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摘　要：气体水合物的结构类型、热力学与动力学、界面现象与表面形貌特征等基础特性是水

合物研究的重要基础，也是水合物学科发展的基石。此外，水合物在沉积物中的微观赋存形

态及其对渗流的影响也是水合物的基础特性之一，是水合物储层研究的热点。笔者主要基于

近 3 年来的文献资料，对气体水合物的结构类型、热力学与动力学、界面现象、微观赋存形态

及其对渗流的影响这 4 个方面的研究进行了梳理与归纳，追踪学科研究前沿，较为全面地阐

述了国内外气体水合物相关研究的最新进展，也提出了气体水合物基础特性研究下一步的方

向与趋势，以期为多尺度、多维度研究气体水合物的基础理论与科学问题提供借鉴。
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0    引言

气体水合物的基础特性主要包括结构类型、热

力学与动力学性质、表面形貌特征及其微观赋存形

态，对其基础特性的研究是水合物研究中最重要的

基础。天然气水合物被认为是未来最具潜力的战

略资源之一，其资源勘查、评价及开发，亟需基础的

理论与技术支撑[1]。从水合物微观的成核机理，到

宏观的成藏机制，以及水合物开采机理和场地实施，

都要解决一些关键的科学问题，如：沉积物中水合

物是如何成核、聚集与成藏？复杂气体组分形成的

水合物晶体结构有何特点，气体分子是否填满了笼

子？水合数是多少？水合物在沉积物孔隙或裂隙

中饱和度多少？如何分布？微观赋存状态如何影

响储层物性？这些问题迫切需要有先进的测试技

术来解答，微观测试新技术是天然气水合物基础特

性研究的重要手段。

近年来，随着核磁共振（NMR）、原子力显微镜

（AFM）、X 射线计算机断层扫描（X-CT）、扫描电镜

（SEM）等现代仪器在气体水合物研究中的广泛应

用，气体水合物基础特性研究取得了显著的成果。

本文针对近 3 年来发表的气体水合物基础研究文

献，从水合物的结构类型、热力学与动力学特性、界

面现象与表面形态、微观赋存形态及其对渗流的影

响等方面，对相关研究的进展进行了归纳、总结，得

到气体水合物基础特性研究的最新规律性认识，提

出下一步研究方向与趋势，旨在为气体水合物的深

入研究提供理论指导。

1    复杂水合物的结构特性

目前已发现的水合物主要有 3 种结构类型：I、
II 和 H 型，生成何种类型的水合物，主要由客体分

子的种类决定[2]。一般来说，CH4、C2H6、CO2 等分

子生成 I 型水合物，C3H8 等大分子和 N2、O2 等小分

子生成 II 型水合物，而 H 型水合物则需要由 2 种分

子组成，大分子占据大笼，小分子占据小笼与中笼。水合

物结构特征的研究主要依赖于 X 射线衍射（XRD）、

核磁共振及拉曼光谱（Raman）等微观测试技术，是

水合物基础研究的重要组成部分。XRD 通过测定

水合物晶体的晶格常数，判定水合物的结构类型[3-5]，
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NMR 与 Raman 则通过对水合物客体分子的“指纹

性”识别，实现对水合物样品的鉴定[6-7]。利用上述

3 种技术手段能够有效获取水合物微观结构的多种

信息，如水合物晶胞参数、客体分子组成、填充率及

水合数等。

1.1    不同条件下水合物形成与结构特征

Arzbacher 等[8] 基于特殊的气相共沉积法制备

CO2 水合物，即采用无定形冰与干冰（固态 CO2）生

成 CO2 水合物。在水合物的形成过程中（由 77 K
升温至 200 K），用 XRD 对其进行了研究。结果表

明，在 140 K 时仍可观察到无定形冰，以及六方冰

晶和干冰的布拉格衍射峰，此时水合物尚未生成；

在 160 K 时开始出现 sI 水合物的衍射峰，表明 I 型
水合物开始生成；到 200 K 时水合物衍射峰更强，

且干冰的衍射峰消失，表明干冰完全转化成 I 型水

合物。

传统电厂排放的烟气中，CO2 是主要产物，采

用生成水合物的方法可以捕获和分离 CO2。Chaza-
llon 和 Pirim[9] 用原位激光拉曼光谱研究了 N2-
CO2 混合气体水合物的生成对 CO2 的捕获能力以

