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摘　要:天然气水合物应用技术是近年来发展起来的一系列新兴工业技术。综述了天然气

水合物的应用技术 ,对在能源 、天然气储运 、污水处理与海水淡化 、气体混合物分离 、水合物蓄

冷 、液体的近临界和超临界萃取 、生物蛋白酶提取以及水溶液浓缩等方面的应用情况进行了概

述 ,展望了天然气水合物应用技术的发展方向。

关键词:天然气水合物;应用技术;能源

文章编号:1006-5539(2008)04-0012-04　　　文献标识码:A

0　前言

天然气水合物(NGH)又叫 “可燃冰 ”,是天然气

在一定的低温 、高压下与水形成的非化学计量笼形

化合物 。天然气水合物极易燃烧 ,同等条件下产生

的能量远大于煤 、石油和天然气 ,并且几乎不产生任

何残渣或废弃物 ,污染远小于常规能源
[ 1 ～ 3]

。自然

界中有大量的天然气水合物存在 ,可作为一种新型

能源 ,对于缓减能源短缺意义重大 。由天然气水合

物的研究还衍生出了许多新的应用技术 ,包括天然

气储运 、污水处理与海水淡化 、气体混合物分离 、水

合物蓄冷 、液体的近临界和超临界萃取 、生物蛋白酶

提取以及水溶液浓缩等。因此 ,对天然气水合物应



用技术的研究受到各国的普遍重视。

1　作为能源

开采地下天然气水合物对于缓解当前的能源短

缺局面有十分重要的意义。首先 ,全球的天然气水

合物储量大 ,约为已探明矿物燃料总储量的两倍以

上(达 1.8 ×10
16
～ 2.1 ×10

16
m

3
),来源上可满足人

类日益增长的能源需求;其次 ,天然气水合物的能量

密度高 ,约为普通气态天然气能量密度的 2 ～ 5倍 , 1

m
3
天然气水合物可分解出 160 ～ 180 m

3
的标准天

然气;再次 ,天然气水合物在自然界中分布范围广 ,

有利于大范围的使用
[ 4]

;此外 ,开采技术的不断发

展将为天然气水合物作为能源提供技术保障。

目前 ,天然气水合物的开采方法主要有三种:热

力开采 、降压开采 、注分解促进剂开采
[ 5]

。由于天

然气水合物是均匀地分布在岩石孔洞中 ,特别是较

多地分布于永冻土层和沿海海底沉积层中 ,增大了

开采难度 ,同时 ,开采过程中气体的收集问题
[ 6]

,高

压条件下的安全开采问题等也一直制约着天然气水

合物开采技术的发展 。现阶段 ,除俄罗斯在进行小

规模的天然气水合物开采外 ,其它各国都还处于室

内研究和实验性开采阶段 。

2　天然气储运

常规的天然气储运技术存在投资高 、风险大 ,不

宜长距离输送等缺点 。由于天然气水合物的密度是

常压天然气的 180倍 ,将天然气制成水合物可以大

大减小天然气储运体积 ,降低运输成本 ,提高储运过

程中的安全性
[ 1, 3]

。该储运技术主要分为三步:天

然气水合物的制备;天然气水合物的储存;天然气水

合物的分解 。图 1是天然气水合物储运技术路线示

意图
[ 7]

。

储气效率是影响天然气水合物储运技术的关键

因素之一。可用活性炭在水合物生成过程中增大

气 /水接触面积来提高水的转化率 ,从而增加天然气

水合物的储气能力;也可以加入一些化学物质来缩

短水合物形成的诱导时间 ,从而增加水合物的储气

密度
[ 8]

。天然气水合物储运技术同样适用于放射

图 1　天然气水合物储运技术路线示意图

性气体 、有毒气体的安全储运 。

3　污水处理与海水淡化

天然气水合物污水处理技术是在一定条件下 ,

使天然气与污水中的水生成水合物 ,水合物沉积后

分离出来再进行分解 ,脱出水分 ,起到污水净化的目

的 ,而天然气可重复利用
[ 1]

。 Ngan
[ 9]
等利用水合物

技术将造纸废水中的盐含量降低了 31%。 Engl-

ezos
[ 10]
等利用水合物技术将造纸废水中的盐含量降

低了 23%,废物含量降低了 26%。

天然气水合物海水淡化技术与污水处理原理类

似 ,也是使天然气与海水中的水形成水合物 ,固液分

离后 ,再对水合物进行分解得到淡水
[ 3]

。对于水合

物海水淡化技术 ,用来形成水合物的气体须具备以

下条件:能形成高水 /气比水合物 ,相变热低 ,能在较

低压力和较高温度下形成水合物 ,在水或盐水中溶

解度低等 。丙烷满足上述条件 ,在 0℃时的生成压

力只有 0.176 MPa,生成 1 m
3
的水合物只需 71 m

3

丙烷
[ 11]

,故常用丙烷作水合物海水淡化用气体 。

天然气水合物技术用于污水处理与海水淡化的

优点在于能耗低 、设备简单 ,处理效果好 ,但也存在

水合物形成条件有一定要求 ,水合物吸附盐离子 ,水

洗耗水大 ,效率不高等缺点。目前 ,该项技术只在一

些缺水的中东国家和地区得到了工业应用。

4　气体混合物分离

酸性气田产出的天然气含有大量的二氧化碳和

硫化氢 ,会对输送管线和设备等造成严重的腐蚀。

利用天然气水合物的生成技术可对天然气中含有的
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二氧化碳和硫化氢等进行分离 。在一定的温度条件

