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摘　要:我国拥有巨大的煤层气储量 ,但是煤层气的开采和利用并未引起高度重视 。大量

的煤层气排入空气中给环境带来很大的影响 ,由于常规的储运方式投资太大 ,用水合物法作为

储运煤层气的新方法因其自身的优点将会代替常规的储运方式 。着重介绍了一种煤层气水合

物的制备技术并指出优点 ,为投入使用提供理论依据 。

关键词:煤层气;水合物;储运技术

文章编号:1006-5539(2008)03-0019-05　　　文献标识码:A

0　前言

中国煤系地层发育 ,煤层气资源极为丰富 ,遍布

全国各地。据报道 ,中国预测天然气资源总量约为

40×10
12
m

3
。其中 , 煤层气资源总量约为 16.5 ×

10
12
m

3
,约占天然气资源总量的 41%。据最近报

道 ,华北及其邻区 ,预测煤层气资源总量为 20×10
12

m
3
。可供勘查的有利远景区是:鄂尔多斯盆地河

东 、渭北含煤区 ,沁水盆地和顺 -长治含煤区 ,太行

山东麓含煤区安阳地区 ,平顶山含煤区 ,津西大城含

煤区等。最佳远景区是:山西河东 、河南安阳红岭 、

安徽淮南潘集等地区 。河南安阳煤层气储量至少有

86×10
8
m

3
。陕西渭北煤田汉城矿区煤层气资源量

为 2 080×10
8
m

3
,达到开采品位的资源量约为 1 908

×10
8
m

3
,其中一口煤层气钻井日通气量多达 4 000

m
3
。江西煤层气资源量约为 373×10

8
m

3
。河南中

原油田预测煤层气资源量可达上千亿立方米 。

1　我国煤层气治理和利用技术发展现
状

　　煤炭形成过程中 ,在高压和厌氧条件下产生大

量主要成分是甲烷(占 85%以上)气体 ,吸附在煤体

上 ,成为煤层气(瓦斯)。在煤炭开采过程中 ,由于

煤体卸压 ,煤层气在煤体上的吸附平衡条件受到破

坏 ,大量的煤层气就会释放出来 。甲烷是一种强烈

的温室气体 ,其温室效应约为 CO2的 21倍 ,在大气

环境中 ,甲烷对全球温室效应的贡献率高达 18%,

仅次于 CO2。世界煤炭开采活动每年排放的甲烷达

360×10
8
～ 580×10

8
m

3
,约占全球甲烷排放量的

5% ～ 8%。我国煤层气年排放量约为 80×10
8
～ 100



×10
8
m

3
,约占全球煤层气排放量的 1/4。到 2001

年底 ,全国仅有 185个煤矿建立了井下煤层气抽放

系统和地面输气系统 。年抽放煤层气 7.4×10
8
m

3
,

全国平均井下煤层气抽放率仅为 23%。而由于缺

乏利用设施和有效的利用途径 ,煤层气年利用量不

到 5 ×10
8
m

3
,如 2000年的利用量仅为 3.2×10

8

m
3
, 2004年国有高瓦斯突出矿井平均煤层气的开发

率仅为 10%左右。另外 ,由于抽放管路与方法不合

理 ,相当部分甲烷浓度低于 30%的煤层气因无工业

应用价值 、常规提纯成本高而直接排放到大气中 ,既

造成环境污染 ,又浪费资源 。因此 ,利用水合物方

法 ,对抽放煤层气进行提纯是一种可行的途径 ,其工

艺流程如图 1
[ 1]
。

图 1　煤层气提纯 、水合工程流程

图 1所示是煤层气提纯 、水合工程流程 ,抽放系

统流出的煤层气经脱水后加压 ,在反应器中低温水

合后 ,脱水冷冻成固体水合物 ,非水合气体则由反应

器中排出。煤层气形成水合物的过程也就是除去非

水合气体的提纯过程 。

2　水合物的方式运输煤层气的优点和

技术可行性
[ 2]

