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Abstract 
Gas hydrate, as a new energy source, has drawn an extensive attention of the government, the 
companies and universities, and they have set up the related research department and the new 
institutes to strengthen the research of the hydrate. The development of the hydrate has also be-
come a hot spot. The basic idea of natural gas hydrate exploration is to consider how to make the 
gas hydrate in the sediment to be decomposed, and then exploit the natural gas to the ground. In 
general, it is the main idea to break down the temperature and pressure conditions of natural gas 
hydrate stability, that is, the phase equilibrium condition which causes the decomposition of gas 
hydrate. This paper introduces four kinds of common mining methods: thermoelectro-limine- 
sence method, pressure reductionrlease method, inhibitor method, gas substitution method. 
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摘  要 

天然气水合物作为一种新能源，已经引起了政府、各大公司和高等院校的广泛注意，他们纷纷开设相关

研究部门和新学院以加强水合物方面的研究。有关水合物的开发也随即成为热点。天然气水合物开采的

基本思路都是首先考虑如何使储藏在沉积物中的天然气水合物分解，然后再将天然气采至地面。一般来
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说，人为地打破天然气水合物稳定存在的温度压力条件，即相平衡条件，造成其分解，是目前开采天然

气水合物中天然气资源的主要思路。本文介绍了四种常见的开采方法：热激发法、降压法、抑制剂法、

气体置换法。 
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1. 引言 

天然气水合物作为一种新能源，已经引起了政府、各大公司和高等院校的广泛注意，他们纷纷开设

相关研究部门和新学院以加强水合物方面的研究。有关水合物的开发也随即成为热点。天然气水合物，

简称水合物，又称“可燃冰”，是由水和天然气在高压低温环境条件下形成的冰态、结晶状笼形化合物

(图 1)。天然气水合物主要分布在深水(>300 m)的海洋地下和永久冻土带，天然气水合物常常以甲烷水合

物为主，其包络的气体以甲烷为主，与天然气组成非常相似，这种化合物分子量小，化学成分不稳定。

分子式 M·nH2O。 
海洋天然气水合物资源量十分巨大，通常是陆地冻土带的一百倍以上[1] [2]。天然气水合物的显著特

点是分布广、储量大、高密度、高热值。1 m3 天然气水合物可以释放出 164 m3 甲烷气和 0.8 m3 水，所以

天然气水合物，特别是海洋天然气水合物被普遍认为将是 21 世纪的替代能源。因此，了解天然气水合物

的开采尤为重要。 
天然气水合物开采的基本思路都是首先考虑如何使储藏在沉积物中的天然气水合物分解，然后再将

天然气采至地面。一般来说，人为地打破天然气水合物稳定存在的温度压力条件，即相平衡条件，造成

其分解，是目前开采天然气水合物中天然气资源的主要思路。 

2. 天然气水合物开发方法 

2.1. 水合物的热激发开采 

2.1.1. 热激发技术原理 
热激法开采天然气水合物是一种在压力变化不大的情况下，通过像注入热水等从水合物储层之外的 
 

 
Figure 1. Gas hydrate samples 
图 1. 天然气水合物样品 
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外部环境直接供给储层热量，用来提升水合物储层温度，使水合物分解，进而采气的开采方案。这种开

采方式比降压法和化学试剂法具有热量直接、作用效果迅速、水合物分解效果明显等优点；另外可以控

制加热位置，使储层在技术所能达到的情况下就满足给热需求，而且具有环境影响小、适用于多种不同

储藏特性等优点(图 2)。 
这种开采方式的分解形式如下式所示：M 为气体分子，s 为固态，g 为气态，l 为液态。 

( ) ( ) ( )2 2H O H OHeatM n S M g n l⋅ → +  

2.1.2. 热激发的形式 
目前热开采技术包括注热水/蒸汽/热盐水、井下加热/燃烧、利用海底地热、电磁制热、微波导热、

太阳能供热等。根据热量提供的不同方式可进一步分为两类： 
(1) 热量从表层注入水合物储层，例如注蒸汽、热水/热盐水等； 
(2) 热量在井下水合物储层内直接产生提供，例如电磁加热、井下燃烧等。 
第一类热激方式因需要将热量通过生产井向较深的水合物层输送，存在较大能量损失。循环注入热

