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二氧化碳置换法开采天然气水合物研究进展
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摘要：应用 CO2置换法开采天然气水合物被认为是一种极具潜力的提高 CH4采收率和 CO2埋存率的技术。论述了 CO2及其混合气

置换法开采天然气水合物的机理，梳理了 CO2混 N2/H2及地热辅助 CO2提高水合物中 CH4采收率的技术进展。研究表明：①应用纯

CO2置换开采天然气水合物时，CH4的采收率较低，而将 CO2与 N2、H2以不同比例混合后注入天然气水合物藏中进行 CH4开采，能够

有效提高 CH4的采收率。②CO2与N2或 H2混合注入水合物层时，多种气体分子在竞争吸附作用下降低了CH4分子与水合物分子笼

之间的范德华力，同时降低了混合气中 CO2的分压，导致水合物相平衡曲线上移，抑制了置换过程中 CO2水合物的生成速率，减轻

了包裹作用的不利影响，从而提高CH4采收率。③CO2混合N2注入开采水合物时，N2的混入虽然能够减轻包裹作用的影响，但新形

成的 N2水合物会堵塞 CO2进入水合物分子笼的通道，因此提高 CH4采收率效果有限。④在水合物层条件下 H2并不会形成新的水

合物，而且混入少量的H2又会与N2发生吸附竞争，从而抑制N2水合物的形成，故将低浓度的H2气混入CO2与N2的混合气中能够进

一步提高对水合物中 CH4的置换率，从而提高 CH4的采收率。因此，混入 H2被认为是提高 CO2置换开发水合物效果的重要途径。

⑤混合气周期注气方式可明显提高水合物中 CH4的采收率和 CO2水合物藏封存率。⑥应用地热辅助 CO2开采水合物的方法也能

够降低新形成水合物的包裹作用，同时实现 CO2在地热层和水合物层的两次埋存，在提高 CH4采收率的同时，大大提高 CO2在地层

中的埋存率。
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Abstract：The application of CO2 replacement method to develop natural gas hydrates （NGHs） is considered a highly 
promising technology for enhancing both CH4 recovery and CO2 sequestration.  This study presents a review of the 
replacement mechanisms with CO2 and its mixed gas for NGH exploitation， as well as technological advances in the 
replacement with CO2 mixed with N2/H2 and geothermal-assisted CO2 replacement for enhancing CH4 recovery from 
NGHs.  Key findings are as follows： （1） To replace NGHs with pure CO2 yields a low CH4 recovery.  In contrast， injecting 
CO2 mixed with N2/H2 at varying ratios into NGH reservoirs proves effective in enhancing CH4 recovery.  （2） Injecting 
CO2 mixed with N2 or H2 into NGH reservoirs can reduce the Van der Waals’ forces between CH4 molecules and NGHs’ 
molecular cages through the competitive adsorption among various gas molecules.  Furthermore， it can decrease the 
partial pressure on the CO2 phase in the mixed gas， resulting in an upward shift in the phase equilibrium curve of NGHs.  
Such shift can inhibit the generation rate of CO2 hydrates during the replacement process and mitigate the adverse effects 
of hydrate encapsulation， thus enhancing CH4 recovery.  （3） Injecting CO2 mixed with N2 for NGH exploitation can 
reduce the adverse effects of hydrate encapsulation.  However， the newly formed N2 hydrates can block the pathways 
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through which CO2 molecules enter the molecular cages of NGHs， thus leading to limited performance in enhancing CH4 
recovery.  （4） Unlike CO2 and N2， H2 does not form new hydrates under the conditions of hydrate reservoirs.  
Furthermore， competitive adsorption will occur between H2 and N2 when a minor amount of H2 is injected， further 
curbing the formation of N2 hydrates.  Therefore， introducing H2 of low concentration to mixed CO2-N2 gas can further 
increase the displacement rate of CH4 in NGHs， thus boosting the CH4 recovery， establishing it as a crucial method to 
enhance the performance of CO2 replacement for NGH exploitation.  （5） Cyclic injection of mixed gas can significantly 
enhance both the CH4 recovery from NGHs and the sequestration rate of CO2 hydrates.  （6） Geothermal-assisted CO2 
replacement for NGH exploitation can not only reduce the encapsulation effect of newly formed CO2 hydrates but also 
facilitate CO2 sequestration in geothermal and hydrate reservoirs， thereby markedly increasing subsurface CO2 
sequestration rate while simultaneously enhancing CH4 recovery.
Key words：phase equilibrium， encapsulation， sequestration rate， recovery， replacement with a mixture of CO2 and N2/
H2， CO2 replacement method， natural gas hydrate （NGH）
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天然气水合物是低分子烃类和水在低温、高压下

