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摘要：水合物形成条件的预测方法有多种，采用数值方法拟合实验数据回归而来的相关式方法

简单易行，方便工程应用。列举了 Østergaard 法、Towler-Mokhatab 法、Ameripour 法、Bahadori-
Vuthaluru 法和 Zahedi-Karami-Yaghoobi 法 5 种新型天然气水合物形成条件相关式，这些方法扩展

了相关式法的预测范围，但适用条件各不相同。为考查这些公式对烃类流体的预测性能，将 5 种相

关式编制成计算机程序，比较程序计算结果后推荐较优的水合物预测方法。比较预测结果和实验数

据的结果表明：对于烃类流体，Towler-Mokhatab 法和 Bahadori-Vuthaluru 法的预测性能相当，且均

优于其他 3 种方法。（表 2，参 15）
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Abstract: There are a variety of methods to predict the hydrate formation conditions. The correlation regressed by fitting 

the experimental data with numerical method is simple, practicable and convenient for engineering application. Five 

kinds of new correlations of natural gas hydrate formation conditions are cited in this paper, namely, Østergaard, Towler-

Mokhatab, Ameripour, Bahadori-Vuthaluru and Zahedi-Karami-Yaghoobi. These methods extend the predicted range of the 

correlations, and can be applied in different conditions. To investigate the prediction performances of these five correlations 

for hydrocarbon fluid, they are compiled into computer programs. The optimal method is selected after comparing the results 

predicted with such programs. For hydrocarbon fluid, the comparative results of the predicted results and experimental data 

show that the prediction performance of Towler-Mokhatab is similar to that of Bahadori-Vuthaluru, and these two methods 

are better than other three methods. (2 Tables, 15 References)

Key words: natural gas hydrate, formation conditions, hydrocarbon components, gas relative density, correction factor, 

correlations

天然气水合物[1]与油气生产息息相关，其被认定

为导致管道堵塞的主要原因之一。随着油气开发向深

海和高寒等极端环境延伸，更广压力、温度及组分下的

天然气水合物形成条件预测成为研究热点。最准确方

法是在一定温度、压力和天然气组成下通过实验测量

水合物的形成条件，但实验研究费时、昂贵，且不可能

测量无限的工况点，故实际中常采用理论方法预测。

目前，水合物预测方法[2-5]有相对密度法、平衡常数 K

值法，Baillie 和 Wichert 查图法、热力学模型法[6]、人

工神经网络法[7]。其中，热力学模型法精度高但复杂，

需借助专业软件计算，公式法因使用方便且精度高而

备受青睐，文献 [8] 辨析了 4 种天然气水合物形成条

件计算公式的预测性能。以下介绍几种新型的天然气

形成条件预测公式，并根据实验数据比较其预测精度。
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1　天然气水合物形成条件相关式