及在此过程中水合物结构的变化，结果表明在不同

的烟气供给条件下，形成的水合物结构类型不同，

当供给烟气中 CO2 浓度为 2%～70% 时，能够形成

I 型水合物并稳定存在。

在抑制剂存在的条件下，生成的水合物的结构

是否会发生变化？针对这个问题，Tang 等[10] 采用

CH4 和 C3H8 混合气合成了 II 型水合物，用拉曼光

谱研究了聚乙烯吡咯烷酮（PVP）对结构参数的影响。

实验结果表明，在形成的 II 型水合物中，CH4 分子

在大小笼中均存在，而 C3H8 分子则只存在于大笼

中。结果表明，sII 水合物笼中并无 PVP，它对水合

物的结构类型没有影响。然而，PVP 抑制了 CH4 分

子在大笼中的占据。

由 2 种气态分子形成的 H 型水合物十分罕见。

Kim 和 Seo[3] 首次使用八氟环丁烷（c-C4F8）与 CH4

混合气来合成水合物，通过 XRD 和13C 核磁共振谱

分析，证实了 c-C4F8 分子与 CH4 共同形成的水合

物结构类型是 H 型，且 c-C4F8 分子占据大笼（51268）

（如图 1 示）。气态客体分子 c-C4F8 的发现，拓展了

sH 型水合物形成的目标组分，为 sH 型水合物在气

体分离中的应用提供了依据。 

水合物
生成

常温常压下的分子 H2O

CH4

c-C4F8
H 型水合物 (P6/mmm)

图 1    八氟环丁烷与甲烷分子形成 sH型水合物示意图

（据文献 [3]修改）

Fig.1    Schematic diagram of the formation of sH hydrate by
c-C4F8 and CH4（modified from reference [3]）

 

Lee 等 [11] 采用 NMR、XRD 及 Raman 联合表

征了气态客体分子+环戊烷（CP）双组分水合物的结

构特征。结果表明，甲烷+环戊烷和氮气+环戊烷水

合物的结构类型与单一的环戊烷水合物一致，均为

II 型结构水合物，添加的客体分子并未影响水合物

的结构类型；甲烷分子仅填充在 II 型结构小笼（512）

中，其笼占有率明显低于 I 型甲烷水合物。该研究

对于拓展特定客体分子的笼占有率以及利用 CP 水

合物开展气体储存和分离研究具有重要意义。

1.2    结构的转化与共存

近年来，由于中子散射等大型仪器的应用及微

观测试技术的进步，水合物结构特征的研究正由静

态向动态变化转变，特别是多组分水合物反应过程

中结构的动态演变，为水合物置换机理研究提供理

论依据。

当 CO2 注入到 CH4+C3H8 水合物（II 型）中，笼

型水合物中客体分子交换（包括 CH4 释放和 CO2

进入）会引起晶体结构的转变，这个过程可用 XRD、

NMR 和 Raman 等方法来定量研究[12]。结果表明，

CO2 分子优先占据 CH4+C3H8 水合物中大笼（51264）

位置而置换出 C3H8 分子，使结构 II 型水合物从表

面到内部逐步向富 CO2 的结构 I 型水合物转换，转

换反应结束后结构 I 和结构 II 型水合物共存。研

究 CH4+C3H8-CO2 置换过程中发生部分结构转换

的机理，将有助于 CO2 置换法开采结构 II 型水合物

方案的制定。

Zhong 等[13] 的研究表明，甲烷+乙烷混合气体

水合物的分解过程中会发生水合物结构类型的转

变，随着混合气体中甲烷含量的增加，在相同分解

温度下结构转变的时间会缩短。他们认为这种结

构转变的原因是甲烷在水合物客体分子中具有比
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乙烷更强的自保护效应。由于 I 型水合物中 C2H6

