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笼形水合物的科学与技术研究以及

在能源和环境领域中的应用!

赵予生3，.，4 - - 徐洪武3 - - 于晓辉3，0 - - 靳常青0

（3- 美国 洛斯·阿拉莫斯 国家实验室）

（0- 中国科学院物理研究所- 北京- 311321）

（.- 北京大学工学院- 北京- 311/53）

摘- 要- - 能源与环境是人们越来越关注的问题，而笼形水合物同时在这两方面展示出了巨大的应用前景：（3）在
广阔的海底大陆架中蕴藏着大量的以甲烷为主体的笼型水合物———天然气可燃冰；（0）将大气中日益增多的二氧化
碳装入笼型水分子中并沉于海底以降减温室效应；（.）氢气可燃冰作为一种清洁的能源载体具有很高的能量密度、
可重复再生、可快速充氢；（6）利用笼形水合物的形成过程，可以有效地分离气体、降低能耗、减轻污染& 虽然笼形水
合物在工程应用以及科学研究中有着重要的价值，但其晶体结构，成键机制，温压相图，热化学与力学稳定性，合成

与分解的反应动力学，声学弹性，与海底沉积的反应，以及扩散和输运性质等都有待深入的研究&目前，科学家已经
研发或者正在探讨将高压和低温装置与中子衍射技术以及激光光谱、热学测量、超声技术等有机的结合在一起，从而

能够进行一系列的实验研究来解决诸多的基本科学问题& 高压及低温环境下的中子衍射装置在氢气、甲烷以及二氧
化碳气体水合物体系研究中显示了巨大的优势，并且在确定水合物晶体结构，气体分子在水合物笼格中的占据情

况，以及气体分子在笼格中的分布状态等方面取得了巨大的进展&
关键词- - 笼形水合物，高压，低温，中子衍射，晶体结构，能源与环境研究
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>! 引言

笼形水合物（ 1.0(’40(5 ’:;40(5）是在一定的温
度、压力、气体饱和度、水盐度、?@ 值等条件下由水
（冰）和气体分子反应生成的类冰的、具有笼形结构

