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前 言

21世纪的能源与环境是人们越来越关注的两
大问题，随着我国环境问题的日益严重以及能源问

题的日渐枯竭，降低能源消费，减少污染物的排放

是重中之重，要严格遵循可持续发展理念，实现“蓝
天白云”的环保梦想。可燃冰因其储备丰厚，分布广
泛，高效清洁，研究人员将其作为战略后备能源的

首选，商业开发前景广阔。地质勘测专家表示，中国
可燃冰储量丰厚，高于常规的天然气资源，具备成

为未来清洁能源的条件。因此对于可燃冰的研究尤
其是开采对于未来能源具有重要的战略意义，也将

是我们未来的重点科研方向。

1 可燃冰的概念

可燃冰的本质是小分子气体（主要是 CH4）“住”
在由各种规则笼形结构（水分子组成）相套在一起

组成的晶胞结构里，小分子是客体，晶胞结构是主

体，主客之间通过范德华力联系在一起，就好比是

屋子里面住了人一样。目前，最典型的水合物构型
有三种:SⅠ、SⅡ和 SH；组成水合物的笼形结构有五
种：512、51262、51264、435663、51268。从图 1 可以
看出，SⅠ由 2 个 512 和 6 个 51262 单元组成；SⅡ
由 16 个 512 和 8 个 51264 单元组成；SH 由 3 个
512、2个 435663和一个 51268组成。

图 1 水合物类型[ 1 ]

Fig. 1 The types of hydrates
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表 1 水合物结构类型的对比[ 1 ]

Table 1 The comparison of hydrate structure types

可燃冰的形成条件受温度和压力的影响比较

大，结构也比较独特，关于其形成的机理仍在摸索

中。一旦温度升高或压力降低，可燃冰将会发生融
化，基于可燃冰的特殊地理位置和结构特性，其有

效的开采存在着巨大的难度，因此如何将可燃冰内

的甲烷气体提取出来并加以利用成为了人们研究

的主要课题和方向。

2 可燃冰的研究原则

（1）选取原则，主要是选取易着手进行操作、研
究方式较为简单的场地进行。陆上冻土区是一个较
为理想的选择，目前也是主要研究国家普遍认可的

实验地点。具体做法是以冻土层的开采模拟为起点，
试行各种相关技术，开通试验渠道，最终进行优化，

选择最佳方案对海底可然冰进行试开采和经济开

发。
（2）生态学方面，环境与人们的生存质量息息
相关，开采资源的同时，要站在可持续发展的角度，

往往要考虑一下环境效益，这是一种相对科学的研

究方式。为此，许多发达国家诸如美国、日本从科学发
展观的角度出发，制订了时间周期比较长的可燃冰

开采计划，统筹兼顾，维持动态平衡。
（3）同步进行，是指内与外相结合。先在室内建
立一个平台，通过相关模拟，检验方案的可能性，然

后在转移到实地，进行现场操，目的是提高试验的

安全系数。
（4）相互配合。独木难支，个人的力量是有限的，
国家也一样。我们要同世界上具有相关先进技术的
国家密切合作，扬长避短，扬长克短，扬长补短，既

能缩短研究进程，又能为水合物开采方面的重大突

破提供助力。

3 国内外可燃冰研究现状

3.1 国外研究现状
由于可燃冰独特的优点与储量丰富、分布广泛

等特点，关于可燃冰的开采工作已掀起一股热浪，调

查显示，至少有 30个国家和地区对可燃冰进行了研
究。总得来说，国外可燃冰开采处于实验模拟试开采
阶段，侦探和识别技术相对来说比较成熟，安全方

面仍是亟须解决的问题。近年来，日本、美国、德国、印
度等国相继着手制定了可燃冰的详细发展路线图，

并将其纳入国家能源中长期发展规划。日本和美国
在可燃冰领域，尤其是日本，已取得了重要进展。

2013年 3月，日本石油天然气和金属公司（JOG-
MEC）的科学技术人员通过特殊钻探装备从爱知县
深海附近的可燃冰冰层中提取出了可燃冰，这是一

次比较成功提取天然气的例子，国际上认定日本是

世界上第一个实现离岸开采可燃冰的国家，这为其

他想要利用开采可燃冰的国家提供了一个很好的

带头作用。目前在日本的南海可燃冰研发项目中已
经制定了完整的计划，将在 2016~2018年之间在爱
知县附近海域实现商业级别的开采。作为可燃冰资
源及其丰富的大国，美国也及其重视可燃冰的开发

