分为以下几个阶段：

Ｓｌｏａｎ Ｊｒ Ｅ Ｄ 等［２］ 指出 １８１０ 年 Ｄａｖｙ 发现氯气水合

物，提出水合物的概念；１９３４ 年，人们在油气输送管

道中发现天然气水合物堵塞管道，从此对输气管道解

堵的研究越来越多，阻化剂的开发也得到发展；１９６５
年，前苏联在陆地发现冻土天然气水合物，人们开始

把水合物作为一种新能源进行全面研究和实践开
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发［３］；１９９３ 年，第一届国际水合物大会的召开揭开了

水合物发展的新篇章，２０ 多年来水合物研究得到全

面发展，研究格局基本形成。 时至今日，水合物已有

２００ 多年的历史，已成为解决能源问题的关键因素，
对人类的发展起着越来越重要的作用，其发展也越来

越受到人们的重视。
本文将水合物技术应用发展分为两大方向———

分解与生成。 从水合物分解的角度，综述了天然气

水合物资源勘探开采、管道水合物解堵与防控、水
合物抑制剂和防聚剂的开发等；另一方面，从水合

物分解的逆过程即水合过程出发，研究了一系列造

福人类的水合物应用技术，主要包括水合物储运能

源气、ＣＯ２ 的捕获与封存、海水淡化、溶液提浓、污
水处理、分离混合气和水合物蓄冷等应用技术。 图

１ 将水合物分解与生成技术的研究领域进行了分类

归纳。

图 １ 水合物分解与生成技术发展概况

Ｆｉｇ． １ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

２ 水合物技术发展方向

２􀆰 １ 气体水合物分解技术
２􀆰 １􀆰 １ 水合物的勘探开采

１）水合物勘探

天然气水合物是近年来发现的新型洁净优质能

源，大多分布在海洋和冻土地带，资源量很大，据估计

全球天然气水合物中碳的含量等于石油、煤等化石能

源中碳含量的两倍，因而成为 ２１ 世纪人类最重要的

接替能源。 天然气水合物勘探技术是开发天然气水

合物的前提，如何准确确定天然气水合物的分布与蕴

藏量对天然气水合物的开发利用起着决定作用。 从

１９６５ 年 Ｍａｋｏｇｏｎ Ｙ Ｆ 等［４］ 苏联研究人员在西伯利亚

永久冻土层中发现天然气水合物开始，水合物勘探技

术得到很好的发展，引起越来越多的科学家关注。 我

国于 ２００７ 年在南海北部海域钻获天然气水合物实物

样品，之后 ２００８ 年 １１ 月在青藏高原祁连山脉木里地

区永久冻土带钻获了水合物实物样品［５］，实现我国

冻土区发现天然气水合物的零突破；２０１３ 年 １２ 月 ７
日国家国土资源部在北京举行《２０１３ 年海域天然气

水合物勘探成果》，会上发布我国首次在珠江口盆地

东部海域钻获高纯度新类型天然气水合物，此次发现

的天然气水合物样品具有埋藏浅、厚度大、类型多、纯
度髙四个主要特点［６］。 目前勘探技术比较成熟的 ３
大典型区有美国阿拉斯加北坡项目、加拿大麦肯齐三

角洲 Ｍａｌｌｉｋ 计划和俄罗斯西伯利亚麦索雅哈气田，对
我国水合物勘探技术的发展有很好的启发作用［７］。

一般将水合物勘探技术分为两类：一是地球物理

方法。 地震反射法中的似海底反射层（ＢＳＲ）技术属

于地球物理方法，ＢＳＲ 技术是通过异常地震反射层证

明海底存在天然气水合物，目前在秘鲁海槽、中美洲

海槽、北加利福尼亚和俄勒冈滨外、南海海槽及南极

大陆和贝加尔湖都发现了 ＢＳＲ 的存在。 同时通过深

海钻探已证明这些具有 ＢＳＲ 的地层确实存在天然气

水合物［８ － ９］，但 ＢＳＲ 技术是天然气水合物存在的充

分条件，而不是必要条件，许多没有 ＢＳＲ 的地区依然
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发现了天然气水合物，不过地震勘探仍是目前进行天