占据的大笼比 CH4 占据的小笼更容易分解。当混

合气体中甲烷含量较高时，甲烷分子在小笼（512）中

的占有率增加，此时，水合物分解 C2H6 占据的大笼

（51262）更容易与多余小笼（512）构建出更大的笼（51264），

形成 II 型水合物。

CO 气体是碳的主要形式之一，CO 水合物被认

为可能是太阳系碳循环的重要组成部分。前人研

究表明，CO 水合物形成的最初阶段为 I 型结构（动

力学上有利），之后逐步转变为 II 型结构（热力学上

稳定）[14]。Petuya 等[15] 利用密度泛函理论（DFT）
计算和中子衍射测量研究 CO 水合物的结构和能量

特性，提出了一种分析水合物结构稳定性评价方法，

结果表明 II 型结构的 CO 水合物为热力学稳定的

水合物相。此外，增加大笼中 CO 的含量对 II 型结

构有稳定作用，但使 I 型结构失稳。这些发现与最

近的实验结果[16] 一致，证明了 I 型结构的 CO 水合

物为亚稳态。

2    水合物热力学与动力学特性

2.1    复杂体系水合物热力学特性

近年来，针对水合物的热力学性质的研究主要

聚焦在复杂体系水合物的相平衡研究上[17-18]。这

些研究多采用实验测试与数值模拟相结合的办法，

以期在复杂体系水合物的相平衡预测上有所突破，

为水合物技术在多个领域的应用服务。

Hu 等[19] 测定了结构 I 和结构 II 型水合物在高

盐浓度和高压 200 MPa 条件下的相平衡，结果表明

三相（溶液-水合物-蒸汽）或四相（溶液-水合物-盐沉

淀-蒸汽）平衡取决于盐浓度，实验数据与软件计算

的水合物平衡预测值在高压和高盐度条件下偏差

较大。

C2F6（六氟乙烷，R116）是一种广泛应用于半导

体工业的氟化气体，大气寿命长，温室效应大。

Kim 等[20] 研究了 C2F6+N2 水合物的热力学特征，

据此来分离排放源中的 C2F6 水合物。实验测量了

三元体系（C2F6+N2+H2O）的三相（H-LW-V）平衡，

指出水合物共沸物在一定温度范围内可能存在。

在 2 个不同温度（275.15 K 和 279.15 K）下得到的压

力-成分图表明，在 275.15 K 时 C2F6 高度富集于水

合物相，而在 279.15 K 时 C2F6+N2+H2O 体系具有

水合物共沸物，其中水合物相的成分与气相的成分

相同。这说明水合物分离 C2F6 是热力学可行的，在

较低的温度范围内可以获得较高的分离效率。

针对甲烷，乙烷，丙烷，氮气，二氧化碳和硫化

氢及其混合物等复杂体系，Dehaghani 和 Karami[21]

提出了一个能够预测水合物平衡压力的热力学模

型。为表征固体水合物的相行为，采用改进的 van
der Waals and Platteeuw（vWD-P）模型，该模型考虑

了水分子与客体分子的相互作用以及笼形结构内

客体分子和笼状结构的不对称性。此外，还考虑了

气体在水相中的溶解以及水的非理想状态。结果

表明，该模型能较准确地预测 CH4、C2H6、C3H8、

CO2、N2 和 H2S 水合物的平衡压力，由上述单一组

分组成的二元气体混合物所形成的水合物的初始

压力也可以用这一模型预测，且结果更加准确。

2.2    水合物生成分解动力学

2.2.1    水合物成核及影响因素

水合物的成核、结晶属于分子尺度的微观过程，

主要采用多种实验手段相结合的方法揭示水合物

结晶过程中不同客体分子之间的交换机制[22-24]，也

有从宏观的角度研究沉积物介质对水合物成核的

影响[25]。天然气水合物基本性质和成核的理论研

究，依据各种控制机制可将水合物生长模型分为若

干组，有助于从微观层面上对水合物的形成过程的

理解[26]。

Casco 等 [27] 采用在线小角和广角中子散射、

XRD 和高压气体吸附技术，对密闭体系甲烷水合物

的生成进行了原位表征，发现表面能是甲烷水合物

形成的主要控制因素，解决了约束状态下甲烷水合

物形成机理的科学问题。Xu 等[23] 采用高压差示扫

描量热仪（DSC）、Raman、傅立叶变换红外光谱仪

（FT-IR）、SEM 和 XRD 等手段研究了 CH4-CO2 水

合物形成的微观过程，发现该过程是多种水合物共

存与转化的状态，其形成机理是：在一定条件下，在

水分子构建水合物笼的过程中，具有较低焓的组分

优先进入笼形结构中以稳定水合物笼，一旦相关的

笼形结构稳定，水合物就随之生成。Zeng 等[22] 利

用三尺度原位观测技术结合光学显微镜、拉曼光谱

仪，研究了水合物膜在水中气泡上的增厚生长动力

学特征，解释了纯 CH4 或 CH4 与 C2H6 的混合物在
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增稠过程中形成的水合物膜的形态和传质通道的