的固态化合物,它可用 A·!@$B 来表示，A 代表水
合物中的气体分子，! 为水合指数（也就是水分子
数）,
笼形水合物有着重要的科学和应用价值,首先

以甲烷为主要气体成分的天燃气水合物（可燃冰）

在世界范围内广泛存在，这一点已得到广大研究者

的公认,人们估计全球的深海及冻土内甲烷水合物
的储量在 >%>&立方米左右，而其蕴含的能量是所有

天然气、石油、煤以及森林能源总和的两倍, 因此，
可以预见可燃冰将是人们最主要的潜在能源之一,
但是沉积于大洋底部的可燃冰能源处在一种十分敏

感的平衡状态；稍许的地质及气候扰动（如矿床开

采、减压或升温）就会使其分解为甲烷气体和水,一
旦海底的可燃冰受到扰动分解为甲烷和水，那么扩

散到大气中的甲烷气体将急剧加重温室效应，使全

球气候变暖进一步恶化,
在石油和天然气工业中，对天然气水合物的研

究，可以帮助人们解决输气管道和深海油井在严寒

及高压条件下形成固态水合物而造成管道及井口堵

塞的问题,另一方面，笼形水合物在一定温压条件下
形成，可以有效地应用在能耗很高的气体分离过程

中,尤其是，由于 CB$ 水合物和 @$ 水合物形成的温

度和压力条件不同，水合物技术对于分离合成燃煤

气流中的氢气和二氧化碳是十分有效的,
同时，以水合物的形式存储气体是很有效率的,

通常情况下，>9" 典型的固体水合物在标准温度和

气压条件下可以释放出大约 >D%9" 的气体, 氢作为
一种清洁能源的载体，具有稳定、易搬运和使用方便

的优点，因此它是一种有巨大潜力的、可取代石油产

品的新能源载体,然而，储存是氢作为新能源的一个
重大技术挑战,用氢气水合物的形式储存氢气不但
会有较高的储氢效率而且其原料（水或冰）也十分

容易获得,另外，储存的温度也在液氮温区以上，而

且由于氢气水合物中的氢分子是通过氢键形式与水

分子结合的，并不需要形成化学键，所以释放并从而

利用氢气也容易得多,
在环境方面，由于 CB$ 水合物具有较高的力学

稳定性和比 C@E水合物好的热力学稳定性，人们越

来越多的兴趣是直接用 CB$ 取代出天然气水合物

中的 C@E，以获取能源，并将 CB$ 以水合物的形式

封存于海底，从而缓解日益严重的温室效应,但是人
们对于 C@E 和 CB$ 笼型水合物的性质还需进一步

研究，尤其是对相关混合相的基本热力学性质，在

不同压力和温度下的稳定性，合成及分解反应动力

学以及在含盐海水中与沉积物相互作用等问题都有

待进一步的探索解决,

$! 笼形水合物的结构

至今为止，已发现笼形水合物具有三种结构

（如图 > 所示）：FG，FGG，和 F@ 型［>］,这三种结构的
天然气水合物是由 H 种结构基元组成的，即为不同
的多面体笼格,图 >（0）中多面体顶点的位置是氧原
子，边代表氢键，H>$即为由 >$ 个五边形组成的多面
体，而 H>$DE 为由 >$ 个五边形和 E 个六边形组成的
多面体，其他类推,图 >（I）中给出了多面体笼格内
切球的半径以及单胞中所含水分子的个数, 在中等
压力下，笼型化合物所形成的结构是可以预知的，它

们所能形成的结构基本上是由笼格中心所储存的气

体分子大小所决定, 通常情况下，能够形成天然气
水合物的气体分子的半径在 %, "H—%, JH 29 范围
内,不过一些小分子如氢气和氖气等可以通过多个
分子占据一个笼格的方式来形成水合物, 如氮气分
子可以成双占据 H>$D$ 或者 H>$DE笼格，从而形成 FG
和 FGG 水合物, FG 型水合物是在中等压力下包含小
分子所形成的具有简单立方结构的晶体；FGG是包含
一些比乙烷大比戊烷小的分子而形成的类似于金刚

石面心立方结构的晶体；F@则是包含类似于石油的
大分子组成的六方结构,通常情况下，F@ 型水合物
晶体含有多种气体成分或仅存在于超高压（ K L?0）
状态下,在所有的结构中，气体分子均是以物理的方
式被捕获在笼形水分子骨架之中的,
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.- 高压低温中子衍射

与传统的 3射线衍射相比，中子衍射对氢和其
他轻元素更为敏感& 这是因为与 3 射线衍射不同，
各元素中子散射的能力并不随其原子序数而变化&
另外，中子比 3 射线具有更强的穿透能力，所以它
对在特殊环境下材料的测试和研究非常有利& 这些
特殊环境包括高压反应釜、磁场、低温装置、高温炉

以及在各种气氛下&因此，中子衍射与各种变温变压
装置相结合提供了研究笼状水合物的最佳方法& 近
年来，我们在洛斯·阿拉莫斯中子衍射中心成功地

研制了一种专用于流体和气体研究的高温低压反应

釜&该装置与中子衍射相配合，使我们进行原位、实

时中子衍射的高精度研究成为可能& 这一高压低温
反应釜是由金属铝合金制成，因为铝具有较小的中

子散射截面和较高的抗张强度& 该反应釜能容纳
4+5. 的样品，承受 61178* 的压力并能被降到 019
的温度&实验是在 :;88<（!)=! #>?@@’>? #>?A?>>?B C>)D
?,"*")C,）中子射线站上完成& :;88< 能提供比较大
的散射矢量范围（1& E.—40& FG HE）和在不同的衍射

角度很高的粒子计数能力& 图 0 为高压低温中子衍
射装置的示意图［0］&中国目前正在建设先进研究反
应堆（IJKK，0112 年运行）和散裂中子源（ILML，
01E4 年运行）& 我们研制的高压低温装置可同样适
用于这两个中子源，从而为未来的笼形水合物以及