形成的一种笼型化合物，其中甲烷的摩尔分数高达

99 %，主要分布在永久冻土层和浅海底储层中［1］。在

标准状态下 1 m3的天然气水合物能够分解出 0. 8 m3的
水和 164 m3的天然气，故天然气水合物是一种潜在的

能源资源［2］。根据水合物分子笼结构和客体分子不

同，天然气水合物构型可分为 SI，SⅡ和 SH 型［3］，全世

界的水合物藏主要以 SI型水合物为主［4］。水合物的最

佳形成温度为 0～10 ℃，压力大于 10 MPa［5］。在极地

冻土带地表温度低于 0 ℃时，形成水合物的深度上限

为 150 m，而在大洋海底温度为 0～3 ℃时，形成水合物

的水深下限为 500 m［6］。天然气水合物藏的厚度主要

取决于地温梯度、海底温度和水深。一般而言，地温梯

度越小，海底温度越低，水深越大，水合物稳定层的厚

度越大，反之越小［7］。据估计，全球天然气水合物藏内

甲烷的资源量超过了全球石油、煤炭和常规天然气的

总和，因此，天然气水合物高效开发是未来能源转型的

一种重要途径［8-9］。
当前，常规的天然气水合物开采技术主要包括降

压法、热激法、化学抑制剂法以及三者之间的综合。降

压法开采过程中形成的冰包裹在水合物表面，降低了

采收率；热激法开采过程中则存在损耗热能成本高、储

层失稳等风险；而化学抑制剂法被认为是高开发成本

且易导致储层污染的方法，也很难被推广应用［10-11］。
Konno 等［12］认为热激法和降压法结合开发水合物时，

可以降低降压开采过程中形成冰的量，减小结冰冻堵

孔隙的负面效应，但这也增加了水合物分解过程中的

储层失稳风险。

应用 CO2置换法开采天然气水合物时，不需要额

外能量补充便可自发进行，且置换过程中新形成了CO2
水合物能够避免储层失稳诱发地震、海啸等地质灾

害［13-15］。此外，CO2置换法开采天然气水合物过程中，

由于储层孔隙或裂缝吸附、地质圈闭遮挡、咸水中溶

解、水合物固化及地质化学转化等作用，可以实现CO2
地下埋存，减轻温室气体影响。然而，在置换过程中，

新形成的CO2水合物会包裹在天然气水合物外部，逐渐

阻断CO2与深部天然气水合物的接触，使CH4采收率逐

渐降低。因此，对于CO2置换法开采天然气水合物时存

在的CH4的置换低效率问题还需进一步研究。本文系

统地梳理了当前在应用 CO2开发水合物时提高 CH4采
收率的技术进展，明确了CO2置换法开采天然气水合物

提高采收率的技术手段和机理，例如 CO2混 H2、CO2混
N2及地热辅助CO2置换水合物等技术，旨在为中国应用

CO2 置换法高效开采天然气水合物和水合物藏中的

CO2埋存技术发展提供一定的理论借鉴。

1　CO2置换法开采天然气水合物技术

1. 1　CO2置换法开采机理

CO2置换法开采天然气水合物的机理是 CO2水合

物和 CH4水合物形成和分解的热动力学性质存在差

异［16］。Ota 等［17］通过拉曼光谱分析发现，CO2 在置换

CH4水合物中的 CH4时，其 Gibbs 自由能为负值，由热
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动力学原理可知反应可自发进行。其次，CO2注入储层

