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天然气水合物技术在储运中的应用
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摘　要:天然气水合物是一种结晶状固态简单化合物。在标准状态下 1 m3 的水合物所携

带的天然气量常达 150 ～ 170 m3 ,其巨大的储气能力和相对“温和”的储气条件受到人们的极

大重视。同时通过对水合物和液化天然气等系列技术的分析和经济比较 ,指出水合物法储运

天然气在技术上可行并且在经济上能降低天然气储运的费用 。但天然气水合物技术离实际应

用尚有差距 ,需要进一步深入研究。
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　　随着国家西气东输工程的启动 ,中西部地区丰

富的天然气资源将被输往东部及沿海地区 ,为了进

一步适应天然气的综合利用 ,天然气储运成为人们

日益关注的问题 。天然气的储运按其储存状态大致

可分为高压气态法 、液态法和固态法。其中天然气

的固态储运即以天然气水合物的方式储运天然气 ,

是一种新型的既安全可靠 ,又能大幅降低运输费用

的储运方式。

1　天然气水合物

天然气水合物(natural gas hydrate)是一种由水

分子和碳氢气体分子组成的结晶状固态简单化合

物 ,外观类似致密的冰雪 ,通常呈白色 ,密度为 0.88

～ 0.90 g/cm3 。结晶体以紧凑的格子构架排列 ,与

冰的结构非常相似。在这种冰状的结晶体中 ,作为

“客”气体分子的碳氢气体填充在水分子结晶格架的

空穴中 ,两者在低温和一定压力下通过范德华作用

力稳定地结合在一起 。

到目前为止 ,已经发现的气体水合物结构有 Ⅰ

型 、Ⅱ型和 H 型三种[ 1] 。 Ⅰ型结构由天然气小分子

(如 CH4 、C2H6)与水在一定条件下形成。 Ⅱ型结构

由所含分子大于乙烷小于戊烷的较大分子形成 。H

型水合物是在大分子(分子直径 0.75 ～ 0.90 nm)的

帮助下和小分子与水作用形成的水合物。三类水合

物晶格的一些物理常数在表 1中给出 。

表 1　水合物中三种可能的水结构的一些物理常数

性质 结构Ⅰ 结构Ⅱ 结构 H

单位晶格中水分子数 46 136 34

单位晶格中小空穴数目 2 16 3

单位晶格中中空穴数目 - - 2

单位晶格中大空穴数目 6 8 1

小空穴平均半径  3.91 3.91 3.91

中空穴平均半径  - - 4.06

大空穴平均半径  4.33 4.73 5.71

晶体结构 立方形 立方形 六面体

2　天然气水合物的形成条件

形成天然气水合物的条件有三个:a)天然气中

含有足够的水分;b)一定的温度与压力;c)气体处于

脉动 、紊流等激烈扰动之中 ,并有结晶中心存在 。这

三个条件 ,前两者是内在的 、必要的 ,后者是外部的 、

次要的 。

形成水合物的第一个条件是混合物中有足够的

水分。即气体中的水蒸气分压要大于气体 —水合物

中的水蒸气分压 。1942年Karson &Katz根据试验

数据 ,拟和得到不同天然气相对密度下天然气形成

水合物的平衡曲线[ 2] 。由该平衡曲线可知 ,低温 、



高压易于形成水合物 。天然气形成水合物有一个最

高温度 ,即临界温度 ,若超过这个温度 ,不论压力多

大 ,也不会形成气体水合物 。表 2列出了各种天然

气组分形成水合物的临界温度 。

表 2　天然气组分形成水合物的临界温度

名　　称 CH4 C2H6 C3H6 iC4H10 nC4H10 CO2 H2S

形成水合物

/ ℃
21.5 14.5 5.5 2.5 1 10.0 29.0

3　水合物储运天然气技术

3.1　天然气的储运方法

天然气是一种优质 、洁净的能源 ,但由于处于气

态存在运输问题 。一般的储存天然气方式有以下几

种:管道输送法 、储气包法 、压缩法(CNG)、液化法