和研究，已经布局了在墨西哥湾，太平洋和大西洋

海岸的钻井开采评估。于 2012年美国能源部与 JOG-
MEC合作，采用 CO2置换法在阿拉斯加北部的普拉

德霍湾地区的实验井中开采了可燃冰，研究发现，CO2

含量为 23%的混合气体注入 5950m3后，可以回收

释放 CH4量高达 28000m3。财政分配显示，自 2009
年以来，美国能源部在可燃冰开发项目上投资高达

1.6亿美元，该资金主要用于支持工业和学术界合作
的可燃冰基础研究工作。在勘探开采方面比较有前沿
性的工作包括伯克利 - 劳伦斯国家实验室减压法
的开采，西北太平洋国家实验室从事的 CO2置换法

的理论基础研究工作。另外，在 2013年美国能源部与
阿拉斯加州政府签署关于可燃冰科学研究的详解

备忘录之后，美国国家能源技术实验室和日本 JOG-
MEC也于 2014年签署了在阿拉斯加进行长期可燃
冰开采方面合作的详解备忘录。
3.2 国内研究现状
同国外相比，国内可燃冰的开展工作相对滞后，

由于技术和科技的限制，当前主要处于调查阶段。1999
年，我国首次在南海发现一种规则晶体，事后验证

该物质为可燃冰。2002年，我国探明南海资源储量约
700 亿吨油当量, 划定了可燃冰矿区在西沙海槽。
2004年，天然气水合物研究中心在中科院广州能源
所建立。与此同时，中德科研工作者探测出约 430万
km2的“九龙甲烷礁”。2005年，可燃冰模拟系统成
功研制。2006年，研制可燃冰保真采样器并做了相

水合物结构类型
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关模拟实验，考察天然气水合物发育区的地质特点

在南海北部东沙西南部海域。2007年，首次成功钻
获可燃冰在南海北部神狐海域。2008年，利用自主
研发的“海洋六号”在南海北部成功提取可燃冰实
物。同时我国在青海祁连山冻土区的“可燃冰”钻探
工作也取得进展，证实我国拥有陆域“可燃冰”。
2009年，我国在青藏高原五道沟永久冻土区结合青
海省祁连山南缘永久冻土带确认有 350 亿吨油当
量以上的“可燃冰”远景资源。
近年来我国在 863计划、国家基金委支持的项
目中开展了如采集技术、遥感技术、物理模拟和数
值模拟技术、地震识别技术等一系列研究,对我国一
些海域天然气水合物的资源量作了进一步预测，重

要的进展之一是 2012年“海洋六号”对南海区域的
可燃冰的调查，项目包括储量、分布、深度、开采、纯
度、对环境影响等 10多个方面。2013年于珠江口盆
地东部海域，科研人员首次勘探出具有储量大、种
类多、杂质少、深度浅 4个特点的高精度“可燃冰”。
通过构筑 23口钻探井，圈定了“可燃冰”分布面积
55km2，划定储量相当于 1000~1500亿 m3天然气。
探测表明，同中国陆上石油总量相比，可燃冰在南

海北部储量就已超过其一半。按地表与地质结构划
分，我国土层主要为冻土层，且面积宽广，得天独厚

的地理条件有利于可燃冰的形成与储存，资源前景

一片大好。2015年在青岛海域实验室首次成功模拟
可燃冰。2017年首次是试开采。根据中国战略规
划对可燃冰勘探开发的安排，2006~2020年是调查
阶段，2020~2030年是开发试生产阶段，2030~2050
年，中国的可燃冰将进入商业生产阶段[2 ]。
虽然关于天然气水合物的研究已取得阶段性