中后，与水形成水合物过程释放的能量为57. 98 kJ/mol，
而分解 CH4 水合物吸收能量为 54. 49 kJ/mol，这表明

CO2置换法开采天然气水合物反应过程可自发进行，

无需补充能量［18］。Misyura 等［19］则基于热动力学分析

方法，构建了 CH4 和 CO2 水合物的分解速率方程［公

式（1）］。分解速率方程中气体水合物的反应面积 S与

不同分解时间后水合物中剩余的气体质量分数 ε 相

关，可由公式（2）计算。

dε
dt

= -k0exp(- Ea
RT ) ( peq - p )S0

m0g
ε2 3 （1）

式中：ε 为 CH4水合物分解后剩余气体的质量分数，小

数；t为水合物分解时间，s；k0为水合物在初始条件下的

分解速率，kg/（Pa∙m2∙s）；Ea为CH4水合物分解的活化能，

kJ/mol；R为气体常数，J/（mol·K）；T为 CH4水合物层温

度，K；peq为 CH4水合物稳定时的平衡压力，MPa；p 为

CH4水合物的分解压力，MPa；S0为初始条件下水合物

的反应面积，m2；m0g 是 CH4水合物中初始总气体的质

量，kg。
S = S0 ε2 3 （2）

式中：S为水合物分解反应的有效面积，m2。
为简化方程，用 k的方程［公式（3）］代入水合物的

分解速率方程［公式（1）］并进行解析式求解，可得到简

化的水合物反应速率方程［公式（4）］。

k = -k0exp(- Ea
RT ) ( peq - p )S0

m0g
（3）

ε1 3 = ε1 30 - k
3 ( t - t0 ) （4）

式中：k为CH4水和物的分解速率，kg/（Pa∙m2∙s）；ε0为 t0
时刻CH4水合物分解后剩余气体的质量分数，小数。

为应用水合物的分解速率方程［公式（4）］计算不

同温压下的水合物分解速率，必须确定水合物在不同

初始条件下的初始反应速率 k0 和活化能 Ea。因此，

Misyura 等［19］基于公式（3）进一步构建了对数方程［公

式（5）］进行不同温压条件下水合物分解速率实验数据

的拟合回归［19-20］，根据拟合曲线的斜率和截距确定

CO2 和 CH4 水合物在不同条件下的反应速率 k0 和活

化能Ea。

lnk = lnk0 - Ea
RT = f (T ) （5）

发现 CH4 水合物在初始分解温度（-60 ℃）下的

分解速率 kCH4=0. 019 kg/（Pa∙m2 ∙s），分解活化能 Ea=
33. 4 kJ/mol。CO2 水合物在此条件下的分解速率为

kCO2 = 0. 001 3 kg/（Pa∙m2∙s），约为同等条件下CH4分解

速率的 1/15，活化能 Ea=40. 5 kJ/mol，相比 CH4 水合物

分解的活化能高。这表明在向 CH4水合物层中注入

CO2进行开采时，在低于CO2水合物分解活化能并高于

CH4水合物分解活化能条件下，能够获得较高的CH4水
合物的分解速率，而此时形成的 CO2水合物仍然能保

持较为稳定的状态，同时，可实现CO2地质埋存。

CO2 置换法开采天然气水合物的过程可根据

Phirani等［21］提出的水合物开发 p-T相图（图 1）进行分

析，在置换开采区域内，CH4水合物的相平衡曲线高于

CO2水合物相平衡曲线。相图中 a，b区域，水合物层的

温度、压力均低于天然气水合物的稳定存在条件，但都

高于CO2水合物的稳定存在温压条件。在 a区域，当水

合物层温度低于冰点时，置换过程中天然气水合物分

解的水很快和注入的 CO2接触结合形成新的水合物，

分解的天然气则从生产井采出，开发过程中储层稳定。

在 b区域，温度高于水的冰点温度，CO2置换天然气水

合物过程中，有自由水生成，该温压条件范围下置换开

采时储层容易失稳。但CO2置换天然气水合物的效率

极低，Ota 等［17］发现通过 150 h 的 CO2置换天然气水合

物实验，仅有20 %的CH4采收率。

1. 2　CO2置换法开采提高置换采收率技术

Dornan 等［16］通过 CO2置换水合物实验发现，置换

过程中新形成的 CO2水合物或 CH4分解后剩余的冰会

包裹在CH4水合物外层，阻止CO2与内部CH4水合物进

一步接触，使置换反应速率逐渐降低，最后置换停止。

Stanwix等［20］则发现水合物颗粒的体积对CO2置换的采

收率有重要影响。Misyura 等［19］发现 CH4水合物粒径

大于 250 μm，且温度高于-50 ℃时，水合物的分解速率

受分解产生的冰包裹作用影响较大，导致水合物的分

解速率逐渐减低，直到水合物层的孔隙被完全堵死。

而水合物粒径在 20～250 μm时，分解温度在-50 ℃～
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图1 CO2置换天然气水合物机理 p-T平衡相图［17］

Fig. 1 p-T phase equilibrium diagram showing the mechanism of 
CO2 replacement for NGH exploitation［17］
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-60 ℃时，冰包裹作用对CH4水合物的分解速率基本不

产生影响。Komai等［22］则通过实验证实，CO2置换粒径

为 100 μm 的天然气水合物 12 h 后采收率能达到

98 %。但 Lee 等［23］在相同的置换条件下进行实验证

实，当水合物粒径由 75～90 μm 增加到 125～150 μm
后，CO2对 CH4的置换率由 45 %降低到 17 %。Phirani
等［21］认为水合物粒径的减小会扩大CO2与水合物的接