然气水合物勘探最常用、也是最重要的方法［１０］。 测

井法也是一种重要的地球物理方法，原理是观察测井

曲线上的明显变化来判断水合物的存在。 自然界中

的天然气水合物将沉积物粘结在一起使沉积物更加

致密，存在于岩石的粒间孔隙或岩石裂缝中，导致测

井曲线发生明显的反应。 测井法主要包括：电阻率测

井、自然电位测井、微差井径测井、地震波测井、放射

性测井、电缆测井等。 测井法是除地震和钻探取心外

最有效的原位识别和评价方法［１１］。 我国祁连山冻土

区天然气水合物科学钻探工程就采用了电缆测井技

术识别水合物储层［１２］。 此外电磁法、钻孔取样法等

方法也属于地球物理方法。
二是地球化学方法。 原理是天然气水合物随温

度压力的变化而分解，导致海底浅部沉积物中形成天

然气，地球化学发生异常。 从这些异常中可以分析天

然气水合物存在的位置，而且利用烃类组分比值及同

位素成分等数据判断天然气的成因［１３］。 地球化学提

供了多种有效的天然气水合物识别方法，可以与地球

物理方法互为补充。
２）水合物开采

天然气水合物的利用关键在于开采技术的进步。
目前水合物开采方法主要有降压法、注热法、注化学

剂法、气体置换法等。
降压法成本较低，无需消耗大量能源，比较适合

含水合物盖层以下圈闭有大量气体的矿床，此方法最

初在加拿大 Ｍａｌｌｉｋ 地区开展实验［１４］，并证实其可行

性，但此法受水合物藏初始条件的限制。
注热法是通过注入热量提高温度，从而有效促进

水合物分解，但注热法热损失大，实际水合物藏注热

开采方法是否可行，关键取决于注热开采的能量效

率，而能量效率与注热温度有关。 １９８２ 年，Ｈｏｌｄｅｒ Ｇ
Ｄ 等［１５］ 进行了水合物注热蒸气开采实验，提出了水

合物分解热平衡式。 我国对水合物的研究起步较晚，
２００６ 年，唐良广等［１６］进行了天然气水合物的注热盐

水开采实验，给出注热水开采中各参数的变化；２０１０
年，李淑霞等［１７］通过正交设计注热实验，研究了注热

盐水分解时，注热参数对水合物能量效率的影响。
注化学试剂法是使水合物热力学相平衡发生改

变从而引起水合物分解，该方法曾在俄罗斯的梅索雅

哈气田使用过，结果气体的平均产量增加了 ４ 倍，美
国阿拉斯加永久冻土层也做过实验，获得显著成

效［１８］。 但因其成本高，所以不适合长期或大规模

使用。
气体置换法是通过注入气体 （一般是 ＣＯ２ 或

ＣＯ２ 与 Ｎ２ 混合气体）置换天然气。 由于一定温度下，
天然气水合物形成所需要的压力比 ＣＯ２ 水合物高，
因此某一压力区间内，天然气水合物会分解，而 ＣＯ２