演化。水合物膜在加厚生长过程中的形态演变取

决于侧向生长过程中水合物膜的初始形态。Ⅰ型

水合物具有相同的最终形态（粒状），而Ⅱ型水合物

的生长形态最终呈现为块状。随着水合物膜的生

长，水合物膜上的气孔会逐渐消失，说明水合物膜

上主要的传质通道由气孔向晶格转变，水合物拉曼

光谱在初始阶段受到自由气体分子在传质通道中

的强烈干扰，这种干扰在生长末期逐渐开始减弱。

Thrane 等[28] 利用高场强核磁共振（250 MHz）
研究了液体环戊烷中分散水滴表面水合物形成相

变分子动力学过程，发现随着水合物的持续生成水

滴尺寸不断减小，水合物形成速率呈现空间依赖性。

随着水合物壳层厚度的增加，水合物块体的孔隙率

不断衰减。在二维 T1-T2 驰豫谱中，不同驰豫和扩

散特性耦合产生了一个复杂扩散动力学的新信号，

可表征水合物多孔结构演化过程和相变分子动力学。

近年来，水合物的形成过程的研究越来越多地

用到分子动力学模拟的方法。Nakate 等[29] 用分子

动力学模拟的方法研究了在 50 MPa 压力以及 260 K
与 270 K 时，CO2 和 CH4 水合物晶核的分子级生长

随时间的变化规律，模拟结果表明，CO2 分子在

水中的浓度在生长动力学中起着重要的作用。Zhang
等[30] 研究了 CO2 水合物的生成过程，观察了不同

生成过程中水分子与二氧化碳分子的活动。结果

表明，在模拟时间（2 ns）内，系统中 CO2 分子的数量

对水的结构几乎没有影响，温度降低系统结构更加

规整，更有可能产生水合物；CO2 分子越多，H2O 分

子的自扩散减弱，水合物更容易形成。

在实际地层中，水合物的成核还受到沉积物介

质的粒径等环境因素的影响。Zhang 等[27] 对 6 种

不同粒径的沉积物介质中水合物的成核诱导时间

进行了研究，并利用概率分布函数分析了沉积物中

水合物的成核模式。结果表明，粒径较大的沉积介

质可以有效地缩短水合物的成核诱导时间，提高诱

导时间的集中程度。沉积物粒径与水合物诱导时

间的变化相关。在一定范围内，随着沉积物粒径的

增大，水合物形成难度逐渐降低。研究成果可为海

洋天然气水合物资源勘查提供理论依据。

2.2.2    水合物分解动力学

水合物的分解动力学的研究或从微观角度揭

示水合物分解过程中客体分子在笼形结构中的逸

散，或从宏观角度研究孔隙中水合物的分解行为。

水合物分解的研究主要针对甲烷水合物，通过对分

解过程，尤其是降压分解过程的研究，为天然气水

合物开采提供理论支持。

Cho 等[24] 通过耦合原位拉曼光谱技术，实时观

测了甲烷水合物的生成和分解过程。在水合物生

长初期，大笼（51262）和小笼（512）中甲烷分子的拉曼

峰强度逐渐增大，并伴随着溶解态甲烷拉曼峰值的

急剧下降，大笼中甲烷分子的进入速率比小笼快。

在分解初期，大笼和小笼解离的速率相似，但此后

大笼解离速度较小笼快。Chen 和 Hartman[31] 利用

原位拉曼光谱研究了Ⅰ型甲烷水合物的分解动力

学特征，建立了一个理论模型描述传热和传质对甲

烷水合物分解速率的影响。结果表明，甲烷水合物

的初始厚度、温度驱动力、压力和时间是影响其分

解速率的主要因素。

在甲烷水合物降压分解过程中，甲烷分子是如

何从笼型结构的大笼和小笼中扩散？为解决这个

问题，Komatsu 等[32] 提出了一个热力学传质模型，

考虑了 I 型水合物中笼形结构及甲烷从大笼和小笼

的扩散。他们设计一个实验，采用拉曼光谱和一个

新的光学系统原位测量了分解过程中甲烷的笼占

有率，实验测得结果与模型计算结果一致，说明水

合物界面处的分解动力学与甲烷扩散和笼内占有

率都有很强的相关性。

Wang 等[33] 使用 MRI 可视化技术研究了不同

降压模式对多孔介质中水合物分解行为的影响，确

定了降压诱导产气作业中水合物分解的体积和空

间变化特征。水合物分解前缘径向延伸的行为证

实了环境传热是水合物分解成自由气体和液态水

的关键因素，分步降压和连续降压可有效避免压力

突降引起的水合物二次生成或结冰现象。

分子动力学模拟的方法同样也被用于水合物

的分解过程的研究当中。Kondori 等[34] 研究了甲

烷水合物分解过程中涉及的微观机制/现象和分子

间作用力，探讨了温度、压力和笼占有率对水合物

分解的影响，确定了甲烷水合物的扩散系数、密度

和热容。根据 O-O、C-C 原子的径向分布函数和均

方位移，水合物笼的稳定性随温度的升高而降低，

随压力和笼占有率的增加而增加。如果加入抑制

剂，在水和抑制剂分子之间产生新的氢键，加速水

合物的分解。因为水分子的迁移可能受到外加电
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场的影响，从而影响水合物的分解。Xu 等[35] 采用