其他材料的研究提供了良好的场所&

图 E-（*）L;，L;;和 L:笼形水合物的结构示意图，其中 4E0为由 E0 个五边形所组成的笼格，4E0NF 为由 E0 个五边形和 F 个

六边形组成的多面体& L;型水合物的单胞是由 0 个 4E0和 N 个 4E0N0 多面体组成的，单胞中共含有 FN 个 :0<分子，它能容

纳甲烷、乙烷和二氧化碳等小分子& L;;型单胞是由 EN 个 4E0和 / 个 4E0N0 多面体组成的，单胞中共含有 E.N 个 :0< 分子；

（O）各种多面体笼格内切球的半径，即所能装入的分子的半径不能比这个半径大（引自文献［E］）

F- 甲烷水合物体系

人们对甲烷水合物体系的研究有着漫长历史&
通常情况下甲烷水合物形成的是 L; 型结构& 0111

年，:)@*PC :)>*)通过同步辐射 3射线衍射实验与理
论计算的研究［.］，对甲烷分子的占据情况给出了比

较明确的答案：在 1& 0—1& 6 Q8* 的压力范围内，大
小笼格中各有一个甲烷分子，但随着压力的增加，小

笼格中的甲烷会逐渐脱溢而出，到 E& 4Q8* 左右，小
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图 $! 洛斯·阿拉莫斯中子衍射中心的原位高压低温中子衍射装置示意图

笼格中的甲烷分子基本全部脱溢出净，在更高的压

力条件下，只有大的笼格中含有甲烷分子,这种变化
也反应在体积 3压力曲线上，如图 " 所示,

图 "! 甲烷水合物体积 3压力曲线

对压力为 4560 以上的情况，789:;0< 等人用金
刚石压腔（=/0>82;?@29/. A:..）结合同步辐射 B 射
线衍射实验进行了更为细致的研究［C］, 在 4560 以
下，甲烷水合物为传统的 DE 结构；在 4, 4560 时，它
开始分解出冰 FE，并且出现了新的水合物相 GH?EE；
在 $560时又出现了新的相变，即由 GH?EE 转变为
GH?EEE型水合物，并且一直到 4%560 时仍然可以看
到这种稳定的相, 这一工作为修正经典水合物 F02
;:I J00.K 6.0((::-+模型［4］提供了重要的参考数据,
相比于高压条件（4560 以上）下甲烷水合物的

性质，人们更关心的是与海底环境类似的中等压力

（4—4%% G60）条件下甲烷水合物的混相热力学，合
成分解反应动力学，多相甲烷水合物体系相图（见

图 "（L）），海底沉淀物对甲烷水合物的影响，水合
物的声学性质等,不过要进行这些方面的研究的前
提是能够合成出大量较纯的甲烷水合物样品, 以往

的很多合成方法不但需要搅拌器等仪器，而且所合

成的样品通常含有大量的冰，并且很难分离, 4&&#
年，D(:I2在水合物样品的合成以及水合物反应热力
学、动力学研究方面做出了重要的贡献［M］, 他们通
过选用直径在 $%% 2> 左右的冰晶和甲烷气体作为
反应物在 $M G60、$M% N 的条件下合成了纯度在
&&O左右的甲烷水合物 AHC·H$P，以及模拟海底
环境的加入二氧化硅和三氧化二铝的甲烷水合物样

品,
我们最近用中子衍射法研究了天然气笼形水合

物（包括甲烷、乙烷和混合气相）在不同温压条件下

的结构和稳定性［Q］,甲烷水合物是在与中子衍射连
接的高压低温反应釜中用冰粉末和甲烷气体原位合

成的（图 C）,我们的结果表明，甲烷水合物的形成远
远慢于氢气水合物（见后）的形成,我们还利用高压
低温合成装置在 $MC—$&% N和 $%—"M G60下制备
了甲烷 3乙烷混合气体水合物，然后对其进行了中
子衍射的研究（图 C）,这一样品含有 #"O的甲烷和
4RO的乙烷，因此比较接近天然气水合物的气体成
份,