触面积，同时也会降低新形成的 CO2水合物包裹效应

影响，从而提高水合物采收率。上述结果表明，水合物

的粒径对CO2置换法开采天然气水合物的采收率具有

重要的影响，在制定CO2开采天然气水合物方案时，应

充分考虑。此外，CO2置换法开采天然气水合物的置

换采收率也与水合物存在环境和 CO2 的相态相关

（表 1）。对于纯净的合成体相水合物，CO2置换法每天

可开采水合物层厚度小于 9 μm，置换采收率低，且随

着水合物中岩石颗粒等沉积物含量增加，置换厚度和

CH4的采收率都会增加［24］。这主要是由于沉积物与水、

CH4混合形成的水合物具有多孔介质结构，相比合成体

相水合物增加了孔隙渗流能力，因而提高了CO2进入水

合物层的深度，提高置换采收率。CO2置换法开采天然

气水合物的采收率还与 CO2的相态相关，Wang等［8］基
于对前人研究的总结，发现超临界 CO2置换>CO2乳液

置换>液相CO2置换>气相CO2置换的CH4采收率，认为

这主要与CO2与水合物在接触面上的分子密度和扩散

能力相关，但当前还无明确的定论。而在常规天然气

水合物层温压条件下，注入的CO2通常为液态。

Mok等［25］、王菲菲等［26］通过拉曼光谱观测实验证

实，在升高 CO2的注入压力后，能够提高水合物中 CH4

的分解速率，提高置换率，而降低温度能够促进 CO2
置换反应由 51262型水合物分子笼向 512型小水合物分

子笼扩展，提高了水合物的置换采收率。这也与

Misyura 等［19］所建立的水合物分解速率方程表征的结

果相一致。

2　CO2 混气置换提高天然气水合物中
CH4采收率研究进展

2. 1　CO2混H2置换提高CH4采收率机理

CO2混 H2法提高 CH4采收率的机理是在 CO2中混

入H2置换开采天然气水合物中CH4时，H2分子在进入

水合物分子笼中时能够削弱 CH4分子与水合物晶穴

之间的范德华力，同时也能降低 CO2的置换分压，降

低 CO2水合物的形成速度，从而提高对 CH4的置换采

收率［1］。此外，由于 H2分子量很低，在实际水合物储

层条件下，很难形成稳定的水合物，除非超高压达到

104 MPa以上［39］。H2的混入导致混合气水合物平衡相

曲线上移（图 2），混合气水合物的生成压力提高，抑

制了水合物层内混合气置换 CH4时 CO2水合物生成速

率，减轻了置换过程中新形成的 CO2水合物包裹对水

合物内层 CH4 置换的不利影响。Ding 等［27，40］通过室

内实验证实，60 %的 H2混入 CO2中进行水合物中 CH4
置换的采收率为 71. 2 %，而相同条件下纯 CO2置换采

收率仅为 50. 22 %。认为H2与CO2复配的混合气注入

天然气水合物藏置换时，其功能主要做竞争吸附的稀

释气体，在置换过程中，H2分子会降低 CH4分子与水

表1　不同相态的CO2置换开采提高天然气水合物采收率效果［1，27］

Table 1　Performance of replacement with different phases of CO2 in enhancing NGH recovery［1，27］

相态类型

液态CO2
液态CO2
液态CO2
液态CO2
液态CO2
液态CO2
液态CO2
液态CO2
液态CO2
液态CO2
CO2乳液

CO2乳液

超临界CO2
超临CO2

分析技术

GC
Raman

GC
GC
GC
GC
GC
GC

Raman+SEM
NMR
GC
GC
GC
GC

水合物介质

冰粒/纯水

纯水

纯水

石英砂+水
石英砂+盐水

石英砂+盐水

石英砂+SDS溶液

石英砂+盐水

纯水

砂岩+盐水

石英砂+SDS溶液

石英砂+水
石英砂+冰颗粒/盐水

石英砂+冰颗粒/盐水

温度/K
263. 0/275. 0

273. 2
283. 5
282. 2
275. 2
280. 2
281. 2
273. 2
277. 0
273. 2
281. 2
281. 0
275. 2

275. 2/281. 2/283. 2

压力/MPa
9. 0

3. 6/5. 4/6. 0
4. 5/5. 0

6. 0 ~ 8. 0
4. 1 ~ 4. 2

4. 2
5. 0
4. 0
6. 0
8. 3
5. 0
5. 0
7. 5

13. 0

CH4采收率/%
14. 0/40. 3

37. 6/27. 0/29. 0
20. 6/18. 1

13. 0 ~ 45. 0
26. 0 ~ 33. 0

35. 0
18. 6
26. 4
11. 4
59. 0
27. 1
27. 1
37. 5

3. 4/40. 7/10. 7

文献来源

Lee等［23］

Ota等［28-29］

张凤琦等［30］

Zhang等［31］

Yuan等［32］

Yuan等［32］

Zhou等［33］

Wang［9］

Falenty等［34］

Kvamme等［35］

Zhou等［36］

周锡堂等［37］

Deusner等［38］

Deusner等［38］

注：GC. 气相色谱；Raman. 拉曼光谱；SEM. 扫描电镜；NMR. 核磁共振成像。
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合物分子笼之的范德华力，促进 CH4从水合物分子笼

分离，同时也能降低 CO2的置换分压，提高 CO2在水合

物层的波及体积，从而提高对CH4的置换采收率。

2. 2　CO2混H2置换开采水合物中CH4效果

H2与CO2不同混气比对纯水合物相和水合物与沉

积物混合相产生的开采效果如表 2所示。Wang等［8］发
现在 CO2+H2不同混合比例下，混合气中 CO2摩尔分数

增高，会加速CO2水合物的形成，降低对CH4的置换采

收率。但在高摩尔分数比例的H2条件下，混合气置换

法开采CH4时生成的CO2水合物量非常少，存在储层失

稳的风险。其认为H2在混合气中的最佳比例为55 %～

72 %，在此条件下进行混合气置换，CO2水合物生成和

CH4 水合物分解量比在 1∶1 左右，能保持储层稳定。

Sun等［41］通过实验研究了CO2+H2周期注气和连续注气

对置换开采 CH4的影响，发现注气 3～7 个周期，天然

气水合物中的CH4采收率相比连续注气提高了 10 %以

上，且采出气中CH4的浓度增加了 23 %，表明周期注气

方式不仅能够提高天然气水合物中 CH4的采收率，同

时能够增加CO2水合物的埋存率。主要原因是周期注

气为CO2置换过程提供了更充足的时间，提高了CH4采
收率和 CO2 埋存率。Cao 等［42］通过不同浓度比例的

CO2+H2混合气多轮次注入开采天然气水合物实验证

实，混合气中CO2∶H2比例接近 1时，虽然能够维持水合

物储层稳定，但CH4的采收率仍然较低，在 4个轮次注

入后水合物中 CH4的采收率也低于 60 %。而提高 H2
比例（CO2∶H2=23∶77）后，CH4的采收率达 90 %以上，但

此时的CO2埋存率非常低，且造成大量的H2吸附损失。

同时，Cao也提出了变混合气比例多轮次注采提高CH4
采收率和CO2埋存率的方案，认为混合气注入可分成 3
个阶段：第一阶段注气前期以高浓度 H2混合气注入

（CO2∶H2=23∶77）提高甲烷的采收率，第二阶段中期以

接近 1∶1的比例进行注气保持储层稳定同时继续获得

一定 CH4产量，第三阶段则以高浓度 CO2混合气比例

（CO2∶H2=87∶13）注入，对水合物储层进行 CO2水合物

生成修复，该方法既能保证储层稳定，又能进一步提高

水合物层中CH4的采收率。Sun等［41，43］基于实验证实，
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图2 CO2+H2混合气置换法开采天然气水合物机理

p-T相图［8，39］

Fig. 2 p-T phase equilibrium diagram showing the mechanism of 
mixed CO2+H2 replacement for NGH exploitation［8，39］