(LNG)以及吸附法(ANG)。储气包法是将天然气

压入低压涂胶气袋进行储存的 。压缩法是将天然气

高压压缩进行储存的 。液化法是对地质开采的天然

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添充在储存容器中 ,在

中高压(3.50 MPa左右)条件下 ,利用吸附剂对天然

气高的吸附容量来增加天然气的储存密度。以上几

种天然气储运方法的比较如表 3所示。从表 3中可

以看出都有其不同的缺点 。所以人们一直在寻找一

种高效 、经济的储存方式 ,以天然气水合物的方式储

存天然气就能满足这种要求。应用该种方式储存密

度高 、费用低。

表 3　天然气储运方法比较

项　　目 优　　点 缺　　点

管道输送 技术成熟 压力高 、初投资大

储气包法 技术成熟
承压低 、储气量
小以及使用寿命短

压缩法
储气量大 、
储气瓶寿命长

投资费用高 、
安全性差

低温液化 储存密度高 压力高 ,成本高

吸附储运 压力较低
吸附剂寿命短 、
吸附和脱附周期长

3.2　水合物储运天然气技术的优点

气体转化成水合物状态时体积明显减小的特性

是这种气体储存方法的基础。已知水合物组成由分

子式 M·nH2O 确定 ,式中 M 为气体中生成水合物

物质 , n 为水合物中水和气体的摩尔比 。对第一种

结构水合物的理想分子式 n =5.75;对第二种结构

水合物的理想分子式 n =17。水合物摩尔数 N 可

以由如下公式
[ 3]
确定:

N =
Vδ×103

Mh
(1)

式中　V ———水合物占用的体积 ,m3;

Mh ———水合物分子量;

δ———水合物的密度 , g/cm3 。

已知 N , 算出标准状态下容器中气体体积

QGH :

QGH =N VG =
VδVG ×103

Mh
(2)

式中　VG———气体摩尔体积 , 1/mol。

由以上公式知 ,1 m3的水合物所携带的天然气

量在标准状态下常达 150 ～ 170 m3 ,按重量百分比

计算 ,1 m3 的水合物中含水 85%,含气 15%。这就

是它的优点之一储气量大 ,同时在安全性方面还有

其无比的优越性[ 4] ;水合物不易燃烧 , 可防止燃烧

和爆炸事故发生;储存压力相对较低(4 MPa左右);

发生储罐破裂等方面事故时天然气泄漏速度慢(因

为水合物分解后才能释放出天然气 ,而水合物的分

解需一定的时间)。

3.3　水合物法储运天然气的技术可行性

1990年挪威科技大学的古德蒙松提出 , NGH

在常压下大规模储存和运输时不必冷却到平衡温度

以下 ,而是将水合物冷冻到水的冰点以下 、平衡温度

以上(-15 ～ 5 ℃),保持完全绝热 ,水合物就可保持

稳定 ,这一观点已于 1993年和 1994年用实验证实。

俄罗斯科学家在 1992年也发现 ,在-18 ～ 1 ℃温度

时 ,常压 、绝热条件下的水合物具有意想不到的稳定

性 。Gudmundsson等人对常压冷冻储存 NGH 的方

法进行了一系列的试验 ,以验证其稳定性[ 5] 。Gud-

mundsson首先通过试验得出 ,在-15 ℃时甲烷水

合物的平衡压力为 0.6 MPa ,同时发现甲烷气中加

入乙烷和丙烷可以显著降低其水合物的平衡压力。

并且在大气压下 ,但温度不是接近平衡状态温度(-

32 ℃),而是大约-15 ℃,天然气水合物将处于分

解成气体和水的温度压力区域内 ,但天然气水合物

要融化还需要很多热能 ,如果储存在隔热好的罐中 ,

它将不容易分解成气体和水/冰 ,这种水合物将保持

在亚稳态 ,直到外部加热。在大气压力下和在-5 ,

-10和-18 ℃的冷冻库中储存的天然气水合物不
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随着时间变化而分解 ,测量时间达 10 d的水合物仍

是稳定的 。

近年来 ,国外对于天然气水合物的系统研究表

明 ,用水合物进行天然气的固态储运具有良好的开

发前景。这主要体现在以下环节:

a)天然气水合物(NGH)在一定条件下以固态

存在 ,储气量甚大。

b)NGH 可以在 2 ～ 6 MPa、0 ～ 20 ℃下制备 ,技

术难度较低。工厂的建造可以更大限度地利用当地

的材料 、设备以及人力资源。

c)NGH 本身的热导率为 18.7 W/(m·℃),比

一般的隔热材料(约 27.7W/(m·℃))还低 , 因而

NGH储存容器不需要特别的绝热措施。NGH 可以

在常压 、-15 ℃以上温度条件下稳定存储 ,对储罐

材料要求不高。可能的话还可利用海底的压力和温

度环境 ,将储罐建在海洋底部 50 ～ 500 m 深处 ,省去

制冷和压缩环节 。

d)NGH 输送尤其适用于尚无输气管道的油气

田及海上气田 ,或者是建设输气管道在经济上不合

理的小型油气田 。海上运输 NGH 在一定绝热条件

下 ,部分释放的气体(约占运量的 0.94%)还可以作

为轮船的燃料。

e)从安全性考虑 ,由于 NGH 是在水分子构成

的空腔中吸附气体分子而形成的固体化合物 ,其所

圈闭的气体释放必须以冰晶骨架的融化为前提 。

0℃时冰中每克水融化潜热为 0.335 kJ ,0 ～ 20 ℃时

NGH中每克水融化潜热为 0.5 ～ 0.6 kJ ,比冰高很

多 ,使得 NGH的分解需要吸收大量热能。此外 ,由

于水合物本身的绝热效应 , NGH 如果暴露在大气

中 ,NGH 的分解受热传导的影响 ,气体的释放速率

慢 ,即使点燃也燃烧缓慢 ,彻底抑制了由于天然气大

量泄漏而可能导致的爆炸事故 。

这一切都有效证明了用天然气水合物进行大规

模储运在技术上是切实可行的 。

3.4　水合物法储运天然气的经济可行性

1995和 1996 年 , Gudmundsson 等人针对挪威

北海 Snohvi t油田的实际情况[ 6] ,对 LNG 和 NGH

系列技术进行了技术经济评估 ,得出了在投资方面

NGH技术比 LNG 技术低 25%的结论。

Snohvit油田距离岸上 LNG 厂 130 km ,油田面

积90 km2 ,水深 330 m ,气藏深2 400 m ,可采气量达

1 030×108 m3 ,凝析油 900×104 m3 ,油 4 670×104

m3 ,计划年产量 45×108 m3 。目前只有 3条容量为

12.5×104 m3 的 LNG 船向欧洲市场输送天然气 ,因

运力所限 ,目前只能生产 35×10
8
m

3
天然气 。由于

NGH 的体积为 LNG 体积的 4 倍 ,也就是说对装载

量为 12.5×104 m3 的 LNG船 ,如使用 NGH 输送 ,

而且装载量在 25×104 m3 的 NGH 情况下 ,为获得

与 LNG 同样的运量 ,至少需要 2条 NGH 船 。按油

田的现状 , 3条 LNG 船按 350 d运行计划 ,运距为

5 500 km ,航行 18次 ,运量为 41×108 m3 ,而考虑到

NGH固体间的间隙 ,至少需要 7条 NGH 船 ,航行

16次才可达到运量 42×108 m3 。容量 12.5×104

m3 的 LNG 船造价为 2.5 亿美元 , 3条合计为 7.5

亿美元。NGH 船由于不需要冷却设施 ,所以造价相

对较低。据有关资料介绍 ,净载重量为 20.7×10
4
t

的船体费用为 5 500万美元 ,相当于 265.7美元/ t。

据此可推断将载重 25×104 t的船投资为 6 640万

美元 ,100 mm 厚的绝缘层投资为 360万美元 ,装卸

设施 1 000万美元 ,所以每条 NGH 船共计 8 000万

美元 ,7条合计为 5.6亿美元。

按年加工能力 40×108 m3 计算 , 运距 5 500

km ,Snohvit 油田采用 LNG 技术和 NGH 技术投资

评估见表 4 所示 。从表 4中可见生产过程中 NGH

比 LNG技术投资节约 36%,输送节约 25%,再气化

过程增加了 9%,其系列技术总投资将节约 25%。

表 4　LNG 和 NGH 在生产 、造船及再气化投资的比较

项目
生产投资

/百万美元
造船投资

/百万美元
再气化

/百万美元
总计

/美元

LNG 1 489 750 438 2 677

NGH 955 560 478 1 993

图 1　运输距离和成本的关系

图 1 是 Gudmundsson 等人对天然气的几种运
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输方法的经济性所做的对比[ 6] 。图中运输量大于

11.33×106 m3/d ,纵轴为运输成本 ,横轴为运输距

离。当横轴为零时 ,表示液化天然气 、合成原油及天

然气水合物装置及管道运输的成本 。从天然气的运

输距离来看 ,短距离运输(少于 1 000 km),管线运

输最好;中长距离运输(1 000 ～ 12 000 km),天然气

水合物最好;6 000 km 以下 ,液化天然气优于合成

原油;超长距离运输(大于 12 000 km)合成原油最

好。

综上所述 ,天然气水合物储运技术具有经济可

行性 。

4　结论和建议

a)在标准状态下 1 m3 的水合物所携带的天然

气量常达 150 ～ 170 m3 ,气体转化成水合物状态时

体积明显减小的特性是这种气体储存方法的基础 。

b)天然气水合物储运技术具有技术可行性和经

济可行性 。

c)天然气水合物储运技术起步晚 ,远没有液化

天然气和管道输送技术研究得深入和成熟 ,该技术

离实际应用还有较大距离 ,其推广应用还需解决一

系列技术问题:研究高效的水合物生产工艺;单位体

积水合物储气量的确定;优化水合物储气压力 、温度

条件 ,提高水合物储气的的经济性;水合物的有效分

离手段;水合物的高效分解方法等。
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表 7　当代主要 LNG 工厂生产线规模