M! 二氧化碳水合物体系

与甲烷水合物相同，二氧化碳水合物具有 DE 型
结构，即每个晶胞中含有 Q 个大笼格（M4$Q$）和 $ 个
小笼格（M4$）,理论计算和实验结果表明，即使在接
近分解的温压条件下，此水合物的大笼格都完全被

二氧化碳分子占有,另一方面，有关其小笼格是否被
二氧化碳分子占有和其占有率的问题尚存在争议,
这可能与温压条件以及所用的水合物样品是含氢还
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图 3- 甲烷 4乙烷混合气体水合物（含有少量的 566 相和 708

冰）的中子衍射图谱&中间、上边、下边三条线分别标出 56 相、冰

和 566相的衍射线位置&插图是甲烷水合物的中子衍射图谱

是含氘类型有关&中子衍射实验结果表明，含氘的水
合物具有较大的笼格，因此它具有更大的可能性被

像 980 这样的大分子所填充（:(*##;<"! 等，0110
年）［=］&
与其他水合物一样，二氧化碳水合物形成的动

力学是研究水合物物化性能的一个重要课题& 0110
年，:(*##;<"! 等用中子衍射和扫描电镜研究了用
708冰的球形粉末合成的 980 和 9>3 水合物&他们
的研究表明，在同样的温度和饱和压力（ ! " !1）# !1

（!1 是分解压力）下，二氧化碳水合物的形成要快 .
倍&有趣的是，在 01?*; 和 4 @A下，他们发现了一种
具有 B66型结构的二氧化碳水合物& 这是一个起初
形成较快然后放慢的亚温相&
越来越多的证据表明，工业和交通 980 的排放

能引起气候变暖& 因此 980的有效捕获和安全储存

是人类面临的一个重大挑战& 人们已经提出了各种
各样的 980 储存方法，其中一种方法就是把 980 注

入海水中，形成水合物，从而达到储存 980 的目的&
因为一个体积组分的 980 水合物能够储存高达 @C1
组分的 980 气体，所以这一方法很有潜力& 用海水
来储存 980 的具体方法大概可归为两类& 一类是
980 溶解型，另一类是 980 沉积型& 980 的注入深度

从几百米到几千米不等&从 980 4 >08 的相图和海
水温度的深度截面图可预测注入海水中 980 的行

为（图 D）&从图 D 中可见，在 3D1E以下，980 由气态

变为液态&在 C11E 以下，它变成 980 水合物（海水

深度可从水静压力换算得出）& @221 年，B*F*) 等在
@.D1E深的 8F),*%* 海底发现了天然的 980 水合

物）［2］&
我们最近利用原位、实时中子衍射法研究了

980 水合物形成的动力学以及甲醇对其形成速率的

图 D- 980 4 >08的相图和海水温度的深度截面图（引自 G+!)H*

@22= 年）［/］

影响［@1］&实验是在 011 到 0D1 : 的温度和高至 =
IJ*的压力下进行的& 980 水合物样品是从 708 冰
粉末或者 708冰粉末和甲醇（高至 01K<(L）的混合
物，在原位、高压下充入 980 气体而形成的&我们的
研究结果表明，温度对 980 水合物形成的动力学有

着重要的影响（图 C）& 而且从冰到水合物的转变可
以分为两个阶段：（@）980 和半液态水（M’*5)N()M’)H
%*"O;）的初始反应；（0）980 通过包括 708冰颗粒的
水合物层的扩散& 另外，掺入甲醇后，980 水合物的

形成速率比在同样的温度压力条件下从纯 708 冰
粉末生成 980 水合物的速率高几个数量级&长期以
来，乙二醇、乙醇特别是甲醇被认为是水合物形成的

缓冲剂&但是以往的这些实验都是对 980 4水 4水
合物体系进行研究的&我们对 980 4冰 4水合物体
系的研究表明，甲醇是 980 水合物形成的促进剂&

C- 氢气水合物体系

随着人们对新型储氢材料的研究，水合物在储
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图 3! 4$5冰在 3670的压力和 $8"9 或 $3"9 的温度下转化成