表2　CO2+H2混合气置换法提高天然气水合物采收率效果［1，27］

Table 2　Performance of replacement with mixed CO2+H2 gas in enhancing NGH recovery［1，27］

混合气比例

72 %CO2 + 28 %H2
55 %CO2 + 45 %H2
36 %CO2 + 64 %H2
18 %CO2 + 82 %H2
40 %CO2 + 60 %H2
40 %CO2 + 60 %H2

60. 1 %CO2 + 39. 9 %H2
60. 1 %CO2 + 39. 9 %H2

74 %CO2 + 26 %H2
74 %CO2 + 26 %H2
74 %CO2 + 26 %H2
43 %CO2 + 57 %H2
20 %CO2 + 80 %H2

100 %H2
74 %CO2 + 26 %H2
40 %CO2 + 60 %H2
22 %CO2 + 78 %H2
22 %CO2 + 78 %H2

分析技术

GC
GC
GC
GC

Raman+GC
Raman+GC
Raman+GC
Raman+GC

GC
GC
GC
GC
GC
GC
GC
GC
GC
GC

水合物介质

砂岩+咸水

砂岩+咸水

砂岩+咸水

砂岩+咸水

纯水

纯水

纯水

纯水

石英岩+咸水

石英岩+咸水

石英岩+咸水

石英岩+咸水

石英岩+咸水

石英岩+咸水

石英砂+咸水

石英砂+咸水

石英砂+咸水

石英砂+咸水

温度/K
275. 6
275. 6
275. 6
275. 6
274. 0
274. 0
274. 2
274. 2
276. 0
276. 0
276. 0
276. 0
276. 0
276. 0
276. 0
276. 0
276. 0
276. 0

压力/MPa
5. 0
5. 0
5. 0
5. 0
4. 5
4. 5
4. 5
6. 0
3. 6
3. 6
3. 6
3. 7
3. 7
3. 7
3. 7
3. 7
3. 7
3. 7

CH4采收率/%
28. 0
47. 0
25. 0
70. 0
78. 0
48. 1
71. 0
32. 0
52. 4
46. 0
41. 4
61. 0
58. 0
63. 0

30. 0 ~ 50. 0
40. 0 ~ 75. 0
12. 0 ~ 88. 0
15. 0 ~ 95. 0

文献来源

Wang等［8］

Wang等［8］

Wang等［8］

Xu等［44］

Xu等［44］

Ding等［27，40］

Ding等［27，40］

Sun等［43］

Sun等［43］

Sun等［43］

Sun等［43］

Sun等［43］

Sun等［43］

Sun等［43］

Sun等［43］

Sun等［43］

Sun等［43］

Sun等［43］

注：GC. 气相色谱；Raman. 拉曼光谱。
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应用不同混合气比例分阶段的注入方案最终获得的