水合物却可以形成，优点在于收集 ＣＯ２ 置换水合物，
既可减少 ＣＯ２ 对环境造成的温室效应，又能够开采

天然气水合物。 美国康菲石油公司和挪威卑尔根大

学组成的水合物研究组于 ２００２ 年初开展了室内实

验，利用磁共振成像（ＭＲＩ）技术监测了 ＣＯ２ 对孔隙

介质中甲烷水合物的置换过程，并证实了水合物结构

中 ＣＯ２ 对甲烷置换的有效性［１４］，但水合物储层的低

渗透性是限制气体置换方法的主要因素。
此外，还有一些水合物开采的辅助技术，例如低

温钻井液、保压取样器等。 低温钻井液是获得天然气

水合物真实样品的重要保证条件之一，且低温钻井液

具有低冰点、良好的抵制能力与流动性［５］，保证了开

采出的水合物稳定性，降低取样难度，是水合物开采

的有利保障。 虽然迄今为止全球范围内都还没有真

正意义上实现大规模开采天然气水合物，但天然气水

合物资源储量巨大，应用前景非常乐观，开采技术必

然会日趋成熟。
２􀆰 １􀆰 ２ 管道水合物解堵

水合物聚集堵塞油气管道的频频发生，会造成大

量能源浪费，也是一种安全隐患，这一问题给油气输

送行业带来巨大的经济损失。 形成水合物的原因是

管道中含水，当输送过程中出现压力波动、温度变化

等情况时就有可能形成水合物。 为了解决油气管道

水合物堵塞的问题，从 １９３４ 年发现至今人们从未停

止过研究。 管道内气体水合物的解堵方法与水合物

开采方法类似，也主要包括加热法、降压法、注化学试

剂法。
加热法利用热源（如热水、热蒸气）加热天然气

管道，将其流动温度加热上升至水合物形成的平衡温

度之上，使已形成的水合物受热分解。 该方法适合解

堵井口附近发生的水合物堵塞问题，且需要有加热设

备。 虽然方法简单，但是目的性太差，因很难确定水

合物堵塞的位置，当找到水合物堵塞位置开始加热

时，需从水合物堵塞物两端向中间逐渐加热，以免水

合物的分解致使压力急剧升高，造成管线破裂。
降压法成本最低，是一种很有潜力的解堵方法，

目前大部分研究集中在实验室内研究水合物降压分

解实验，建立水合物降压分解的数值模型，对实验结

果进行拟合。 ２０１３ 年，Ｗａｎｇ Ｙ 等［１９］ 实验研究了降

压、注热和降压注热相结合的分解方法，认为降压注

热相结合是分解水合物的最佳方法，但在实际应用中

管线内压力一般不可随意改变，这限制了降压方法的
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使用［２０］，降压法解堵使用时最好在水合物堵塞段两