分子动力学模拟方法研究了 T=260 K 和 P=100 bar
静态与振荡电场下甲烷水合物的分解过程。结果

表明，电场对甲烷水合物的影响存在强度阈值，超

过强度阈值（1.5 v/nm）的静电场可以诱导水分子沿

电场的排列，从而推动水合物的分解。

3    水合物界面现象与表面形貌

3.1    水合物界面现象

水合物界面现象的主要研究内容涉及水合物

膜生长、界面材料的抑制作用等，研究多采用数值

模拟与实验模拟等手段，建立的理论模型大都与实

测数据进行对比研究，近几年关于这方面研究较少。

无机盐在热力学上是抑制天然气水合物的形

成的，但一些低浓度的无机盐可以作为水合物动力

学促进剂。为阐述低浓度无机盐促进水合物生成

的机理，Asadi 等[36] 在低浓度卤化钠和碱金属氯化

物存在下对甲烷水合物的形成进行了研究，结果表

明，低浓度的碱金属氯化物和卤化钠可以缩短诱导

时间，并在动力学上促进天然气水合物的形成。通

过模拟气泡破裂以及对气-水界面的观察（图 2），在
低浓度盐溶液中形成的气泡与纯水相比较小，小气

泡的形成能够增加气液界面面积，提高溶液含气率，

从而增加气体水化过程中的传质。此外，在低浓度

盐溶液中，离子对界面有序水分子的亲和力较弱，

有利于天然气水合物的形成。气泡 zeta 电位测量

证实了在气-水界面上盐的离子效应，气水界面的面

积和离子效应对水合物的形成起着关键作用。

 
 

气泡

碘离子
钠离子
氟离子

甲烷气 甲烷气 甲烷气

NaF 溶液NaI 溶液纯水

图 2    碘化钠与氟化钠离子在水溶液中甲烷气泡界面的行为

（据文献 [36]修改）

Fig.2    Behaviors of sodium iodide and sodium fluoride ions on
the interface of methane bubbles in aqueous solution

（modified from reference [36]）

考虑到碳氢化合物作为表面活性剂的显著吸

附作用，在相同温度和压力下，天然气-水体系的界

面张力衰减比纯液体-蒸汽-水或水-纯甲烷体系更

为突出。Mirzaeifard 等[37] 使用分子动力学模拟研

究了天然气-水界面的分子构成、溶解度、密度和组

分，用合适的统计方法描述了界面热力学和力学。

结果表明界面吸附是通过与靠近表面的稠密氢键

网络的相互作用进行的。此外，他们计算了将压力

从 1 MPa 增加到 50 MPa，温度从 273.15 K 增加到

303.15 K 时的界面张力，发现界面张力随着压力和

温度的增加而降低。这项研究将分子动力学与基

本热力学相结合，建立数学模型关系来预测界面张

力。界面区域的微观和宏观性质所对映的分子机

制对温度和压力都具有较好的敏感性，这有助于人

们对水-天然气界面过程的理解。

3.2    水合物表面形貌

水合物的表面形貌和性质是水合物研究领域

的基础科学问题，不仅制约人工环境下油气管线内

水合物颗粒间聚集以及颗粒与管壁接触并阻塞管

道的程度，还影响自然环境下水合物与沉积物骨架

颗粒间接触关系以及相应的内聚力和摩擦角。水

合物的表面形貌可通过 SEM 及原子力显微镜技术

进行直观观测，研究在外界环境/生成组分等影响下

水合物表面形态特征的变化。图 3 为使用 SEM 直

接观测到的人工制备纯甲烷水合物及异丁烷水合

物的表面形貌[38]。当甲烷水合物在沉积物中生成

时，水合物则可能会表现出不同的表面形貌特征

（图 4）[38]。
  

A B

C D

100 μmS3400 5.00 kV 12.7 mm ×500 SE 50 μmS3400 5.00 kV 12.7 mm ×1.00k SE

100 μmS3400 5.00 kV 13.8 mm ×300 SE 50 μmS3400 5.00 kV 13.6 mm ×1.00k SE

图 3    甲烷水合物（A，B）及异丁烷水合物（C，D）的

表面形态（据文献 [38]修改）

Fig.3    Surface morphology of methane hydrate（A , B）and
isobutane hydrate（C , D）（modified from reference [38]） 
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A B