CH4采收率可达73 %～89 %，CO2地下埋存率也增加为

60 %～70 %，储层最终的修复率也在 70 %以上，且 H2
的损失率也极大降低，提高了应用混合气驱的提高

CH4采收率和 CO2埋存率的综合效果。对生产井中采

出的 H2、CH4和 CO2混合气进行高温转化和 H2提纯分

离后，将剩余气再次注入水合物层进行循环开采，可提

高资源开采的利用效率。

2. 3　CO2混N2置换提高CH4采收率机理

CO2混 N2置换法开采 CH4被认为是一种提高水合

物中CH4采收率的重要手段［9，45］。Park等［46］、Koh等［47］

认为N2分子能够削弱CH4分子与水合物晶穴之间的范

德华力，降低混合气中的CO2分压，导致混注气的水合

物相平衡曲线上移（图 3），且随着N2比例的增加，混合

气的相平衡曲线上移幅度增大。其本质机理是进入水

合物层中的 N2会与 CO2竞争进入水合物分子笼，导致

CO2和 N2水合物形成的温压条件比纯 CO2水合物更苛

刻，从而促进了CH4的分解置换。

2. 4　CO2混N2置换开采水合物中CH4效果

不同学者根据CO2和N2不同混合比例对CH4水合

物采收率的影响进行了研究（表 3）。其中，Niu 等［48］、
Lee 等［49］基于实验发现，CO2+N2混合气中 N2比例低于

50 %时，CH4的置换采收率极低，而N2比例高于50 %时，

混合气置换CH4采收率为12. 2 %，CO2水合物的埋存率

为42. 8 %，相比应用纯液态CO2置换法开采天然气水合

物时的 CO2 埋存率仅为 22. 1 %，其埋存率大大提

高［50-54］。这表明CO2+N2混合气置换法开采天然气水合

物时，只有在较高N2混气比例时，采收率提高效果才较

明显。但在高N2比例的混合气置换开采水合物中CH4

时，会在置换过程中形成N2和CO2多项水合物，导致水

合物净生成量明显高于CH4水合物的分解量，也会造成

水合物的包裹效应从而抑制内部水合物中CH4的置换，

降低了CH4的采收率。此外，采出气中N2比较稳定，应

用常规技术很难分离，增加了回采气的分离成本。

Chaturvedi 等［55］发现，水合物层中的盐浓度也会抑制

CO2水合物的形成，降低整体水合物生成量，导致储层

失稳。因此，在进行CO2+N2混合气置换法开采天然气

水合物时还应关注盐浓度对水合物储层稳定性的影响。

2. 5　CO2混 N2和 H2置换提高水合物中 CH4采收率

机理和效果

虽然 CO2+N2混合气置换法开采天然气水合物时

混合气的平衡曲线相比纯 CO2水合物平衡曲线上移，

但其过程中形成的CO2水合物和N2水合物对内部水合

物有包裹作用，导致 CH4 采收率并不高。Chaturvedi
等［55］提出在CO2+N2混合气中加入少量H2（0. 1 mol%～

1. 0 mol%），能够抑制N2水合物的形成速率，降低水合

物的包裹作用，促进 CO2置换 CH4。加入 H2改善混合

气置换开采天然气水合物中CH4采收率的机理如图 4。
在加入低浓度H2时，H2和N2在小的水合物分子笼外会

出现竞吸附现象，H2占据水合物分子笼后，在水合物

层温压条件下并不会形成水合物，为 CO2进入水合物

分子笼打开了通道，促进了 CO2置换 CH4，且整体新生

成水合物量减少，从而减轻新形成水合物的包裹作用，

扩大混合气的波及体积，提高置换采收率。Ding等［27］

认为CO2+N2+H2混合气注入时，要保持储层稳定，必须

保证混合气中的低H2比例，当H2比例高于 6 %也会抑

制 CO2水合物形成。因此，在合理的比例下将 H2作为

混合气组分注入，既能保证储层稳定，又能提高混合气

对CH4的置换采收率［67］。

2. 6　地热辅助CO2置换提高水合物中CH4采收率机

理和效果

CO2能够用于地热开采和辅助提高水合物中 CH4
采收率，主要取决于 CO2与水之间的热容和流动性质

差异，如图 5所示，可知CO2的质量热容是水的 30 %～

70 %，而其流动能力最高是水的 7倍，因此，CO2相比水

在注入到深部地热层中采热时具有更高的换热速

率［68］。Brown［69］也通过H2O和CO2的采热实验对比，发

现 CO2对地热层的采热速率远高于水。此外，在深部

地热层采热后的 CO2具有极强的压缩性和膨胀能，会

促使 CO2沿井筒环空上浮并进入到浅部水合物层中，

且该过程的耗能非常少。CO2相比热水具有更强的流
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图3 CO2混N2混合注入置换天然气水合物 p-T平衡相图［26］

Fig. 3 p-T phase equilibrium diagram showing the mechanism of 
mixed CO2 +N2 replacement for NGH exploitation［26］
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动和扩散性，也能扩大 CO2热流在水合物层中的波及

体积。同时，被加热后的CO2对水合物层中CH4进行置

换联合热激法开采，能够提高水合物中 CH4采收率。

另外，CO2在流经地热层采热过程中会在构造、溶解和

残余等埋存机制下实现一次埋存，而采热后的 CO2进
入水合物层置换 CH4过程中实现二次埋存，这极大地

提高了 CO2的地质封存效果。因此，该种方法也是一

种极具潜力的CCUS（碳捕集、利用与封存）技术。

地热辅助CO2开采水合物技术的井组设计流程如

图6所示，在地面的低温CO2从多分支井内的油管注入

到地热层中进行热交换后，高温的 CO2在层间压差下

流入到水合物层的水平井中，并在水合物层中发生

CO2热流置换效应，导致水合物分解，而后水合物层中

分解的 CH4和水及多余的 CO2在生产井采出。在对采

出混合流体进行气水分离后，分离的 CO2被重复注入

到井中进行采热和置换过程，从而实现提高 CH4采收

率和 CO2埋存率的目的。由于在此过程中 CO2的注入

温度较高，能够有效预防单独应用低温 CO2置换开采

天然气水合物中 CH4的包裹作用，提高水合物的开采

效果，不需要外部加热且节省资源。

当前关于CO2联合热激置换开采天然气水合物的

研究较少，部分成果如表4所示。Liu等［70］通过地热辅助

CO2置换开采天然气水合物提高CH4采收率的数值模拟

发现，在20年的地热辅助CO2置换水合物的开发后，相

比降压法开采，CH4的采收率提高了 30. 5 %，相比单独

应用CO2置换采收率提高了59 %。同时，地热辅助CO2
置换水合物后的CO2埋存量也比单独应用低温CO2置换

提高了4 %，这主要是由于地热辅助CO2开采水合物时，

提高了CO2对水合物层中CH4的置换采收率，水合物层

发生溶解，贡献了更大的CO2地下埋存空间，增加了CO2
在水合物层的埋存量。CO2注入到地热层开采后再将采

热后CO2注入到浅部水合物层进行水合物的开发并实

表3　CO2+N2混合气置换法提高天然气水合物中CH4采收率效果［1，27］

Table 3　Performance of mixed CO2+N2 replacement in enhancing CH4 recovery from NGHs［1，27］