侧同时进行，以维持两侧的压力平衡。 此外降压法分

解水合物时，由于水合物分解吸收大量的热量，造成

管线温度降低，带来管线内水结冰的问题，此时需要

加热融冰［２１］。
常用的化学试剂有甲醇、乙二醇、二甘醇等，甲醇

能与水和多种有机溶液互溶，且造价低廉［２２］，是注化

学试剂法很好的选择。 １９９３ 年，锦州凝析气田管道

第一次发生水合物堵塞管道问题，因我国在解决管道

解堵问题上缺乏经验，当时主要参考国外一些经验，
主要的方法是注入甲醇分解水合物［２３］，但是甲醇为

剧毒物质，现已不常使用；海上水合物操控中乙二醇

使用比较广泛。 注化学试剂法费用较高，且在使用过

程中会造成环境污染，使用受到限制。
２􀆰 １􀆰 ３ 管道水合物防控

水合物堵塞油气管道问题除上述解堵方法外，还
可以从防控管道水合物方向入手，即在水合物形成之

前采取有效措施减缓甚至防止水合物形成。 管道水

合物防控方法主要包括添加水合物抑制剂和防聚剂。
１）水合物抑制及抑制剂开发

一般将水合物抑制剂分为热力学水合物抑制剂

和动力学水合物抑制剂两类。 热力学抑制剂作用机

理在于降低水的活度系数，改变水分子和气体分子之

间的热力学平衡条件，从而避免水合物的形成［２４］，即
提高水合物形成的条件，使水合物形成条件更为苛

刻。 热力学抑制剂主要是醇类和盐类，如甲醇、乙二

醇、二甘醇、氯化钠、氯化钙、氯化镁、氯化锂等［２５］。
热力学抑制剂应用广泛，但也有局限性，例如甲醇有

剧毒，挥发性强，且不易回收；乙二醇、二甘醇有较好

的吸水性能，但不能溶解已形成的水合物，回收工艺

投资较高。
动力学抑制方法是最近十多年开发出来的一种

新方法，一般认为动力学抑制剂是一些水溶性的高分

子聚合物，它不改变体系水合物的热力学平衡条件，
而是在水合物成核和生长初期，吸附于水合物颗粒表

面，环状结构通过氢键与水合物晶体结合，防止或延

缓水合物晶粒的进一步生长，保证在输送过程中不发

生堵塞［２３］。 动力学抑制剂研究从 ２０ 世纪 ９０ 年代起

步，到如今可大致分成三个阶段：第一阶段（１９９１ ～
１９９５），筛选有抑制效果的化学添加剂，其中以聚乙

烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）最具代表性，称为第一代动力学抑

制剂；第二阶段（１９９５ ～ １９９９），以 ＰＶＰ 分子结构为基

础开发效果更好的动力学抑制剂；第三阶段（１９９９ 年

至今）借助计算机分子模拟与分子设计技术开发新

一代更强抑制效果的抑制剂［１］。 动力学抑制方法抑

制剂用量少、经济性好，故受到很大关注，呈现取代热

力学抑制剂的趋势，但动力学抑制方法技术还不成

熟，还需要进一步的研究完善才可大规模投入工业

使用。
２）水合物防聚及防聚剂开发

防聚剂是一些聚合物和表面活性剂，在水和油同

时存在时才可使用，防聚剂允许水合物形成，但可以

防止水合物聚积成团，使水合物成为可运动的非黏性

浆液。 换言之，防聚剂主要作用是将生成的水合物乳

化，使其不能聚集，因此防聚剂效果的好坏，关键在于

防聚剂形成的乳状液是否稳定。 通过实验研究发现，
复合型防聚剂的效果比单组份表面活性剂的防聚效

果好［２６］。 目前，已有相关国际石油公司将防聚剂成

功应用于部分油气田，而国内关于防聚剂的研究只停

留在实验室内，尚没有应用防聚剂的实例。
２􀆰 ２ 水合物生成技术
２􀆰 ２􀆰 １ 水合物法储运能源气

１）储运天然气

我国天然气资源丰富，主要分布在西部和中部地

区，且有大量分散小气田，液化天然气输送、管路输送

都不经济。 天然气水合物（ＮＧＨ）储运技术是近十年

来发展的新技术，鉴于天然气水合物成本低、灵活方

便等各种优势，水合物输送天然气将会是天然气输送

的趋势。 其基本原理：利用天然气水合物的巨大的储

气能力（１ ｍ３ 水合物可储存常压下大约 １６０ ～ １８０ ｍ３

的天然气［１］），利用一定工艺将天然气制备成固态水

合物，然后输送固态水合物到储气站，再将其汽化成

天然气供用户使用，相比气态、液态天然气输送，水合

物输送天然气具有储存空间小，不易爆炸，成本低等

诸多优势，制备天然气水合物也就是水合物的合成过

程，合成条件不苛刻，容易实现，可在 ２ ～ ６ ℃、０ ～ ２０
ＭＰａ 条件下制备，相比 ＬＮＧ 储运超低温、临界压力

高，ＮＧＨ 的制备相对简单，成本低。
我国于 １９９５ 年、１９９７ 年先后在中国大洋协会的

原地质矿产部的支持下，实施了“西太平洋天然气水

合物找矿前景与研究方法的调研”、“中国海域天然

气水合物勘测研究调研”两项软科学研究课题；１９９８
年启动了“天然气水合物探测技术”课题；１９９９ 年 １０
月起，广州海洋地质调查局率先在南海北部陆坡区展

开了水合物的实际调查［２７］。 ２００７ 年 ５ 月 １ 日，我国

首次在南海北部神狐海域成功钻获天然气水合物实

物样品，证实该区域蕴藏了丰富的天然气水合物资

源，标志着我国在该领域的调查研究水平步入世界先

进行列；２０１４ 年第八届国际天然气水合物大会在北

京召开［３］，这是首次在发展中国家举办国际性最高
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规格的天然气水合物会议，充分展现了我国在水合物