下 ,不同气体生成水合物的压力不同 ,可控制天然气

体系(含二氧化碳和硫化氢等)的压力来生成不同

气体的水合物 ,从而实现不同气体的分离
[ 1, 3]

。图 2

是水合物气体混合物分离技术的原理示意图
[ 8]

。

图 2　水合物气体混合物分离技术的原理示意图

水合物分离法有其优点:与低温精馏法相比 ,水

合物分离法可在 0℃以上的温度下进行 ,可节省大

量制冷所需的能量;与变压吸附法和膜分离法相比 ,

水合物分离法的压力损失小 ,分离效率高 。因此 ,在

气体混合物的分离方面 ,水合物技术受到格外重视 。

5　水合物蓄冷

气体水合物作为蓄冷介质时通常称为 “暖冰” ,

其相变温度在 5 ～ 12℃之间 ,适合常规空调冷水机

组 。气体水合物的蓄冷密度与冰相当 ,熔解热约为

302.4 ～ 464 kJ/kg
[ 12]

。由于气体水合物结晶的生成

过程是晶粒形式 ,因此其热阻小 ,热传递效率高 ,若

采用直接接触式蓄冷系统 ,还可进一步提高其传热

效率。

气体水合物蓄冷技术研究起源于 20世纪 80年

代 ,各国对水合物的蓄 、放冷过程以及应用技术进行

了深入的研究。美国橡树岭国家实验室和日本国家

化学实验室在这方面的研究处于领先地位。目前 ,

气体水合物蓄冷技术还不够完善 ,制约了其应用 ,对

该技术的研究主要集中在气体水合物蓄冷工质的选

择 、气体水合物促晶技术和气体水合物蓄冷装置的

设计等方面
[ 13]

。

6　液体的近临界和超临界萃取

水合物技术用于液体的近临界和超临界萃取是

将水合物的生成技术与近临界和超临界萃取技术结

合在一起而形成的 。该技术是将一种化合物同时作

为水合物形成物及近临界和超临界萃取剂 ,使萃取

过程中伴随着有水合物的生成 ,水合物的生成使溶

液浓缩 ,破坏原有的萃取平衡 ,使萃取效率大大提

高
[ 14 ～ 15]

。 Wilson
[ 15]
等用乙烯萃取 L-苯丙氨酸溶液

中的正丁醇 ,当体系温度降至可生成乙烯水合物时 ,

水溶液中的 L-苯丙氨酸浓度以及乙烯中的正丁醇

浓度都大大提高 ,同时 ,水合物的生成显著地提高了

近临界和超临界萃取过程的分配系数。水合物技术

应用于液体的近临界和超临界萃取 ,不仅避免了水

合物晶体和溶液完全分离的困难 ,而且大大增加了

萃取过程的有效分配系数和选择性 ,因而受到广泛

关注 。

7　生物蛋白酶提取

水合物技术用于生物蛋白酶提取是将水合物的

生成技术与反胶束萃取技术结合在一起而形成的。

该技术是将反胶束溶液与水合物形成气体接触 ,气

体进入反胶束内并在一定条件下与水生成水合物。

水合物的生成消耗了一部分反胶束包覆的水 ,使得

反胶束体系的含水率降低 ,改变了反胶束内生物蛋

白酶的溶解性 , 从而使得生物蛋白酶析出 。 Phil-

lips
[ 16]
等利用水合物的生成从生化溶液中回收了蛋

白酶 。 Nagahama
[ 17]
等发现某些气体水合物的生成

有助于回收反胶束内酶 。

8　水溶液浓缩

水合物是一种具有立方晶格结构的晶体 ,由水

和与其形成水合物的气体组成 ,而离子和一些强极

性组分均不能进入水合物中 ,因此可通过水合物的

生成来对水溶液进行浓缩
[ 14]

。将可生成水合物的

气体注入水溶液中 ,在一定温度和压力条件下形成

水合物。水合物中包含大量的水 ,通过固液分离使

得原本水溶液中的水随水合物而除去 ,从而得到了

浓缩液。与常规水溶液浓缩方法相比 ,水合物浓缩

法的能耗低 、效率高 。
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9　其它应用

除以上方面外 ,水合物技术还可运用于其它许

多领域 。水合物压井是利用水合物在井下生成 ,暂

时封堵井底 ,在需要时可通过分解水合物对井底进

行解堵 。水合物自动制冷是在需制冷的密闭容器中

注入一定量气体和水 ,在一定条件下生成水合物 ,当

开启密闭容器后 ,由于压力降低 ,水合物分解吸热而

产生自动制冷效应。

10　展望

a.天然气水合物具有高效能 、储量大 、分布广等

特点 ,作为能源发展前景广阔。

b.利用天然气水合物的生成特性 ,积极探讨与

之相关的应用技术 ,特别是要着重发展天然气储运 、

污水处理与海水淡化等与能源或环境相关的水合物

应用技术 ,解决目前的能源短缺和环境问题。

c.改进和完善天然气水合物的勘探与开发技

术 。
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