盐水的开采效果在第一类热激开采中更理想，能量效率也更高；多井注入生产比单井生产有利。 
第二类热激方式(即原位热激发)因省去了从表层向水合物层输送热量的过程，不存在热量损失，整体

热效率较高；且有研究表明，井下电磁加热开采水合物的采收率可达 70%。此外还包括微波导热、太阳

能加热等方法。 
表 1 为不同热开采方法的优缺点比较，需要根据数学模拟和实验对比等手段，结合具体地质背景选

择合适的开采方案[3]。 

2.2. 水合物的降压开采 

2.2.1. 降压开采技术原理 
降压法是目前主要的天然气水合物开采方法之一。是通过泵吸作用降低气体水合物储层的压力，使

其低于水合物在该区域温度条件下相平衡压力，从而使水合物从固体分解相变产生甲烷气体的过程。 
 

 
Figure 2. Gas hydrate phase equilibrium diagram 
图 2. 天然气水合物相平衡图 
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Table 1. The advantages and disadvantages of different thermal extraction methods 
表 1. 不同的热开采方法优缺点 

方法 优点 缺点 

注入热流体 (热水、盐水) 简单且循环利用 效率低，热量大量流失 

电磁加热 加热迅速、易于控制 需要大量的能量来源且设备复杂 

微波加热 易于控制、通过波导管传输 缺乏大功率磁控管 

太阳能加热 高效、清洁、无污染 易受气候变化影响 

 
甲烷气体和水反应生成水合物以及水合物分解生成甲烷气体和水的化学反应方程式如下，M 为气体

分子，s 为固态，g 为气态，l 为液态： 

( ) ( ) ( )2 2H O H OM n S M g n l⋅ → +  

当地层压力升高或者温度降低时反应朝右进行，此时地层多孔介质中的甲烷气体分子会结合在水分

子中，其中水分于之间借助氢键形成结晶网络，甲烷气体分子和水分子之间通过范德华力结合成固体形

状的水合物[4]。当地层压力降低或者温度升高时反应向左进行，此时甲烷气体分子和水分子之间范德华

力减弱，固体形状的水合物结构会释放出大量的甲烷气体分子。因此，从己经形成天然气水合物的地层

中开采天然气，实际上就是天然气水合物的分解反应，即水合物的分解过程。降压法就是促进水合物发

生分解反应的措施。 
当水合物矿藏的底层和盖层都是非渗透层，在一口生产井中可以钻穿盖层而达到水合物层，此时降

低井底压力可使水合物的稳定状态发生破坏，最终水合物发生分解，连续产生气体。由于该种类型的水

合物矿藏在初期的降压面积有限，可能会导致较低的初期产气速度。随着水合物的不断分解，分解面会

不断增加，产气速度也会有所改善。为了提高初期产气速度，可以先通过注热法或注入化学试剂在井底

形成一个较大的天然气“囊”，增大不稳定水合物的面积，提高产气速度[2]。 
在合适的条件下，天然气水合物和气藏往往伴生在一起，天然气水合物层由于其较低的渗透率可作

为天然气藏的盖层封闭游离的天然气。此时可在生产井中钻穿水合物层到达自由气藏，通过开采水合物

层之下的游离气来降低储层压力，使得与天然气接触的水合物不稳定而分解。 

2.2.2. 降压开采的特点 
降压法开采井的设计与常规油气开采相近，渗透性较好的水合物藏内压力传播很快。开采水合物层

之下的游离气是降低储层压力的有效方法之一，另外通过调节天然气的开采速度也能达到控制储层压力

的目的，进而达到控制水合物分解的效果。降压法不需要昂贵的连续激发。因此，降压法是极具潜力的

经济、有效的开采方式。 
而其缺点主要包括： 
(1) 开采过程中必需对生产速度和压力进行精细控制，间歇性地为地层提供热量； 
(2) 需要装备人工举升设备及产出水收集与处理设备，并制定严格的防砂措施； 
(3) 钻井的后勤和作业费用巨大，井筒和集输设备必须采取流动保障措施。 
因此需要与周期加热、机械举升、化学增产等诸多方法集成。 