混合气比例

10 %CO2+90 %N2
10 %CO2+90 %N2

14. 6 %CO2+85. 4 %N2
19 %CO2+81 %N2
20 %CO2+80 %N2
20 %CO2+80 %N2
20 %CO2+80 %N2
20 %CO2+80 %N2
20 %CO2+80 %N2
22 %CO2+78 %N2
23 %CO2+77 %N2
25 %CO2+75 %N2
25 %CO2+75 %N2
25 %CO2+75 %N2
25 %CO2+75 %N2
28 %CO2+72 %N2
40 %CO2+60 %N2
50 %CO2+50 %N2
53 %CO2+47 %N2
53 %CO2+47 %N2
53 %CO2+47 %N2
59 %CO2+41 %N2
60 %CO2+40 %N2
60 %CO2+40 %N2
75 %CO2+25 %N2
75 %CO2+25 %N2
75 %CO2+25 %N2

87. 6 %CO2+12. 4 %N2

分析技术

NMR+DSC
GC
GC
GC

Raman+NMR
SEM

NMR+GC
GC
GC
GC

Raman+GC
GC
GC
GC
GC

GC+CCD
NMR+GC

Raman+CCD+GC
GC
GC
GC
GC
GC

Raman+FTIR+GC
GC
GC

Raman+CCD+GC
GC

水合物介质

多孔硅胶+水
纯水+SDS溶液

硅砂+水
石英砂+冰粒

粉末冰颗粒

黏土+水
多孔硅胶+水
玻璃珠+水
玻璃珠+水

石英砂+盐水

石英砂+水
砂土+水

高岭石+水
伊利石+水
蒙脱石+水

纯水+SDS溶液

多孔硅胶+水
纯水

石英砂+冰粒

纯水

石英砂+热水

石英砂+水
石英砂+水

纯水

石英砂+冰粒

石英砂+水
纯水

石英砂+水

温度/K
274. 00
298. 20
273. 30
274. 20
274. 20
273. 20
273. 00
275. 20
274. 00
273. 20
281. 00
274. 20
274. 20
274. 20
274. 20
284. 20
274. 00
273. 90
274. 15
279. 15
274. 15
277. 15

277. 15/280. 15
274. 00
275. 15
275. 65
274. 00
277. 15

压力/MPa
11. 5/14. 6/18. 6

9. 1
4. 2

15. 8
12. 0
15. 0
10. 0
9. 8
9. 5
5. 0

10. 0
10. 0
10. 0
10. 0
10. 0
9. 0

10. 0
5. 0/6. 7
2. 1/3. 4

8. 0
14. 0
7. 0
7. 0
4. 5
3. 0
4. 8

2. 6/3. 1/3. 5
8. 9

CH4采收率/%
77. 0/80. 0/79. 0

41. 0
53. 3

6. 1
85. 0
85. 0
42. 0
49. 2
39. 3
36. 9
90. 0
25. 0
24. 5
25. 0
18. 2
13. 2
51. 0

8. 3/17. 7
12. 6/19. 0

52. 4
91. 6
40. 8
30. 0
73. 4
41. 4
68. 8

9. 5/12. 6/17. 9
46. 3

文献来源

Lee等［49］

Pandey等［50］

Yang等［51］

王曦等［52］

Park等［46］

Koh等［53］

Cha等［54］

Koh等［47］

Youn等［56］

Liu等［57］

Schicks等［58］

Liu等［57］

潘栋彬等［59］

潘栋彬等［59］

潘栋彬等［59］

Niu等［48］

Mok等［25］

Zhou等［36］

王曦等［52］

Ouyang等［60］

操原［61］

Yasue等［62］

Masuda等［63］

Xu等［44］

Li等［64］

Tupsakhare等［65］

Zhou等［36］

Mu等［66］

注：GC. 气相色谱；Raman. 拉曼光谱；SEM. 扫描电镜；NMR. 核磁共振成像；DSC. 差式扫描量热；CCD. 影像检测；FTIR. 红外光谱。
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现 CO2埋存（CO2-EGS-NGH-CCS），不仅能够提高 CO2
采热和CH4的采收率，而且能够导致CO2的多次埋存，提

高CO2的埋存率，同时节约成本，被认为是良好的辅助

CO2置换开采天然气水合物提高采收率技术［70］。

3　CO2 混合气置换开采天然气水合物
现场应用

纯 CO2及其混合气注入天然气水合物藏提高 CH4

采收率的技术研究当前仍停留在室内实验阶段，现场

应用较少。已知最早且唯一的注CO2与N2混合气置换

开采天然气水合物藏的项目是 2011 年在美国阿拉斯

加北部的普拉德霍湾水合物藏进行的先导性现场实

验［71］。该天然气水合物藏储层深度为 581～711 m，

通过电阻率测井、声波测井结合核磁共振原位测井

等方法，确定水合物储层中同时存在水合物、自由水

和孔隙束缚水，饱和度分别约为 75 %，10 %和 10 %，

且水合物储层渗透率低于 1×10-3 μm2［71］。2012 年，美

30

a b

25 0.
5

0.5

0
.5 7

6

5

4
4

3

2

5

6

7

0
.6

0.6

0.7
0.7

0
.5

0.41.
0

压
力
/M
P
a

温度/℃

20

15

10
0 20 40 60 80 100 120

温度/℃
0 20 40 60 80 100 120 140140

CO
2
和水的质量热容比值等值线 CO

2
和水的流动指数比值等值线

30

25

压
力
/M
P
a

20

15

10
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Fig. 5　Comparison of heat transfer and flowability between CO2 and water［70］
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图4　CO2混N2气中加入H2后促进CO2水合物形成机理［55］