LNG生产厂
单条生产线规模

/ 1×10
6
t·a-1 开工时间 说明

Bon tang , F 生产线(印尼) 2.6 1993年 副产品 LPG

Adgas ,第 3生产线 2.5 1994年 副产品 LPG

M LNG-2(马来西亚) 2.6 1995年

Qatargas(卡塔尔) 2.4 1996年

Bonny LNG(尼日利亚) 3.0 1999年

Ras Laf fan(卡塔尔) 3.0 1999年

LNG生产线规模有继续扩大的趋势 。美国

Kellogg 公司设计专家认为 ,今后 LNG 生产线规模

应向 4×106 t/a发展 ,这样能更有效地降低生产成

本。

5.6　降低 LNG 生产能耗

LNG生产厂的动力需求大约需要消耗 10%的

原料气 。液化 1 m3天然气的理论最小能耗为 0.18

～ 0.21 kW·h ,而前面所述几种液化天然气制冷循

环所需能耗比这要高得多 。目前世界上对降低

LNG生产厂能耗进行着不懈的努力 ,力求达到更低

的能耗指标 。
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stituent in the w orld is more and mo re increasingly.Liquefied natural g as(LNG), as liquid state of natural gas , has its unique proper ties

and advantages , and is widely used in industrial and domestic fields.International LNG trade is quite lively and needs fo r LNG are in-

creased day by day.

KEY WORDS:Natural gas;LNG;Energy source;Fuel;P roperty;Application;T rade;Needs

World LNG Industry and Its Development

Xian Zhiwei , Xie Zhen(China Petroleum Engineering Co., Ltd.Southw est Company , Chengdu , Sichuan , 610017 , China)NGO , 2005 ,

23(2):6-9

ABSTRACT:LNG industry is a large-scale sy stema tic chain , w hich consists of multiple links , including LNG production , storage ,

transportation and utilization e tc.Discussed are world LNG production plant , its classification and development of LNG industry in

China.

KEY WORDS:Natural gas;LNG;Current status;Development

Liquefaction Technology of Natural Gas

Yan Guangcan , Wang Xiaoxia(China Petroleum Engineering Co., L td.Southwest Company , Chengdu , Sichuan , 610017 , China)

NGO , 2005 , 23(2):10-16

ABSTRACT:Discussed is liquefaction technology of natural gas , including preconditioning methods , liquefaction process , main process

equipment and its comparison and selection;Described are development trends of liquefaction technology of natural gas.

KEY WORDS:Natural gas;LNG;P rocess;Equipment;Development;T rend

LNG Storage and Transportation

Xiong Guangde , Mao Yunlong(China Pe troleum Engineering Co., Ltd.Southwest Company , Chengdu , Sichuan , 610017 , China)

NGO , 2005 , 23(2):17-20

ABSTRACT:LNG sto rage requiring high capital is an impo rtant link and infrastructure in the whole LNG chain from its production

to sale.Discussed is LNG storage technolog y and described are LNG storage tanks of large LNG plants and LNG terminals in the

w orld , and summarizes LNG transpor tion.

KEY WORDS:Natural gas;LNG;Storage;Tank;T ranspor tation

OIL &GAS TRANSPORTATION AND STORAGE

Application of Natural Gas Hydrate Technology in Storage and Transportation

Chen Shujun , Chen Baodong , Li Lijun , Hao M in(Department of Oil & Gas Storage and T ranspo rtation , Liaoning University of

Petroleum &Chemical Technology , Fushun , Liaoning , 113001 , China)NGO , 2005 , 23(2):21-24

ABSTRACT:Natural gas hydrate is a kind of simple cry stalloid so lid hydra te.It contains 150～ 170 m3 o f gas per m3 solid hydrate un-

der normal conditions , thus , great attention are paid to its giant ability and suitable conditions for nature gas storage.Analysis on hy-

drate and liquefied na tural g as technology and economical comparison show that it is feasible and economic to storage and transport na-

ture g as by means of hydrate.How ever , fur ther research is necessary to apply this technolog y practically.

KEY WORDS:Natural gas;Hydrate;Sto rag e;T ranspor tation;Technology