C D

200 μmS3400 5.00 kV 17.6 mm ×200 SE 100 μmS3400 5.00 kV 13.6 mm ×500 SE

100 μmS3400 5.00 kV 17.5 mm ×500 SE 100 μmS3400 3.00 kV 14.6 mm ×300 SE

沉积物水
合
物

水合物

光滑
多孔

沉积物

图 4    沉积物中甲烷水合物的表面形貌特征

（据文献 [38]修改）

Fig.4    Surface morphology of methane hydrate in
sediments（modified from reference [38]）

 

彭力等[39] 首次使用原子力显微镜（AFM）对不

同温度和不同界面下合成的四氢呋喃（THF）水合物

进行了表征。他们发现，在气-液界面自由生长的

THF 水合物，晶粒尺寸随生长温度降低而变小，且

更容易出现不定形水合物。在固-液界面受限生长

的 THF 水合物，其表面形貌和粗糙度除了受生长温

度影响外还与接触的固体介质有关。当生长温度

较高时晶粒尺寸较大，晶粒界面清晰可见；当生长

温度较低时接触介质表面性质会影响二者分离后

水合物表面形貌，如会出现微孔洞等结构且粗糙度

变大，观察不到晶粒界面。这一发现可能有助于解

释水合物沉积物残余强度特征与机制。

4    沉积物孔隙中水合物分布形态及其
对微观渗流的影响

沉积物中水合物赋存形态（微观分布）及其对

储层物性的影响机理是水合物勘探、开发的基础科

学问题。水合物储层渗透率变化很大程度上取决

于有效应力引起的骨架压缩与水合物聚散共同作

用的微观孔隙结构演化。目前，X-CT 和 LF-NMR

技术是探测含水合物沉积物中水合物微观赋存状

态及其有效孔隙结构信息的最为常用的手段。

4.1    沉积物孔隙中水合物生长与分布

低场核磁共振（LF-NMR）技术在多孔介质体系

中水合物的形成分解及孔隙结构演变规律研究方

面应用广泛。通过核磁共振实验可以获取多孔介

质的孔隙度和孔隙内流体的横向驰豫 T2 谱，可以

提供有关孔隙结构和流体类型的信息。T2 分布往

往与多孔介质孔隙分布有着高度的相关性，较长的

T2 值对应于较大的孔隙中分离度较好的水，而较短

的 T2 值对应于粘土束缚水和毛细束缚水[40-41]。Ge
等[42] 监测了沉积岩中的甲烷气体水合物的形成和

分解过程，T2 谱面积随水合物的增加而减小。水合

物优先在大孔隙中形成，其体积与孔隙率呈正相关，

饱和度与孔隙率之间没有明显的关系。Ji 等[43] 研

究了非饱和砂岩中甲烷水合物的形成特征，发现水

合物的空间分布受水在砂岩中初始分布状态影响，

水合物的生成受水含量的控制。

黏土矿物体系中水状态及孔隙结构演变的研

究正逐步成为低场核磁共振技术新的应用领域。

黏土矿物的水化类型及水化程度直接关系到地层

的井壁稳定性。苏俊霖等[44] 基于低场核磁共振

T2 谱与水分子运动性关系，得出了饱水黏土强结合

水、弱结合水、自由水分别对应的 T2 值范围及其

含量比例。通过黏土 T2 值的范围变化、峰面积的

幅值变化可以定量描述黏土 3 种水分分布状态在

温度、抑制剂等作用下的相互转化及质量变化规律。

研究发现，温度升高可使黏土水分子从低自由度状

态向高自由度状态转化。

X-CT 主要用于研究水合物在沉积物中的生成、

分布及其对沉积物孔隙度、渗透率等物性参数的影

响。Sadeq 等[45] 对砂岩中 CO2 水合物的分布进行

了 CT 成像研究，发现水合物主要形成在气水界面

的孔隙中，不与颗粒表面接触，这与自由漂浮模型

一致。Lei 等[46] 对使用碘化钾（KI）溶液生成的含

水合物沉积物进行了 CT 测试，在微米尺度对砂、

甲烷气体、水合物与溶液进行了区分与识别。Lei
等[47] 研究了 CO2 水合物生成过程中沉积物细粒含

量和压力-温度路径对物质迁移的影响。CT 测试直

观展示了水的运移、水合物向岩心外围的优先生成、

水合物的局部斑片状分布和沉积物颗粒向岩心中

心的运动。当高岭石质量分数为 5% 时，可显著抑

制水合物生成引起的整体质量迁移。通过加压然

后冷却而形成的水合物比通过冷却然后加压形成

的水合物造成的质量迁移更少。冻结可以引起水

的迁移和颗粒的推动，类似水合物成核和生长过程

中的压力-温度路径和传热速率控制着沉积物中水

合物分布的均匀性。Wang 等[48] 使用 X-CT 研究了
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水合物的形成和分解对细粒石英砂流动特性的闭