2.3. 水合物的抑制剂开采 

2.3.1. 水合物抑制剂原理 
通过注入化学抑制剂(包括盐水、甲醇、乙醇、乙二醇、丙三醇等)，可以改变水合物形成的相平衡条
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件，降低水合物稳定温度，改变天然气水合物稳定带的稳压条件，导致部分天然气水合物的分解。 
当添加抑制剂时，相平衡曲线左移，而反应朝右进行。甲烷气体分子和水分子之间范德华力减弱，

固体形状的水合物结构会释放出大量的甲烷气体分子。因此，从己经形成天然气水合物的地层中开采天

然气，实际上就是天然气水合物的分解反应，即水合物的分解过程；“抑制剂”抑制了水合物的生成，

实际上就是促进水合物分解，进而能使我们开采天然气。因此水合物抑制剂，除了能应用于水合物开采

领域，钻井液中加入水合物抑制剂也是深水钻井作业水合物防治中广泛应用。 
水合物抑制剂具有降低初始能源输入的优点，但添加化学抑制剂较加热法作用缓慢，其费用昂贵不

适用于商业应用，且易造成环境污染。海底水合物压力较高因而不宜大规模采用水合物抑制剂，需要结

合其他开采手段联合使用。 

2.3.2. 抑制剂的种类 
向管道中加入抑制剂可以使水合物的成核速率、聚集方式等条件发生变动，在流体正常流动情况下，

降低水合物的生成温度，提高其压力，使产生水合物因素的临界点改动来抑制水合物的产生，抑制剂的

种类主要有热力学抑制剂、动力学抑制剂、防聚剂等。 
(1) 热力学抑制剂(THI)作用机理 
利用水分子与抑制剂分子或离子之间的竞争作用来改变热力学平衡条件，使其压力与温度处在实际

应用条件以外，来防止水合物的产生或者让其与水合物进行接触，让相平衡曲线产生改变，使得水合物

结构不能趋于稳定状态，从而达到了分解水合物的目的。 
(2) 动力学抑制剂(KHI)作用机理 
动力学抑制剂是为了减慢水合物的成核速率，减缓其生成速度，干扰其晶体的生长方向等一些列方

式来抑制水合物生成的。它一般为水容性或水分散性聚合物，一般在水相中动力学抑制剂才能起到抑制

效果，当注入的浓度较低时，水合物生成的热力学条件不会受其影响。在水合物产生和生长的早期阶段，

它们会附着在水合物晶体的表面，水合物晶体与抑制剂的氢键作用，这样就起到了抑制其晶核成形时间

或者阻止晶核的生长，从而减少管道中水合物的形成，促进水合物的分解，让管道通畅，降低损失[4]。 
(3) 防聚剂(AA)作用机理 
防聚剂与其它抑制剂的作用机理有所不同，其主要就是起到乳化的作用，就相当于聚合物和表面活

性剂，若同时有油和水存在时方可使用，才能起到抑制效果。往系统中加入一定量的防聚剂便能使油水

相乳化，可以把油相中的水分散成很多水滴，即便是油相中分散出来的水滴和气体生成水合物，但由于

生成的水合物被增溶在微乳中，很难凝聚成块，堵塞情况就难以发生。因此防聚剂在管线密闭或过冷度

相对较大的条件下具有非常好的抑制效果。 
前 3 种开采方法的不足主要表现在地层传热效率低，制约水合物分解效率，这是由于水合物分解吸

收大量热，地层较差的热传导性使得水合物分解区域降低的温度不能得到快速补偿，所以作用效率低。

另外，这 3 类方法都是基于分解水合物的原理，会引起水合物层强度降低，进一步带来边坡失稳、海底

破坏等环境问题。因此，CO2 置换开采水合物正逐渐成为科学家们研究的重点[3]。 

2.4. 水合物的气体置换开采 

2.4.1. CO2置换法开采水合物简介 
这种技术通过向天然气水合物中引入另一种客体分子CO2，降低水合物相中CH4分子的分压而将CH4

分子从水合物中置换出来，达到开采 CH4 的目的。由于置换反应直接发生在水合物相中，不同客体分子

在不改变水合物结构的情况下进行交换，因此置换法开采技术不会造成地质灾害，因此可有效控制安全
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隐患。 