2.1　水合物方式运输天然气的优点

a.1 m
3
的天然气水合物可以容纳 164 m

3
(标准

状态下)的纯甲烷气体 ,在实际生产中由于受到其

它气体及杂质的影响 ,天然气水合物的储气量受到

了一定的影响 ,但仍能达到 150 ～ 160m
3
;

b.以天然气水合物方式储运天然气比较安全 ,

不像管道方式 、液化和压缩方式那样容易出事故 。

水合物是类似冰状的固体 ,不易燃烧。气体释放过

程缓慢 ,过程升温不大且可控 ,可以避免燃烧和爆

炸;

c.天然气水合物在绝热 、常压条件下可以稳定

存在 ,储存容易。 1922年 ,俄罗斯的 Ersha和挪威的

Gudmundsson等人通过实验发现 ,水合物在常压下

和 -1 ～ 18℃时 ,有意想不到的稳定性 ,可储存两年

之久 。

d.分解再气化比较简单 。只要通过简单的加

热手段就可将固体状水合物直接转化成可使用的气

态燃气。水合物的分解一般可以改变水合物的存在

条件 ,使气体从水合物中分解出来 。对确定成分的

气体水合物 ,有两种方法可使水合物分解:在一定温

度下降压使其压力低于相平衡压力;在一定压力下

升温使其温度高于相平衡温度。

2.2　已有的煤层气储运技术分析

煤层气是一种优质 、洁净的能源 ,但存在运输问

题。储运煤层气的方式一般有以下几种:管道输送

法 、储气包法 、压缩法(CNG)、液化法(LNG)以及吸

附法(ANG)。管道法是利用管道线路施行定点输

送煤层气的;储气包法是将煤层气压入低压涂胶气

袋进行储存的;压缩法是将煤层气高压压缩进行储

存的;液化法是对地质开采的煤层气气体通过 “三

脱”净化处理 ,实施低温液化处理而成;吸附法是将

多孔吸附剂填充在储存容器中 , 在中高压 (3.50

MPa左右)条件下 ,利用吸附剂对煤层气高的吸附

容量来增加煤层气的储存密度。通过比较这几种煤

层气储运方法 ,我们得出:管道输送法虽然技术成

熟 ,但是存在输送压力高 ,初投资较大的缺点;储气

包法技术也较成熟 ,但是承压较低 ,储气量较小 ,使

用寿命也较短;压缩法的储气量较大 ,但是投资费用

高 ,安全性较差;液化法虽然储气密度高 ,但是压力

高成本也高;吸附法虽然要求压力低 ,但是由于吸附

剂寿命较短 ,吸附和脱附周期长 ,所以这种方法应用

较少 。由于以上的几种储运方法或多或少存在很多

缺点 ,所以人们一直在寻找一种高效 、经济的储存方

式。以煤层气水合物的方式储存煤层气由于在费用

投资 、安全稳定 、操作简单等方面都有其突出的优

点 ,受到人们的广泛关注 。

2.3　水合物法储运煤层气技术的可行性研究

煤层气是以甲烷为主的多元气体。通过文献讨

论 ,煤层气水合物就是水和天然气的笼型结构物 ,其

中水分子借助氢键形成主体结晶网络 ,网络中的孔

穴内充满轻烃 、重烃或非烃分子 。笼型结构水合物
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有 Ⅰ型 、Ⅱ型和 H型结构三种类型 、,它们分别包容

数目不等的水分子和气体分子 。结构 H型水合物

一般在原油和凝析油种形成 ,而天然气水合物可形

成前两种结构
[ 5]
。据现有实验资料显示:0℃时甲

烷水合物的形成压力一般为 2.78 MPa,随着温度的

升高 ,形成压力也相应提高 。煤层气中甲烷体积分

数一般大于 80%,二氧化碳体积分数小于 5%,氮气

体积分数为 10%左右 ,烷烃与氮气所占比例成互为

消长关系。此外 ,在低级煤中还有微量重烃组分 ,同

时也有氢气 、氩气等成分 ,因含量甚微一般忽略不

计
[ 6]
。

1990年 , Gudmundsson提出在大气压条件下 ,水

合物可在 -15℃以上的较高温度条件下通过轻微隔

热实现稳定储存 。他认为这是由于水合物的分解过

程所需要的热量只能来自于邻近的水合物颗粒 ,如

果储罐绝热效果较好 ,那么水合物将维持平衡状态 ,

除非外界加热 ,否则它将保持稳定。所以煤层气水

合物储存只要求储罐绝热效果好并且无外界热源 ,

一般情况下它不会分解 ,在运输过程中 ,只要达到上

述条件 ,煤层气可以水合物状态进行输送 。水合物

本身的热导率为 18.7W/(m·K),比一般的隔热材

料还低 ,因而水合物的储运容器不需要特别的隔热

措施。其分解可通过改变其平衡条件来实现 ,如升

高温度 、降低压力 ,或向其中加入电解质或醇类物

质 ,技术上也并不太难
[ 8]
。

3　水合物制备技术

目前水合物储运煤层气可行性分析的理论基础

已经较成熟 ,很多作者通过理论探讨 、试验支持等都

充分论证了水合物储运煤层气的可行性 ,所以笔者

这里只做少量讨论。

3.1　水合物煤层气合成原理
[ 3]