1.1　Østergaard 法

在 273.15～293.15 K 范围内，Østergaard 等[9]给出

了烃类流体水合物生成压力关联式，该式涵盖了等温

输送条件下天然气水合物形成的温度范围。

            lnp=[c 1(γ g+c 2)
-3+c 3 Fm+c 4 F 2

m+c 5]T

     +c 6 (γ g+c 7)
-3+c 8 Fm+c 9 F 2

m+c 10                （1）

式中：p 为水合物形成压力，kPa；T 为水合物形成温

度，K；γ g 为能形成水合物烃的相对密度；ci（i=1～10）

为常数；Fm 为不能形成水合物的烃（nh）与能形成水

合物的烃（h）的物质的量之比，Fm=fnh/fh，下标 h 代表

甲烷、乙烷、丙烷和丁烷，而 nh 代表戊烷及其以上的重

组分。

对于含氮气和二氧化碳的天然气，当氮气体积分

数不超过 15％、二氧化碳体积分数不超过 10％时，采

用非烃组分 k 的修正因子Bk 修正其对水合物形成压

力的影响。

Bk=（α 0, k  Fm+α 1, k）fk+1.000            （2）

                αi , k=d 1（T-273.15）3+d 2（T-273.15）2

       +d 3（T-273.15）+d 4                                                （3）

式中：fk 为非烃组分 k 的摩尔分数；αi , k（i=0，1）为常

数；di（i=1～4）为与αi , k 相对应的常数[9]；下标 k 代

表 N2 或者 CO2。

1.2　Towler-Mokhatab 法

Towler 和 Mokhatab[10]通过回归分析 Katz/GPSA

图中的曲线，给出了天然气水合物形成温度的计算相

关式，该公式采用 4 个相关式系数将水合物形成温度、

压力和相对密度进行关联。

T=13.47 ln p+34.27 ln γ-1.675 ln p · ln γ-20.35  （4）

1.3　Ameripour 法

基于文献公开的天然气水合物形成压力、温度数

据，Ameripour[11]采用统计分析软件将似对比温度、似

对比压力、天然气相对密度、水蒸汽压、液相水黏度、电

解质浓度和热力学抑制剂浓度等变量进行关联，给出

了一定温度下水合物形成压力相关式和一定压力下水

合物形成温度相关式。其适用范围如下：①最高温度

约为 305.37 K、最高压力约为 82 758 kPa体系；②含钠、

钾、钙的氯化物的质量分数小于 20 ％的电解质溶液体

系；③含甲醇、乙二醇、三甘醇和甘油的质量分数小于

40 ％的抑制剂体系。

T=T pr ·T pc                                                 （5）

lnT pr=b 0+b 1ln
2p+b 2 +b 3

                 +b 4 γ
2+b 5 100- xi  γ

3+b 6（xCO2
+xH2S+xN2

）

                 +b 7 （xCO2
+xH2S+xN2

）+b 8

                    +b9 ln γ · ln p+b10 ln γ · ln4p+b11 +b12

+b 13 +b 14 +b 15ln p pr+b 16 ln
2p pr（6）

式中：p、ppc、ppr 分别为水合物形成压力、似临界压力和

似对比压力，kPa；T、Tpc、Tpr 分别为水合物形成温度、

似临界温度和似对比温度，K；xi 为电解质（如氯化钠、

氯化钾）的质量分数；xj 为热力学抑制剂（如甲醇、乙二

醇、三甘醇和甘油）的质量分数；Mi 为电解质 i 的相对

分子质量；Mj 为热力学抑制剂 j 的相对分子质量；γ 为

天然气相对密度；xCO2
、xH2S、xN2

、xC3
、x iC4

分别为 CO2、

H2S、N2、C3、iC4 的摩尔分数；bj（j=1～17）为常数[11]。

1.4　Bahadori-Vuthaluru 法

基于 Katz 气体相对密度图中的数据，Bahadori

和 Vuthaluru[12]建立了一组用于快速估算基本不含

硫天然气的水合物形成条件的新型相关式，适用于

265～298 K、1 200～40 000 kPa 和相对分子质量为

16～29 的体系。

lnT=a+                   （7）

ln p=a+                   （8）
 

a=A 1+B 1M+C 1M 2+D 1M 3               （9）

b=A 2+B 2M+C 2M 2+D 2M 3            （10）

c=A 3+B 3M+C 3M 2+D 3M 3            （11）

d=A 4+B 4M+C 4M 2+D 4M 3            （12）

式中：a、b、c、d 为常量[12]；M 为相对分子质量；Ai、Bi、

Ci、Di（i=1～4）为常数[12]。

1.5　Zahedi-Karami-Yaghoobi 法

Zahedi 等[13]建立了以压力、相对密度为独立变量，

温度为依变量的水合物形成温度的计算相关式。压力

和相对密度在相关式中以对数形式出现。基于在气体

相对密度曲线上搜集的 204 个数据点，Zahedi 等选用
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其中的 136 个数据点，采用非线性最小二乘曲线拟合