进展，但是也仅停留在表面，至于其勘察手段、形成
机理、开采方式依然处于探索阶段。没有先进的技术
与充足的理论知识，对可燃冰的研究进程会无限期

延长；不了解可燃冰的形成机理以及其地质构造，就

难以理解可燃冰的晶型结构，动力学方面（置换法）

的研究就会出现阻碍；缺乏一定的科学理论指导及

技术设备，则可燃冰的开采只能是“蓝田日暖，良玉
生烟”，可望而不可置于眉睫之前。另外，储藏于海
底的可燃冰需要考虑技术设备和成本问题，高压下

长距离地铺设运输管道仍是考验人类的一个难题。
因此，对可燃冰的深入科学探索是亟待突破并关乎

世界能源能源战略的重大研究课题。

4 可燃冰的国内外相关理论工作

随着量子化学和分子动力学计算方法的出现

以及计算机技术的成熟和进步，理论计算已经成为

一种精确有效预测可燃冰结构及各种气体物质微

观性质的方法，用于分析可燃冰和各种气体的微观

结构和化学性质，这一研究对可燃冰的置换开采具

有一定的借鉴作用。例如，Iitaka和 Ebisuzaki[3 ]用密
度泛函理论研究了不同的客体分子怎样影响水合

笼状物的稳定性。Mao[4 ]等通过密度泛函理论计算表
明小型笼子水合物可以接受两个氢分子。2004年，
Anderson等[5 ]构建了甲烷 - 氩 - 水笼状水合物的模
型，在 aug- cc- pVQZ基组的基础上，利用二阶微扰
理论计算了其结合能，反应活化能等一系列重要的

物理化学参数。2011年，Kumar[6 ]等在 MP2/CBS理
论的指导下，评估了天然气水合物主客体之间的相

互作用能。2012年，Pisani[ 7 ]等定期使用 MP2计算
MH- III型笼状水合物物的包含能，并验证了 MP2
法在研究包含能方面的合理性和优越性。2014年，
Jendi[8 ]等用建立在从头算的密度泛函理论研究了甲
烷水合物的机械性能和结构性质。Ojamae [9 ] 等在

6- 311++G（2d,2p）的水平上，用修正的 B97X- D密
度泛函理论研究了笼状水合物的稳定性以及主客

体分子间的相互作用。Kumar[10 ]等用密度泛函理论
研究了水合笼状物中主客体分子的相互作用，在

aug- cc- PVTZ 的限制下，比较了 B3LYP,M06- L,
M06- HF,M06- 2X,BLYP- D3等五种方法在预测笼型
水合物构型方面的优劣。Vidal- Vidal[11 ]等利用密度
泛函理论研究了 CH4和 CO2笼状水合物的能量拓

扑图谱。Izquierdo- Ruiz[12 ]等利用第一性原理的计算
方法研究了笼型水合物主客体分子之间的相互作

用。Darvas[13 ]等利用计算机模拟跨液液界面的甲烷，
对甲烷水合物内在溶解自由能分布作了定量的研

究。
动力学方面，分子动力（MD）模拟可以从微观机
理方面对水合物形成分解机理进行很好的说明 [14 ]。
分子动力学是一个考察笼型水合物凝聚态的静态

和动态性质的强大研究工具，人们利用该方法，研究

了笼型水合物的热稳定性，界面结构变化，分解和

生成过程，笼内分子的扩散等大量的相关问题。颜
克凤[15]等利用MD法探究了不同 CO2水合物、CO2/N2

混合物气水合物、CH4 水合物的形成分解过程。
Yezdimer[16 ]等和 Geng[17 ]等则利用分子动力（MD）模
拟的方式分别从化学反应吉布斯自由能和稳定性