研究方面取得的重大成就，对推动中国乃至是亚洲和

世界天然气水合物勘探开发都具有重要意义。
２）水合物储氢

氢能来源丰富、可再生、热效率高和燃烧清洁，是
一种高能量密度、清洁的绿色新能源，如何有效利用

氢能引起了人们的广泛研究，而氢气的储运是氢能有

效利用的关键问题。 储氢材料包括金属氢化物储氢、
碳纳米管、配位氢化物储氢、水合物储氢。 用水合物

的形式储存氢气是近年来发展起来的一种物理储氢

方法，国内外发展历史到现在只有十多年的时间，水
合物作为储氢材料的应用研究仍然处于起步阶段。
由于氢气分子很小，最初人们认为氢气不能形成水合

物，直到 １９９９ 年，Ｄｙａｄｉｎ Ｙ Ａ 等［２８］在实验中发现，在
２００ ＭＰａ、２７３ Ｋ 的极限条件下，氢气分子簇可以储存

在 ＩＩ 型结构的水合物空穴中，首次证明了氢气水合

物的存在，随后又有研究发现添加促进剂可使氢气水

合物稳定状态的压力降低，Ｆｌｏｒｕｓｓｅ Ｌ Ｊ 等［２９］ 报道了

四氢呋喃（ＴＨＦ）在低压（５ ＭＰａ），２７９􀆰 ６ Ｋ 条件下能

促进氢气水合物稳定。 水合物储氢的优点在于较高

的储氢效率，其原料（水或冰）也十分容易获得，放氢

后的剩余产物只有水，对环境没有污染，而且水价格

低廉；其次相比其他储氢方式，水合物储氢的形成

和分解温度压力条件相对较低、速度快、能耗少。
关于水合物储氢的经济性、安全性已有相关研究，
结论为：水合物储氢比液化氢气和压缩氢气在基本

建设费用上低，证明以水合物形式储存气体在经济

上的可行性；由于水合物导热性差，其分解受热传

导影响，所以释放气体缓慢，不易发生气体大量集

中泄漏而导致的爆炸，只要做好保温工作水合物就

可实现常温下长期贮存［３０］ 。 虽然水合物储氢还未

投入工业应用，但作为理想的储氢材料，水合物储

氢已得到了广泛的认可。
２􀆰 ２􀆰 ２ 水合物法捕获与封存 ＣＯ２

全球变暖问题已成为国际关注的问题之一，温室

效应主要是 ＣＯ２ 等气体的大量排放，ＣＯ２ 的捕获与

封存问题是缓解温室效应的有效途径，近年来备受各

国关注。 碳捕获与封存（ｃａｒｂｏｎ ｃａｐｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｅｑｕｅｓｔｒａ⁃
ｔｉｏｎ，ＣＣＳ）技术是指将大型排放源产生的 ＣＯ２ 捕获、
压缩后，运输到指定地点长期或永久性封存，而不排