水合物的形成过程是气体分子填充水分子形成

晶穴的传热 、传质过程:

M(气)+nH2O(液) M· nH2O(固)+Q

水合物的形成过程包括气体分子在水(或水溶

液)中的溶解过程 、晶核形成和水合物生长过程 ,见

图 2 ,它包括诱导区和生长区。在水合物形成初期

高压低温是水合物形成的主要因素 ,在水合物生成

过程中压力会大幅度下降 ,一旦晶核形成进入水合

物生长期 ,水合物可很快形成 ,在一些水合物制备工

艺中 ,考虑到水合物生成时的压降问题 ,会增加压力

调节装置来提供维系后续水合物生成所需要的高

压
[ 7]
。

图 2　水合物形成过程

影响水合物生成的主要因素是温度和压力 ,压

力越高水合物生成的速度越快 ,越低则生成的速度

越慢;温度越低水合物生成的速度越快 ,另外 ,在水

中加入一定的促进剂或抑制剂也可以加快或减缓水

合物的生成速度 ,如十二烷基硫酸钠就可以加快水

合物的生成速度 ,而氯化钠或氯化钙则可以减缓水

合物的生成速度。

影响水合物形成过程的其他因素有:气体组成 、

水合物形成的推动力(压力温度)、水与天然气的接

触面积 、水合物形成反应釜的形式 、化学添加剂和水

的状态等 。气体成分对水合物形成影响很大 ,一般

来说大分子烃类物质使水合物的相平衡压力降低 ,

形成水合物的类型也可能发生改变。

3.2　气体水合物制备技术

目前 ,气体水合物制备技术已经有了一定的发

展 ,但尚未达到实用阶段。主要有以下几种形

式
[ 4]
:

3.2.1　紊流扰动下的水合物制备技术

该方法是借助流体(气流或水雾)运动来产生

扰动 ,增强甲烷分子与水分子的接触 ,从而促进水与

甲烷的接触水合。这种方法可以用两种方式来实

现 ,一种是在已建立的富冰水环境下 ,利用甲烷气体

压力使气体冲击冰水 ,增强气 -水的接触;另一种方

法是在建立的低温富气环境中 ,利用喷嘴将水直接

雾化到气体中 ,实现水颗粒与气体的良好接触。
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这种水合物制备技术目前已经有成套的工艺和