2.4.2. 置换法开采机理及解析 
置换机理如下图 3 所示。CO2 分子通过范德华力将原本包围在 CH4 气体分子周围水笼中的水分子吸

引过来，使原来包裹在 CH4 气体分子周围水分子笼中的水分子之间的氢键断裂,形成游离状态的水分子，

同时随着水笼中越来越多的水分子离开，原本被“困”在其中的 CH4 气体分子被“释放”出来，分子则

会侵人到已经破损的笼状结构中影响周边的存在状态完好的分子的笼状结构。随着越来越多的笼状结构

参与同样的过程，大量的 CH4 气体分子被释放出来。 
随着 CH4 分子释放，CO2 分子又逐渐在破损的笼状结构中通过范德华力将游离的水分子吸引过来，

又将笼状体重新“建造”起来，在重塑笼状体的过程中，CO2 水分子通过空间结构上的改变达到一种能

量最低状态的平衡，将多余的能量以热的形式释放出来，这样周围的 CH4 水合物笼状体又进一步的分解，

完成了置换反应过程[5]。随着置换反应的逐渐进行，体系中较大的笼(51262 结构)中的 CH4 分子逐渐被

置换完全，而较小的 CH4 水合物笼(512 结构)，其氢键力和范德华力较大，CO2 分子具有的能量不能将其

分解则置换反应终止，在实验中有近 30%的 CH4 无法被置换出。 
在 CO2 置换法中，CH4 水合物分解过程的吸热与 CO2 水合物生成过程的放热实现互补，通过热量的

补偿实现天然气水合物分解后 CO2 水合物的生成，水合物的二次生成维持了地层的稳定性。除此以外，

通过 CO2 置换法也实现了温室气体以水合物形式在地下的封存。 
但通常 CO2 对 CH4 水合物的置换速率非常低，有些研究建议利用 CO2 + N2 混合气进行水合物置换，

但有研究[6]显示 N2 的引入虽提高了置换程度，但降低了置换速率，因为混合水合物中小分子 N2 的加入

提高了水合物笼的填充度，降低了气体分子的扩散速率。据国内外学者报道，乳液状态的 CO2 表现出了

很高的 CH4 置换率，但在制备 CO2 乳液时需要用到表面活性剂(稳定剂)并剧烈搅拌，这在一定程度上使

开采工艺变得复杂；此外乳液中含有较大的分散颗粒，其只能够通过地层中大的孔道和裂缝，而水合物

地层通常渗透率很低，因此表现出很大的渗透阻力，所以进行 CH4 水合物置换利用气态 CO2 要比液态或

乳液状态的更有效果。 

3. 结论与展望 

(1) 综合应用热激发法与降压法是目前水合物藏开采较为经济的方法。热激发开采法在解决其热利用

效率上还有很长的路要走，目前的局部加热，不利于水合物藏的大规模开采；降压法对水合物藏本身有

明显的限制，但却是一种适于大规模开采的技术。 
 

 
Figure 3. Molecular diagram of CH4 molecules in gas hydrate replacement by CO2 
图 3. CO2分子置换天然气水合物中 CH4分子示意图 
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(2) 水合物抑制剂法是常见开采方法中研究较弱的一种方法，可以降低初始输入能源，但其作用缓慢，

费用太高。因此，水合物抑制剂法作为水合物藏的开采方法，还需要进行大量的研究。目前，已在这方

面做了一些尝试，试图找出更经济有效的新型抑制剂。 
(3) 目前如何提高置换速率和置换效率和开采安全性是 CO2 置换 CH4 水合物研究的难题。 
(4) 天然气水合物藏的各种开采方法，不论是常见的水合物开采方法，还是最近提出的开采新方法，

都是从技术可行性角度出发提出的，开采天然气水合物的经济可行性还是困扰人们的一大难题。现阶段

天然气水合物藏还没有找到一种经济可行的开采方法，仍处在研究阶段。但可以确定的是将多种原理和

方法联合开采是今后的发展趋势，也必将展现出诱人的前景。 
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