放到大气中。 该技术对缓解温室效应有很好的效果，
备受各国关注。 ＣＣＳ 技术首先解决的问题是 ＣＯ２ 的

捕获，即将 ＣＯ２ 在燃烧废气中分离并收集，目前 ＣＯ２

捕获方法主要包括燃烧前捕获技术、富氧燃烧捕获技

术及燃烧后捕获技术。 ＣＯ２ 封存主要包括地质封存、

海洋封存、化学封存三种［３１］。 水合物法封存 ＣＯ２ 技

术是将 ＣＯ２ 气体以固体水合物的形式埋藏于地底或

深海中，实现形式有两种：１）将 ＣＯ２ 气体通入地底或

深海，形成水合物实现封存；２）先形成 ＣＯ２ 水合物

浆，再将其注入地底待开采的油气层或深海。 此外水

合物法封存 ＣＯ２ 还可应用于海底开采天然气，因 ＣＯ２

比天然气更易形成水合物，利用 ＣＯ２ 的这一性质可

以将海底天然气水合物中的天然气置换出来。 总的

来说碳捕捉和碳封存技术对于应对全球气候变化具

有重要的意义。 还有相关研究证明水合物法封存

ＣＯ２ 可以提高油气采收［３２］，但由于其高成本，高风险

的特点，应用范围受到一定的限制，且 ＣＯ２ 封存是一

项国际性问题，需要更好的国际合作才能取得有效成

果。 所以加强国际合作，寻找低成本的碳捕捉和低风

险的碳封存是将来 ＣＯ２ 捕捉和封存技术的主要

目标。
２􀆰 ２􀆰 ３ 水合物分离技术

水合物法分离技术是一种新兴的分离技术，其中

包括果汁提浓、海水淡化、污水处理、混合气体分离等

方面。 基本原理是利用不同气体形成水合物的压力

差别，控制压力使容易生成水合物的气体发生水合反

应，即在低压情况下形成水合物，实现气体组分的分

离或所需溶液的提浓。 下面将对水合物分离技术的

实际应用做简单介绍：
１）果汁提浓

果汁提浓早在上世纪 ６０ 年代就有研究，１９６６ 年

Ｈｕａｎｇ Ｃ Ｐ 等［３３］研究了利用生成 ＣＨ３Ｂｒ 和 ＣＣｌ３Ｆ 水

合物实现苹果汁、橘子汁和西红柿汁的浓缩，可以去

掉苹果、橘子和西红柿汁中 ８０％的水，缺陷是影响了

色泽和口味。 ２００９ 年，Ａｎｄｅｒｓｅｎ Ｔ Ｂ 等［３４］ 应用 ＣＯ２

水合物浓缩蔗糖溶液，研究发现蔗糖的存在对 ＣＯ２

水合物的形成影响不大，由于设备体积大以及所需的

压力高，故水合物法不适用于糖生产，但是该技术可

能适用于热敏性高附加值的物料浓缩［３５］，这在提高

人们的生活水平上有很大的潜力。 进入二十一世纪

以后，关于果汁提浓的研究并没有取得像海水淡化研

究那样丰硕的成果，但随着人类社会的发展，人们对

生活质量要求越来越高，水合物法提浓技术将迎来新

的机遇。
２）海水淡化

水合物法淡化海水最早由 Ｐａｒｋｅｒ Ａ［３６］在 １９４２ 年

提出，利用水合物技术从海水中生产饮用水，到 １９６１
年 Ｋｏｐｐｅｎｓ 公司的 Ｋｎｏｘ Ｗ Ｇ 等［３７］ 在该公司专利的

基础上建立第一套商业化运行的水合物法海水淡化

的工厂，过去的几十年里产生了许多水合物海水淡化
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技术的专利与论文，水合物法海水淡化技术得到了充

分发展。 Ｊａｖａｎｍａｒｄｉ Ｊ 等［３８］ 对已提出的水合物海水

淡化方案进行能耗和经济性分析，并指出如果找到合

适的水合物促进剂，水合物法将更具有竞争优势。
Ｓａｒｓｈａｒ Ｍ 等［３９］提出将 ＣＯ２ 捕获与海水淡化相结合，
使烟气中 ＣＯ２ 在海水中生成水合物从而达到捕获