法计算相关式中的未知参数，并使用剩余的 68 个数据

点验证相关式的可靠性。通过对比分析文献中的计算

公式，优选出以下两个公式：

T=A 0+A 1 p+A 2 p 2+A 3 p 3+A 4 γ+A 5 γ
2+A 6 γ

3

+A 7 pγ+A 8 pγ 2+A 9p 2γ+A 10 p 2γ 2                                （13）        

T=A 0+A 1 p+A 2 p 2+A 3 p 3+A 4 p 4+A 5 γ+A 6 γ
2

                   +A 7 γ
3+A 8 γ

4+A 9 pγ+A 10 pγ 2+A 11 pγ 3+A 12 p 2γ

           +A 13 p 2γ 2+A 14 p 2γ 3+A 15 p 3γ+A 16 p 3γ 3                   （14）

式中：Ai（i=1～17）为常数，式（13）、式（14）中各不相

同，参见文献 [13]。

此外，Nasab 等[14]针对 Kobayashi、Berge、Motiee

和 Hammerschmidt 相关式的缺点（不适用于温度高于

288.71 K、压力高于 10 344.83 kPa 和含非烃气体的体

系），声称开发了精度更高、形式更简单的预测天然气

水合物形成条件的新型相关式，但本文的计算结果未

显示其优势。而文献 [15] 给出了公式化预测纯组分

水合物形成条件的相关式。

2　计算对比分析

使用 Visual C++ 6.0 将上述 5 种方法编制成预

测程序。因各方法的适用条件不同，故仅考查其对烃

类气体的预测性能（表 1，同时列出文献 [8] 的实验值，

其中“―”表示该处压力超出预测范围）。Zahedi Ⅰ和

Zahedi Ⅱ分别代指式（13）和式（14）。比较 5 种方法

水合物形成温度预测值的最大、最小绝对误差和平均

绝对误差（表 2）可知，Bahadori-Vuthaluru 法预测性能

最佳，Ameripour 法预测性能最差，其余方法的预测性

能则在同一层次。

表 1　水合物形成温度实验值与 5 种相关式预测结果的比较

相对密度 压力/MPa
水合物形成温度/K

实验值 Østergaard Towler Ameripour Bahadori Zahedi Ⅰ Zahedi Ⅱ

0.555

3.16 274.817 275.888 282.063 274.846 275.881 276.67 276.056

4.14 277.594 277.906 284.232 278.497 277.996 279.183 278.568

5.52 280.372 280.056 286.542 282.068 280.268 282.109 281.236

0.6

1.72 277.594 278.621 278.285 267.876 277.559 276.192 276.749

3.31 283.150 283.514 283.476 278.477 282.906 281.016 282.199

6.76 288.706 288.868 289.157 287.114 288.91 288.126 288.76

18.1 294.261 296.258 296.999 296.304 295.098 292.411 294.383

0.65

0.758 45 272.039 274.637 272.925 250.017 ― 275.556 275.12

2.69 283.150 284.164 282.903 277.462 284.423 282.137 283.237

14.1 294.261 296.655 295.987 295.174 295.723 295.407 294.546

0.7

0.827 4 274.817 276.454 274.691 253.256 ― 277.426 276.324

2.34 283.150 284.317 282.831 276.375 283.574 282.721 283.015

4.76 288.706 289.66 288.362 286.126 288.624 289.067 289.707

2.34 297.039 301.701 300.826 298.43 297.61 295.842 297.511

0.8

0.496 44 272.039 274.065 272.71 237.025 273.228 276.891 274.878

1.93 283.150 284.367 283.155 273.536 283.879 282.241 281.991

11.7 294.261 298.048 297.027 294.022 295.188 296.989 293.497

0.9

0.758 45 277.594 278.28 277.697 249.708 277.449 277.726 277.967

1.59 283.150 283.894 283.289 268.167 282.567 280.903 282.299

11.0 297.039 298.658 297.994 291.589 295.48 296.17 294.012

1.0

0.413 7 274.817 274.386 274.706 227.286 275.701 277.685 276.059

1.34 283.150 283.381 283.526 262.066 282.66 281.521 281.762

3.03 288.706 289.59 289.616 276.329 289.664 287.253 288.81
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由此，进一步分析可知：① Bahadori-Vuthaluru

法的适用压力范围不如其他方法广泛，Ameripour 法

对低压情况的预测性能不佳导致其整体性能不佳；

②Østergaard法和Ameripour法均考虑了组分的影响，              

表 2　5 种相关式对水合物形成温度预测结果的绝对误差

相对密度 压力/MPa
不同相关式预测水合物形成温度的绝对误差/K

Østergaard Towler Ameripour Bahadori Zahedi Ⅰ Zahedi Ⅱ

0.555

3.16 1.07 7.25 0.03 1.06 1.85 1.24 

4.14 0.31 6.64 0.90 0.40 1.59 0.97 

5.52 -0.32 6.17 1.70 -0.10 1.74 0.86 

0.6

1.72 1.03 0.69 -9.72 -0.04 -1.40 -0.85 

3.31 0.36 0.33 -4.67 -0.24 -2.13 -0.95 

6.76 0.16 0.45 -1.59 0.20 -0.58 0.05 

18.1 2.00 2.74 2.04 0.84 -1.85 0.12 

0.65

0.758 45 2.60 0.89 -22.02 ― 3.52 3.08 

2.69 1.01 -0.25 -5.69 1.27 -1.01 0.09 

14.1 2.39 1.73 0.91 1.46 1.15 0.29 

0.7

0.827 4 1.64 -0.13 -21.56 ― 2.61 1.51 

2.34 1.17 -0.32 -6.78 0.42 -0.43 -0.14 

4.76 0.95 -0.34 -2.58 -0.08 0.36 1.00 

2.34 4.66 3.79 1.39 0.57 -1.20 0.47 

0.8

0.496 44 2.03 0.67 -35.01 1.19 4.85 2.84 

1.93 1.22 0.01 -9.61 0.73 -0.91 -1.16 

11.7 3.79 2.77 -0.24 0.93 2.73 -0.76 

0.9

0.758 45 0.69 0.10 -27.89 -0.15 0.13 0.37 

1.59 0.74 0.14 -14.98 -0.58 -2.25 -0.85 

11.0 1.62 0.96 -5.45 -1.56 -0.87 -3.03 

1

0.413 7 -0.43 -0.11 -47.53 0.88 2.87 1.24 

1.34 0.23 0.38 -21.08 -0.49 -1.63 -1.39 

3.03 0.88 0.91 -12.38 0.96 -1.45 0.10 

最大绝对误差 4.66 4.66 7.25 2.04 1.46 4.85 

最小绝对误差 -0.43 -0.43 -0.34 -47.53 -1.56 -2.25 

平均绝对误差 1.30 1.30 1.54 -10.51 0.37 0.33 

Ameripour 法考虑的组分和压力变化范围较大，其

他方法则只适用于烃类水合物；③ Zahedi-Karami-

Yaghoobi 法的预测性能优于 Towler-Mokhatab 法，但

是整体差别不大。

3　结论

（1）对于烃类流体的水合物预测，当相对密度大于

0.6、压力小于 1 MPa 时，推荐使用 Towler-Mokhatab

法；其他情况下，推荐使用 Bahadori-Vuthaluru 法。

（2）对于含非烃类组分流体的水合物预测，根据具

体情况，建议采用 Østergaard 法或 Ameripour 法。

（3）不支持新近 Ameripour 法声称的优势。
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