Fig. 4　Mechanism of promoting CO2 hydrate formation by introducing H2 to mixed CO2+N2 gas［55］

a.  CO2与水形成水合物过程；b.  CO2和N2混合气与水竞争形成水合物过程；c.  CO2，N2和H2混合气与水竞争形成水合物过程
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国政府、美国康菲石油公司和日本石油天然气及冶

金国家公司合作在该天然气水合物藏进行了直井注

入 CO2和 N2混合气的注气吞吐置换开采水合物矿场

实验，混合气组成为 23 %的 CO2和 77 %的 N2，注入时

射孔段的井底压力为 9. 8 MPa，温度为 1. 3 ℃。混合

气注入时间持续 14 d，累积注气量 6 110 m3［72-73］。后

进行若干天的焖井，对水合物藏进行混合气的浸泡，

进行了 30 d 的控制井底压力回采，累积产出 CH4 
24 210 m3，产气峰值 4 955 m3/d［74］。然而，在对采出的

混合气进行分析发现，70 %的注入 N2 在回采混合气

时被采出，而注入到水合物藏中的 CO2 仅被回采

40 %，这表明将 CO2注入到水合物藏中进行 CH4的置

换能够有效对 CO2 埋存［75］。Lee 等［76］和 Park 等［46］则
通过实验分析认为向水合物藏中注入纯 CO2 进行置

换 CH4过程中，CO2仅能够取代更大的水合物分子笼

中的 CH4，导致纯 CO2 置换的采收率仅有 64 %，而混

入 N2注入后增强了混合气对 SI 型小水合物分子笼中

CH4的置换，从而使 CH4采收率提高至 85 %。

4　结论及展望

1） CO2混 N2/H2气置换法开采天然气水合物能够

提高CH4的置换采收率，但混H2注入相比混N2注气对

水合物中 CH4的开采效果更好。在 CO2混合气中混入

N2和H2提高CH4置换采收率的机理是混合气的热动力

学属性发生变化，导致 CO2混合气的水合物相平衡曲

线相比纯 CO2水合物相平衡曲线上移，抑制了置换过

程中 CO2水合物的形成速率，延长有效开采周期。但

CO2混 N2气注入开采天然气水合物时，N2的加入比例

过高会引发多种水合物包裹效应，降低 CH4的置换采

收率，当前的处理手段主要是在CO2+N2混气中加入浓

度低于 6 %的H2，一方面降低了多项水合物的形成，同

时也能防止水合物过度分解，起到稳定水合物层和提

高CH4采收率目的。

2） 通过CO2对深层地热进行采热后注入浅部的水

合物层进行CH4置换时，注入的高温CO2能够对形成的

CO2水合物包裹前缘起到一定的溶解作用，降低CO2水
合物对内部天然气水合物层的包裹作用，从而提高CO2
向天然气水合物储层中的波及体积，提高 CH4的采收

率，同时CO2在地热层和水合物层重复注采形成了CO2
在水合物层中的二次埋存，极大增加了CO2在地下的埋

存率，也提高了 CH4 采收率，是一种高效绿色节能

CCUS（碳捕集、利用与封存）技术，但由于高温CO2连续

注入，在天然气水合物层开采过程中也存在失稳风险。

3） 基于当前对CO2开发天然气水合物的研究现状

及 CO2温室效应对环境的影响，提高天然气水合物中

CH4采收率同时保持储层稳定性，并增强 CO2埋存率，

将成为未来保障高效能源供给和温室气体处理的重要

手段。其中，考虑盐等助剂和 N2都会抑制 CO2水合物

的形成，因此，对于CO2+N2+盐类助剂混合注入以及混

合气配合降压开采过程中的协同作用对CO2置换开采

天然气水合物的储层稳定性、采收率和 CO2地下埋存

率的耦合影响研究是值得关注的研究方向。另一方

面，CO2+H2+N2混合注入能改善CO2置换水合物的采收

率，同时增加CO2在水合物层中的埋存率，但如何实现

表4　CO2联合热激提高天然气水合物采收率效果［1，27］

Table 4　Performance of CO2 replacement coupled with thermal stimulation in enhancing NGH recovery［1，27］

开采方式

热烟气（CO2/N2）
热电偶原位加热+CO2/N2

CO2+地热

分析技术

数值模拟

数值模拟

数值模拟

水合物介质

硅砂+水
石英砂+水
石英砂+水

温度/K
273. 3
275. 7
274. 2

压力/MPa
4. 2
4. 8

10. 0

甲烷采收率/%
53. 3
68. 8
59. 0

文献来源

Yang等［49］

Tupsakhare等［65］

Liu［70］
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图6 地热辅助CO2置换提高水合物采收率技术流程［70］

Fig. 6 Technical process of geothermal-assisted CO2 replacement 
for enhancing NGH recovery［70］
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其参数间的协同优化和深入剖析其相变置换机理，对

于多组分混合气注入提高水合物中CH4采收率技术进

步具有重要的意义。
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