二氧化碳水合物的速率,实心黑三角和黑方块符号代表水合物

的比例；空心三角和方块符号代表冰的比例（引自 :;<=> ? @0/(

$%%A 年）［B%］

氢方面也显示了一定的优势，从而得到人们的重视,
不过由于相关实验的困难性，对 C$ 笼型水合物的

研究并不多, 首先需要弄清楚的是 C$ 水合物的晶

体结构，! " #相图，以及水合物水分子与气体分子
的化学计量比（即到底可以在笼格里装入几个 C$

分子）, 通过近几年的努力，人们绘制出了部分 C$

D C$5 系统的 ! " # 相图（ E;FG’/2 ? H’0; $%%3
年）［BB］（图 I）,

图 I! C$ 水合物 ! " # 相图,细的虚线为水的 ! " # 相图，较粗

的界线圈出了 C$ 水合物的稳定区域, 符号 !，" 代表不同组的

成果，而折线为有待进一步研究的区域

60;等人利用金刚石对顶砧（ J/0K;2J 02>/.
1=..，4LM）在高压条件下合成了 C$ 水合物，并通过

能散 N射线衍射对其结构进行了分析［B$，B"］,他们确
定了氢气水合物为具有面心立方结构的 OPP 型水合
物，晶胞参数 $ Q BI, %AIR, 他们还利用显微镜观察
了 4LM中水合物体积的变化，并从 S0K02 光谱的
强度比例变化估算出 C$ T C$5比例为 %, A8 左右，由

此得到氢气在 OPP 型水合物两种笼格中的分布情
况,如图 # 所示，在小笼格 8B$和大笼格 8B$3A 中，各

可装入 $ 个和 A 个氢气分子,但是，一般而言，OPP型
小笼格 8B$中装入 $ 个氢气分子是较为困难的，这是
因为 $ 个 C$ 分子的半径和为 %, 8AA 2K，这比笼格
内切球半径 %, 8A$ 2K还大,同时，我们知道 N 射线
衍射对于 M，5 等较轻元素的位置反映不显著，对
于氢原子则更是如此, 利用中子衍射在探测氢和其
他轻元素方面所具有的独到优势，我们对 4$ D 4$5
（C元素会发生非相干衍射，所以用 4）水合物体系
做了高压低温的原位中子衍射实验，从而得到了更

为精确的结果, 4$ 水合物是在 $$% 670，$%%—$I%9
的条件下合成的，并在从常压到 $$% 670 和 A%—
$%%9下进行了中子衍射研究, 同时，我们还用多晶
冰粒（4$5）替代水进行水合物合成的实验, 首先将
纯净的液体 4$5 倒入液氮中固化，研磨成冰晶微
粒，再用不锈钢网筛选出晶粒尺寸在 "%%#K 以下的
冰晶，最后充入 4$ 气体在高压低温条件下进行反

应,如图 & 所示，用冰（4$5）作为起始反应物可以极
大地提高反应速率,这是因为 4$ 在水中有很低的溶

解度，而冰晶粉末则有很大的表面积，从而与 4$ 有

较大的接触面积，而且冰晶结构具有多孔性，便于

4$ 气体分子进入和进行反应,

图 #! 左图：在大笼格 8B$3A 中，可装入 A 个氢气分子，在小笼格

8B$中，则可装入 $ 个氢气分子；右图：C$ 水合物晶胞示意图

通过用 S/=(>=.J方法对中子衍射数据进行分析
得知，4$ D 4$5 水合物具有 OPP 型结构，空间群为
UJ"K［BA］,更为重要的是，我们得出了该结构的笼格
中 4$ 分子的占据情况, 如图 B% 所示，每个大笼格
3A8B$中，有 A 个 4$ 分子，其在 8%9的低温下构成一
个四面体，4$ 分子所在的四面体顶角正好相对于大

笼格 3A8B$中的 A 个六边形正中, 另外，大笼格中的

相邻 4$ 分子的间距为 $, &"R，远小于固态氢的平
均距离 ", I#R，这说明在水合物笼格中存在很大的
内部压力效应,在 8%9以上，4$ 分子是非局域化的，

有着近似于球形的转动分布形态,中子观测还表明，
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图 2- 30 4 305体系水合物合成反应的中子衍射图