ＣＯ２ 的目的，再将水合物分解获得脱盐水。 该技术利

用水合物的形成与分解实现 ＣＯ２ 捕获与海水淡化双

重目的［３５］，在温室效应日益加剧以及淡水资源短缺

的今天，该技术势必拥有更加广阔的发展前景。 与传

统的海水淡化技术相比，水合物法的优点是能耗低、
设备简单、紧凑，目前研究的重点是寻找高效的水合

物、促进剂和提高系统稳定性。 鉴于水合物法海水淡

化技术的种种优点，水合物法淡化海水技术一定会受

到更多人的关注，相信在不久的将来水合物法海水淡

化会得到广泛应用。
３）污水处理

１９９１ 年，Ｇａａｒｄｅｒ Ｃ［４０］ 分别利用 ＣＯ２、Ｃ３Ｈ８ 以及

摩尔分数为 ３０％ ～ ７０％ 的 Ｃ３Ｈ８ ⁃ＣＯ２ 混合气生成水

合物浓缩造纸废水。 实验结果发现，水合物能在水的

冰点以上生成，且废水中的杂质不会影响水合物形成

的温度、压力。 之后 Ｎｇａｎ Ｙ Ｔ 等［４１］进行生成丙烷水

合物浓缩造纸废水和回收水再利用的实验研究。 虽

然水合物污水处理技术已取得了可喜成果，但是还未

广泛应用于实际生产，还需更进一步的完善［３５］。
４）混合气体分离

不同的气体组分生成水合物的压力相差很大，因
此可通过气体水合物的这一特性进行混合气体的分

离。 美国哥伦比亚大学 Ｈａｐｐｅｌ Ｊ 等［４２］ 在 １９９３ 年的

第一届国际天然气水合物会议上，提出了一种新型分

离气体的装置，利用生成水合物将 Ｎ２ 从 ＣＨ４ 中分离

出来。 国内石油大学研究了利用水合物技术来回收

富氢气体中的氢气［４３］。 另外水合物法分离技术已应

用于石化行业低沸点混合气体的分离，例如通过该方

法从炼厂干气中提纯乙烷，更高效的利用资源［４４］。
针对抽采煤层气时混掺空气的问题，水合物法分离气

体可实现煤层气的净化提浓［４５］。 利用水合物法分离

混合气体还可应用于分离普通燃煤电厂烟气和 ＩＧＣＣ
电厂转换合成气体中的 ＣＯ２

［４６］。
２􀆰 ２􀆰 ４ 水合物蓄冷

蓄冷是将冷量用某种蓄冷媒储存起来，当需要用

的时候再释放出来。 蓄冷技术对于缓解用电压力具

有重要意义，是实现电网“移峰填谷”的有效手段。
蓄冷技术不仅可以调节能量供需，平衡能量系统，而
且可以降低能耗，实现能量的高效合理利用，对建设

节约型社会具有重要意义。 蓄冷材料的性能是蓄冷

技术的关键，目前蓄冷介质主要分为水、冰、共晶盐和

气体水合物。
理想蓄冷工质要求为：蓄冷密度大（大于 ２７０ ｋＪ ／

ｋｇ），表现为相变物质的相变潜热大；适当的相变温

度（５ ～ １２ ℃）和工作压力（０􀆰 １ ～ ０􀆰 ３ ＭＰａ）；适合的

热物性，表现为导热系数高、相变体积变化小、过冷度

小、溶解度高、化学性能稳定；材料价格合理，有实用

性。 针对理想工质的要求，表 １ 将分别对水蓄冷、冰
蓄冷、共晶盐蓄冷和气体水合物蓄冷等蓄冷方式作简

单对比。

表 １ 蓄冷介质性能对比

Ｔａｂ． １ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｏｏｌｉｎｇ ｍｅｄｉｕｍ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