环影响，水合物在孔隙空间中的赋存方式不同，主

要以颗粒胶结方式生长，但在某些中间阶段观察到

孔隙充填水合物。

Liu 等[49] 提出了对 P 波速度和电阻率的联合

分析，以识别水合物赋存形态并估计连续深度剖面

中的水合物饱和度。在水合物饱和度相同的情况

下，孔隙填充型水合物比裂缝填充型水合物具有更

高的电阻率，但 P 波速度较低，可以识别出水合物

形态并估算出水合物饱和度，南海钻获的岩心样品

证实了这 2 种水合物赋存形态的存在。Li 等[50] 使

用三维水合物模拟器在沙质沉积物中进行了水合

物形成过程模拟，动态的水合物生成过程（结晶-运
移-积累-重结晶）会引起水合物饱和度的局部富集。

在低水合物形成速率的沉积物中，发现“重结晶”对

孔隙连通性和沉积物框架强度的影响非常明显。

水合物缓慢形成后，水合物的最终形态主要是骨架

支撑和水合物块体。水合物的空间分布主要受甲

烷浓度、温度和流体速度的控制。在甲烷利用率较

低且温度梯度较低的沉积物中，水合物的分布是不

连续的。因此，在未来的实验和数值模拟研究中，

应更加关注这种水合物分布的不连续性。

4.2    含水合物沉积物的微观渗流特性

沉积物中水合物饱和度、孔隙结构参数和渗透

率存在定量关系，从沉积物内部孔隙结构、水合物

赋存形态和微观渗流规律角度，可揭示了三者之间

的内在联系（图 5）。Li 等[51] 利用 X-CT 技术观察

了砂土中甲烷水合物的形成，发现孔隙尺度下水合

物的赋存形态（悬浮、接触和胶结）在不同的生长或

分解阶段有显著差异。孔隙中气泡的存在也会改

变水合物的分布特征，当没有甲烷气泡时，随着水

合物饱和度的增加，水合物的分布从悬浮形态演变

为接触形态，最后发展为胶结形态。当有甲烷气泡

时，则只有接触和胶结形态。水合物赋存形态及含

量的变化会影响介质内部有效孔隙的连通性，继而

控制渗流性质。

基于 X-CT 图像，一些学者发展了孔隙网络模

型数值模拟技术、玻尔兹曼方程和分型渗透率模型，

较好地反映了沉积物微观分布、孔隙微观结构演化

及渗透率响应，促进了对含水合物沉积物渗透率演

化机理的理解。Wang 等[48] 基于高分辨率 CT 图像，

建立了具有拓扑学代表性的孔网络，评估水合物形

成和分解过程中流动特性的演变。结果表明，水合

物的形成和分解可引起孔结构和流动性质改变，水

合物饱和度增加导致水的相对渗透率急剧下降，而

气体的相对渗透率没有明显的变化；水合物的分解

所引起的孔结构和流动性质的变化更强烈一些，沉

积物中 10～20 μm 孔隙的频率百分比增加。Wang
等[52] 采用基于 CT 图像的孔隙网络模型，对含水多

孔介质渗流特性影响的研究。结果表明，随着表面

张力（IFT）的增加，甲烷和水的相对渗透率降低，

IFT 对两相相对渗透率的影响随着多孔介质的粒径

增大而增加，但是，绝对渗透率的变化总是与平均

孔/喉半径成正相关。Chen 等[53] 研究了石英砂中

氙气水合物的生长规律，利用 CT 图像给出了孔隙

尺度下的水合物分布状态及孔隙分布特征，并用玻

尔兹曼方程建立了气体相对渗透率（kr）与水合物饱

和度（Sh）的函数关系，基于该模型计算了颗粒附着、

粗颗粒孔隙填充和弥散状水合物的 kr-Sh 曲线，发

现 3 种水合物赋存状态下的 kr-Sh 曲线都是相似的。
  

(a) Sh=0 (b) Sh=14%
Flow

(d) Sh=51%(c) Sh=35%

图 5    不同水合物饱和度下含水合物沉积物渗流流线图

（据文献 [51]修改）

Fig.5    Seepage streamlines of hydrate bearing sediments
under different hydrate saturation（modified from reference [51]）