设备 ,从目前的技术发展趋势来看 ,利用紊流扰动下

的水合物制备技术具有一定的发展前景 ,也是最近

在进行研究的内容。

Gudmundsson
[ 5]
提出的喷雾强化方式制备水合

物专利在制备天然气水合物中应用广泛。为提高实

际制备效果 ,该专利中还采用分离装置进行未反应

气的再循环以及水的再循环。

Heinemann
[ 6]
先后共提出两项采用水流雾化的

方式进行水合物制备的专利 ,第一项采用滚筒加螺

旋输送装置的天然气水合物制备工艺 ,可以实现连

续生产 。第二项采用喷雾加流化床的方式进行天然

气水合物制备的工艺过程 ,并在反应器筒体上采用

了除霜装置 ,来避免水合物粘附在筒壁上以及下部

采用具有挤压效果的分离装置 。

3.2.2　机械搅拌下的水合物制备技术

采取在一定容器内放置定量冰块或冰颗粒 ,通

入甲烷后 ,通过机械搅拌促成冰 -气接触来制备水

合物 ,直至水合全部完成 。机械搅拌可以破碎已形

成包裹冰颗粒的水合物来促进水(冰)与反应气体

的接触 。可以将这种方式归类于创造富冰水环境 、

维持稳定压力控制条件下的水合物制备工艺。机械

搅拌下水合物的制备工艺如图 3所示 。

图 3　机械搅拌下水合物示意图

这种工艺下 ,反应釜的底部放置了定量的冰或

者冰颗粒 ,并装有搅拌器 ,首先是将钢瓶中的空气排

尽 ,将气瓶里的高压煤层气放到钢瓶里 ,关闭和气瓶

连接的阀门 ,打开向反应釜送气的阀门 ,用增压泵打

压 ,随着煤层气不断地通入反应釜 ,搅拌器通过机械

搅拌破碎已形成包裹冰颗粒的水合物 ,同时循环泵

开始将反应釜中未反应的煤层气重新送入反应釜

中 ,冷冻机开启对浴槽中的溶液进行降温 ,保证反应

釜中冰或者冰颗粒稳定存在。

通过一些研究和实验报告 ,天然气水合物可在

2 ～ 6 MPa压力和 0 ～ 20℃温度下在搅拌器中生成。

对于压力的设定基于两点考虑 ,压力过高第一不够

安全 ,第二增压要增加成本 ,所以我们将压力定为 5

MPa,即反应釜中的压力维持在 5 MPa左右 ,反应器

温度将气 -水体系过冷到理论平衡线以下 4 ～ 5 ℃

时水合物即可形成 。

由水合物成核动力学的 Vysniauskas-Bishnoi

机理
[ 9]
,成核速率方程为:

r=krAgl(H2O)
l
1(H2O)

l
2
cM

l
3 (1)

又由水合物生长动力学理论可知 ,水合物形成

气的消耗速率为:

dng
dt
=
D
＊
rAgl(fg-feq)cosr-(fb-feq)

sinr
(2)

式中　Agl———气液接触面积 。

上两式均说明 ,增大气液接触面积能有效加快

反应速率并加深反应程度 ,而物理搅动和气体紊流

扰动都能增大气液接触面积 ,提高气 、水混合效率。

因此反应釜内设置搅拌器。将水合物从晶体表面移

走 ,最低搅拌速率为 400 r/min
[ 10]
;据国外有关研

究 ,一般搅拌速率控制在 600 r/min以下 ,故将搅拌

速率定为 500r/min。

所研制的设备除了和其他的水合物合成设备一

样能够合成水合物外 ,理论上有其自身特点:

a.反应釜的容积比一般反应釜大;

b.整个工艺中没有循环水的工序和设备 ,减少

了投资成本;

c.甲烷气体从反应釜的底部用喷嘴喷向反应

釜 ,而循环泵的使用让未形成水合物的煤层气又重

新喷向反应釜 ,增大了煤层气和冰或者冰颗粒的接

触面积 ,提高了水合物生成的效率;

d.搅拌器通过机械搅拌破碎已形成包裹冰颗

粒的水合物 ,提高水合物的储气密度。

由于所研制的设备是在前人研究的基础上 ,做

了一些改进 ,比如增加反应釜容积 、去掉循环水装置

以及在反应釜中加入机械搅拌装置等 ,理论上总结

出该装置的一些优点 ,为以后的实验以及工业应用

提供了技术支持和理论基础 。

4　结论和建议

机械搅拌下的水合物制备技术在实验过程或工

业应用中有可能遇到的问题:
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a.如何排尽反应釜和钢瓶中的空气 ,该装置中

是利用机械搅拌促成冰 -气接触来制备水合物 ,制

备初期是否可以通过注水排水方法来排尽空气 ,如

果采用这种方法对反应釜中原有的冰、冰颗粒是否

有影响 ,或者是否应该在通水的同时开启冷冻机组 ,

使未排尽的水直接冷冻成冰 ,这个问题是应该考虑

的 。

b.搅拌器功率问题 , 在搅拌过程中 ,该用多大

的功率进行搅拌才能有破碎已形成包裹冰颗粒的水

合物来促进水(冰)与反应气体接触的功效 ,功率的

大小是否有上限和下限。

c.生成的水合物和剩余的冰颗粒同时存在于反

应釜的底部 ,在取出的过程中该如何蒸发掉冰 ,而不

至于破坏已生成的水合物 。

这种机械搅拌下的水合物制备技术 ,工艺流程

和设备都较为简单 ,在理论上能够投入使用 ,但是技

术离实际应用还有较大距离 ,尤其是在工业应用中

还有很多未考虑到的突发状况 ,所以其推广应用还

需要解决以上的技术问题或者是更多的问题。

我国每年有大量的煤层气直接排放到空气中 ,

大量的直接排放不但是一种资源损失 ,而且还会带

来温室效应 ,对环境是一种污染。采用水合物技术

对煤层气进行储运是一门新兴的科学技术 ,它不但

储气量大 、运输方便 ,而且安全 、经济 ,是一种很有前

途的煤层气储运方式 。本文主要阐述了通过机械搅

拌制备煤层气的水合物原理及优点 ,自制实验合成

装置 ,希望试验设备稍加改善即可用于生产 。
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