每个小笼格 670只能包含一个 30 分子&将建立的局
域和非局域化模型进行对比可知，在 618 以下，30

分子在笼格中的分布状态是局域化的& 小笼格中的
30 分子就有 01 种相同几率的可能的分布方向&

图 71- 30 4 305水合物在不同温度下的结构示意图（其中黄色

图形代表 30 分子，红色圆球为 5原子，绿色球为 3原子）

对于 30 4 305水合物体系稳定性的研究表明，
随着温度的升高，在常压、91 8 或者 011:;*、7/18
下，大笼格中的 30 开始发生溢出，如图 77 所示&与
此相比，小笼格中的 30 分子则相对比较稳定———每

个笼格中保持有一个 30 分子，直至 7<. 8（常压
下），此温度只比该水合物的分解温度略低& 因此，
小笼格中的 30 分子对水合物结构的稳定起了十分

重要的作用&大笼格中 30 的溢出值的下限是 0& 也

就是说，当该笼格中的 30 气体分子数目低于 0 时，
水合物便不能稳定存在& 另外，在 011 :;* 下的 30

的溢出温度以及水合物的分解温度都远高于在常压

环境下的，这说明压力有利于保持水合物的稳定&

图 77- 大笼格 670<= 和小笼格 670中的 30 分子占据数随温度的

变化图&其中空心圆和空心方块代表常压，实心圆和实心方块代

表 011:;*的压力环境

以水合物的形式储存氢气可以达到很高的能量

密度，不过在常温下所需的压力条件过于苛刻& >(?@
A’BBC等利用即环氧丁烷（DE>）作为辅助分子，来
占据大笼格，而让氢气占据小笼格& 这样，在几个
大气压下就可以形成 E0 F DE> F E05的水合物

［76］&
只不过由于大笼格中的氢气被 DE>取代，这使得储
氢的效率也大大地降低了& GCC 等通过降低 DE> 的
起始分压比和提高氢气的起始分压比，从而让较少

量的 DE>进入水合物的大笼格中但又能起到稳定
结构的作用，同时让更多的氢气分子进入到大笼格

中，从而提高储氢的效率［7<］& 这些策略的目标是确
定最佳压力、温度、时间以及储氢效率协调平衡的条

件，从而达到在实际应用的温压下提高水合物的储

氢效率的目的&

9- 结论和未来研究

笼形气体水合物在能源和环境这两大人类目前

所面临的挑战中具有巨大的应用前景& 为了实现它
们的应用，人们必须对笼形水合物的晶体结构、成键

机制、温压相图、热化学与力学稳定性、合成与分解

的反应动力学、声学弹性、与海底沉积的反应以及扩

散和输运性质等诸多方面进行系统、深入的探讨&利
用原位、实时中子衍射技术，我们已对甲烷、二氧化

碳和氢气笼形气体水合物的晶体结构和形成与分解
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机制进行了研究,这些实验不仅直接提供了晶体化
学和形成动力学的参数，同时也为准化学、分子和第

一性原理计算、反应疏运模型以及混合晶格玻尔兹

曼孔隙渗透模型等理论模拟提供了重要的参考数

据，从而对这些水合物的利用奠定了重要的科学与

技术基础,
为了进行更为广泛的研究，我们目前正将高压

低温中子衍射技术与激光光谱、热学测量、超声技

术、中子三维成像等有机地结合在一起,这些整合的
高尖端技术将对笼形气体水合物的更深入的研究提

供了一个全新的科技平台,尤其是，我们将扩充以下
两个方面的研究：（3）发展和完善水合物的气体分
离技术，用于分离清洁燃煤流程中的氢气和二氧化

碳气，并剔除低浓度的硫化氢，最终达到提纯 4$ 并

捕获和永久封存 56$ 的目的；（$）通过气体水合物
的系统性的实验研究，以期建立其分子动力学、相

平衡运动学、力学稳定性、扩散传输特性以及海洋地

质化学反应的综合模型，从而对未来水合物的开发

与应用具有重大的指导意义, 这些综合的实验技术
结合新的、高强度的中子光源也将为解决其他诸多

的科学和技术重大问题提供重要的手段,
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