 

Liu 等[54] 研究发现 CT 图像显示出石英砂中水

和气相的分布是分形的，由此提出了一种基于分形

理论的理论模型来预测含水合物沉积物绝对渗透

率和相对渗透率模型，很好地描述了含水合物沉积
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物渗透率与孔隙尺度的关系，重现了水合物含量及

其赋存形态对含水合物沉积物渗透率的影响过程，

该模型在天然气水合物开采工程应用中具有较大

的潜力。Zhang 等[55] 建立了一个由 2 组分分形扩

展为 3 组分分形的含水合物沉积物的结构模型，能

够以任意小的尺度显示结构细节，当考虑无穷小尺

度时，定义为 2 个不同体积之比（例如孔隙率和水

合物饱和度））的任何参数都接近一个确定值。他

们利用这一模型，计算了任意水合物颗粒与周围孔

隙的界面，得出了沉积物中任意水合物颗粒的物质

量，分解速率和最大分解时间的理论值。模拟结果

表明，在水合物分解后期，沉积物中任意水合物颗

粒的有效分解面可能等于甚至大于纯水合物颗粒

的有效分解面。

LF-NMR 技术能定量地刻画微米级甚至纳米

级的沉积物孔隙特征，是细颗粒沉积物孔隙结构分

析的有效方法，在表征沉积物孔径分布、计算毛细

压力及渗透率等方面具有良好的评价效果。Kossel
等[56] 采用 LF-NMR 研究了石英砂中甲烷水合物的

形成，获得了时间分辨的水合物饱和度分布三维图，

并输入到水流的三维有限元模拟中。通过对 5 个

最著名的渗透率方程的测试发现，所有合适的渗透

率方程都包含（1−Sh）
N 项，其中 Sh 是水合物饱和度，

N是需要约束的参数。这项研究的结果可以在均质

水合物饱和的假设下直接用于总体流量分析，并可

用于进一步推导不同尺度下非均质水合物分布的

有效渗透率模型。

5    结论与展望

气体水合物的基础特性研究是水合物研究的

重要内容之一，是获得与掌握水合物基本性质的必

经之路。近年来，气体水合物基础特性的研究从过

去的单一气体水合物逐步转向复杂气体水合物体

系。尽管这些研究增进了对于气体水合物的认识，

拓展了气体水合物的应用领域，然而在天然气水合

物的相关研究方面，基础理论仍不够深入，如水合

物在沉积物孔隙中的成核和生长机理、孔隙中水合

物与其赋存环境的互动机制、水合物的微观渗流机

理、水合物开采控制机制等，这严重制约了天然气

水合物资源有效开发与利用。

随着科技的进步，研究手段不断发展、丰富，水

合物基础特性研究将能得到快速发展，可望取得突

破性成果。目前，针对水合物发展面临的机遇和挑

战，建议重点开展以下研究：进一步发展气水合物

微观探测技术，加强水合物在沉积物孔隙中的赋存

形态及其环境相互作用研究，揭示水合物储层的基

础物性及其响应机理。发展水合物储层孔隙微观

表征技术，开展含水合物岩心可视化研究，阐明水

合物沉积物中多相渗流过程与多场耦合流动机理，

为天然气水合物资源的有效开发提供理论依据。
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Abstract:  The basic characteristics of gas hydrate,  such as its  structure type, thermodynamics,  dynamics,  inter-
face process and surface morphology, are the major topics in gas hydrate research, which founded the cornerstone
for the development of the science of natural gas hydrate. In addition, the micro-distribution of gas hydrate in sedi-
ments, as the research focus of hydrate reservoir, and its influence on gas seepage are also the basic characteristics
of gas hydrate. Based on the published literatures in the past three years, the latest progress in the structural type,
thermodynamics and dynamics, interface process,  micro-distribution of gas hydrate and its influence on seepage
characters are  summarized  in  this  paper,  aiming  to  track  the  frontier  of  the  discipline  and  comprehensively  ex-
pounds the latest progress in the related research fields of gas hydrate both at home and abroad. Meanwhile, fu-
ture  direction and trend of  the  study on basic  characteristics  of  gas  hydrate  are  discussed in  this  paper,  so  as  to
provide a reference for multi-scale and multi-dimensional research on the basic theory of gas hydrate.
Key words:  gas  hydrate;  structure  type;  thermodynamics;  decomposition  kinetics;  surface  morphology;  micro-
distribution
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