角度证明了 CO2置换 CH4的可行性，并且说明了在

CH4水合物、CO2水合物以及 CH4- CO2混合水合物

53· ·



Vol． 39，No． 1，2017

中，混合水合物最稳定，此结果进一步从理论上说

明了置换反应的可行性。Uchida[18 ]等首次利用 Ra-
man图谱分析证明了置换反应是在 CO2气相与 CH4

水合物相界发生，并且认为置换反应速率非常低，诱

导时间甚至需要几天。在此基础上，他们还进一步分
析了置换反应过程中气相中 CO2与 CH4的组分浓

度比与时间的关系，结果发现随着时间的推移，气相

中 CH4的组分浓度是不断上升的，但上升的速度越

来越慢。Hirohama[19 ]等认为不同相中的组分逸度差
是置换反应的驱动力，Qi[20 ]等则在此基础上发展了
置换过程的动力学模型，并认为置换过程中，CH4的

分解以及 CO2的传质是两个控制环节。Nohra[21 ]等人
则分别将二氧化硫、甲烷、氮气和硫化氢当作辅助
剂，掺入二氧化碳水合物中，利用 MD- TI I（分子动
力学 - 热力学集成法）研究了各成分形成笼型水合
物的机理。日本的 Yagasaki[22]等则通过分子动力学模
拟，发现了 NaCl的浓度对天然气水合物的解离过程
有很大的影响。他们利用约 50ns的理论计算，在
292K的 NaCl水溶液中，发现了天然气水合物解离和
甲烷形成气泡的全部过程。非常直观的展现了不同
浓度的 NaCl对于天然气水合物分解的影响。他们发
现了一个非常有趣的现象，即低浓度的 NaCl会对
天然气的分解起到减速的作用，但当浓度继续增加

时，变为加速天然气气泡的生成。Nguyen等[ 23 ]利用

分子动力学模拟，研究了多态笼型水合物不同构型

之间交错成核的机理和晶体生长动力学问题。

5 可燃冰开采的主要方式和困难

开采可燃冰的本质就是一个打破与收集的问

题，但是如何在高压低温的环境下寻找一种有效的

技术开采可燃冰并更有效地收集释放出来的甲烷，

这将是一个难题。“孟母三迁”，环境的改变也会改变
物质状态，由于可燃冰的形成条件苛刻及其地理位

置比较特殊，所处环境比较敏感，气候反常及地质

变动（如升温和减压）均会使其分解为甲烷和水。现
已有研究发现相同质量的 CH4所造成的温室增温

效应是 CO2的 56倍，这还只是 20年内的研究结果。
倘若甲烷的泄露恣意蔓延，那么全球都会受到影响。
如果发生全球性的温室效应，那么两级冰川融化、海
平面上升会淹没附近的岛国自不必说，远离海洋的

陆地国家也不能幸免———地层这种固体的比热容
比液体低，势必会导致环境温度进一步上升；并且

水温上升势必会导致水生生物圈的破坏，进一步会

影响陆地生物圈，最让人头疼的是，水温上升会导

致海底的“可燃冰”进一步分解，如此恶性循环，只
会得不偿失，自食其果。此外，人类在勘探石油的过
程中发现管壁容易形成可燃冰水合物，当然处在石

油矿层下的可燃冰也不排除人活动导致其泄露的

可能性，所以，对可燃冰的研究也将对开采石油矿

业提供实质性的指导。比如 2010年的墨西哥湾的
漏油事件，事故的原因就是 BP石油公司在钻井过
程中忽略了水合物的储层，引起水合物的分解，进

而制造了钻井平台的引燃爆炸，酿成了巨大的人员

和财产损失以及环境的灾难。BP公司在墨西哥湾的
惨痛教训说明人们对笼型水合物（可燃冰）物理性

质的了解还远远不足，还需要大量的基础科学技术

研究，需要建立完善的笼型水合物的科学技术理论

去指导实际的生产实践活动。
因此，至今还没有一种有效的方案应用于可燃

冰的开采。目前天然气水合物的只限于理论，具体
的开采方案或多或少都有些不尽善。现在所能试行
的方案无外乎有这几种模式：改变压力的“减压
法”、改变平衡温度的“热激法”、同时改变温度和压
力的“化学试剂注入法”、直接打破，三相共存，分单
元收集的“固体开采法”、打破相平衡条件的“二氧
化碳置换法”以及这几种方法的组合模式。每一种
方法都有其缺点和优点，需具体问题具体分析。从
大局来说，由于可燃冰的地质环境以及其自身构