项目 储冷方式
蓄冷密度

／ （ｋＪ ／ ｋｇ）
蓄冷温度 ／ ℃ 特点

水 显热储冷 ２０ ４ ～ ７
系统简单、投资少、技术要求低、维修方便。 缺点是蓄冷槽容积大、占
地面积大

冰 潜热储冷 ３３４ ０
蒸发温度、蒸发压力降低，制冷量降低约 ３０％ ～ ４０％ ，制冷系数

（ＣＯＰ）也有所下降，耗电量约增加 ２０％

共晶盐 相变潜热 ９５ ８ ～ ９
使用范围广、价格便宜、导热系数大、融解热大、密度大、体积蓄热量

大。 缺点是腐蚀性大，换热性能差，易分解且寿命短

水合物 相变潜热 ３０２ ～ ４６４ ５ ～ １２ 相变潜热大，不易老化失效，传热性能好，低压系统造价相对较低

　 　 由表 １ 可知，水合物是较好的蓄冷材料。 目前气

体水合物作为蓄冷材料的研究主要是蓄冷工质的选

择。 理想的气体水合物蓄冷工质除上述的特性外，还
应满足没有 ＯＤＰ 和 ＧＷＰ 效应的要求。 早期的研究

主要是 Ｒ１１ 和 Ｒ１２ 的水合物，考虑到对大气臭氧层

的破坏，因此新型 ＣＦＣ 替代制冷剂气体水合物成为

当前研究的重点，随着研究的深入，开始从单元气体

水合物转为混合气体水合物的研究，并且通过实验研

究揭示了一些水合物形成的规律，证实了利用混合制

冷剂气体水合物构造出性能优良的蓄冷材料的设想。
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除了对蓄冷材料的研究，水合物促晶技术的研究

也是一大课题［４７］，目的是探索快速稳定的气体水合

物生长技术。 目前常用的促晶技术有搅拌、加添加

剂、外场作用几种方式。 在促晶技术的研究中也包含

了水合物蓄冷装置设计的一些问题，根据换热方式，
蓄冷系统可分为直接接触蓄冷系统和间接接触蓄冷

系统，直接接触系统换热效率高，但需要无油压缩机

和和干燥除水装置；间接接触蓄冷相比前者，效率有

所降低但不需无油压缩机和干燥除水装置，所以更易

实现。

３ 结论与展望

水合物的发现至今已有两百多年的历史，从最初

的实验研究到工业应用，水合物技术不断完善，目前

水合物技术已涉及到人们生活的方方面面，水合物技

术的高速发展必将会给生活带来更多益处，尤其是在

天然气水合物方面，如何更好的开采天然气水合物是

解决能源与环境问题的关键环节。
虽然水合物研究取得了丰硕成果和巨大进步，但

是水合物研究还有很长的路要走。 根据水合物研究

发展历程及当今社会高速发展的背景下水合物发展

面临的机遇和挑战，现对水合物的发展提出以下几点

建议：
１）提高现有水合物勘探技术的准确性、实用性；
２）增强天然气水合物注热开采新技术研发，积

极考虑采用清洁可再生的太阳能、地热、空气热作为

注入介质的热源；
３）加强研发环境友好型水合物抑制剂、防聚剂，

并提高其可降解性；
４）降低水合物生成过程能耗，提高水合物生成

速率以及材料的可循环性；
５）加快水合物技术规模化应用，使其尽早真正

服务于人类。

本文受上海市重点学科建设项目（Ｓ３０５０３）和上海理工大

学自然科学基金培育项目（１５ＨＪＰＹ⁃ＱＮ０８）资助。 （Ｔｈｅ ｐｒｏｊｅｃｔ
ｗａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｓｕｂｊｅｃｔ Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｉｎ Ｓｈａｎｇｈａｉ （Ｎｏ．
Ｓ３０５０３） ａｎｄ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｈａｎｇ⁃
ｈａｉ ｆｏｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （Ｎｏ． １５ＨＪＰＹ⁃ＱＮ０８）． ）
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