造，这些方法存在经济投入高、技术要求严格、成本
造价大、效率比较低等问题，并有潜在的环境风险，
大多数只是处于模拟实验阶段。
通过温室气体置换方法开采，在制备提取可燃

冰中的天然气的同时，还可以达到净化环境的效

果，因此在理论上是一个极具发展前景的方法。与
此同时，人们还做了温室气体海洋封存的理论与研

究。

6 建 议

随着我国能源的紧缺，开发新能源势在必行。
为了响应开发新能源的号召工作，必须时刻关注国

际上可燃冰的最新动态，努力丰富与可燃冰相关的

知识体系。坚持“紧随时代、力争上游”的理念，提高
工作效率，密锣紧鼓布置计划，相关企业和部门应

积极主动投入在工作岗位，整体掌握然可燃冰资源

开发自主权。针对此计划提出以下 4点建议：
（1）要从全局开展可燃冰研发组织工作。国家
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层面，狠抓工作落实，突出重点组织和部门，强化组

织领导，高度重视可燃冰技术人才，制订相关政策

和法规，高度强调可燃冰的能源战略地位，是最重

要的后备能源之一；相关企业也要自觉执行国家推

行的计划。
（2）逐层突破理论基础和技术难题。在现有可
燃冰知识体系的基础上，投入大量科研人员，以小

组为单位，以组制订课题，开展长期工作，各个击

破。投入大量人员是为了保证科研的效率。国家可
利用现行教育发行可燃冰等相关资料的书籍、正确
评估可燃冰资源价值、指出可燃冰技术开展的难
题，选址方面要有可操作性。高等科研院校和相关
企业要以技术攻关为主，利用国家成立的实验室开

展现场模拟以及实验，重点开展专项技术攻关和现

场试验，日积月累，克难攻坚，创建具有自主开发权

的技术体系，打下坚实的技术阵地，为大规模的开

采做好准备。在现有条件下，可借鉴发达国家比较
成熟的技术，取长补短，形成具有中国特色的开采

技术完成对可燃冰的开采。
（3）开展可燃冰的自愿互利、联合工作模式。通
过国家的协调，正确处理组织内部关系，和谐统一

广州能源所、中科院宁波材料所、中国矿业大学等
科研院校与可燃冰相关企业的分工机制，联合制定

可燃冰战略方案协议书，形成以科研院校指导，企

业实践的工作模式，是理论指导实践，实践完善理

论的最典型应用。另外，也可向国际延伸，同国际上
先进的相关的科研机构、公司、国家进行探讨交流，
进一步拓展可燃冰的知识体系、经验和技术，从而
提高其在国际上开采可燃冰方面的知名度。
（4）实施相关优惠和奖励政策。综合可燃冰开
采的困难以及开采的必需性，国家可制定鼓励，引

导的政策，给向相关科研机构和企业拨入大量科研

资金或给予优惠，调动科研机构人员的热情以参与

人员的积极性。

7 展 望

总之，虽然可燃冰开采的研究已引起了许多国

家的关注，前期也做了大量的实验研究和理论研

究，但这些研究远远不够，我们还需要大量的实验

模型以及大量的理论数据。由于从工业废气置换可
行性考虑是一个两全其美的方式，因此也是目前广

泛受到关注的一个崭新的课题，对于更全面指导工

程的实际应用具有重要的意义。基于上述原因，针

对我国可燃冰的资源特点和可持续发展的重大战

略需求，利用分子动力学方法和量子力学方法，开

展对可燃冰结构和相关气体的理论研究，深入揭示

可燃冰置换所需的条件，对工业废气置换法开采可

燃冰将具有非凡的意义。因此本次研究项目，既满
足国家对可燃冰开发的重大能源战略需求，也将促

进我国在笼型水合物基础研究方面稳步前进。
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