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摘要： 【目的】在“双碳”目标背景下，小规模天然气的高效储运至关重要。吸附-水合储运技术凭借储存条件温和、

安全可靠等优势展现出广阔的应用前景。【方法】以综合了吸附储运技术与水合物储运技术两者优势的纳米多孔

介质中吸附-水合储运方法为研究对象，通过调研大量相关文献，系统梳理了纳米孔隙内甲烷水合物生成机制、水

合物生成动力学模型及纳米多孔介质中吸附-水合耦合作用控制机制等方面的研究进展。【结果】在纳米孔隙内甲

烷水合物生成机制方面，孔径、表面基团以及亲疏水特性等多孔介质特性对水合物形成的影响较为显著，纳米限

域效应下的吸附-水合耦合作用起关键作用，但孔壁作用力对甲烷分子吸附与扩散的作用规律仍不明晰；水合物

生成动力学模型虽已有诸多成果，但纳米限域效应影响下的模型尚待完善，需耦合流体传热传质及气体吸附等多

个微观作用模型，构建不同条件下水合物生成速率的普适性预测模型；吸附-水合耦合作用控制机制研究表明，含

水量、吸附材料表面性质、温度、压力、孔径以及粒径等因素均对甲烷储存密度、水合物生长速度产生重要影响，

其中含水量与吸附材料表面性质共同决定预吸附水的分布形态，进而影响吸附-水合过程，但目前缺乏综合分析

与优化这些关键因素耦合作用的技术手段。【结论】吸附-水合储运技术虽具潜力，但仍面临诸多挑战。未来研究

应重点突破纳米限域效应机制研究瓶颈，构建完善的动力学模型，开发综合优化技术，推动其工业化应用，为实

现“双碳”目标提供有力的技术支撑，促进能源领域的可持续发展。（图 6，表 1，参 82）
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Abstract: [Objective] Given the crucial role of efficient small-scale storage and transportation of natural gas in achieving the “dual carbon”

goals,  the  utilization  of  adsorption-hydration  synergy  for  storage  and  transportation  offers  several  advantages,  including  mild  storage

conditions,  high safety,  and strong reliability,  indicating significant  potential  for  broad applications.  [Methods] This  paper  focuses  on the

adsorption-hydration  approach,  which  harnesses  the  advantages  of  both  adsorption  and  hydration  methods  for  methane  storage  and

transportation  in  nanoporous  media.  By  examining  a  substantial  body  of  relevant  literature,  the  paper  provides  a  systematic  review  of

research  progress  across  multiple  aspects,  including the  formation  mechanisms of  methane  hydrates  in  nanopores,  the  dynamic  models  of

hydrate formation,  and the control  mechanisms of adsorption-hydration coupling in nanoporous media. [Results] Regarding the formation

mechanism  of  methane  hydrates  in  nanopores,  significant  impacts  arise  from  the  characteristics  of  porous  media,  including  pore  sizes,

surface  groups,  and  their  hydrophilic  and  hydrophobic  properties.  The  adsorption-hydration  coupling  under  the  nano-confinement  effect

plays  a  crucial  role  in  this  process.  However,  the  influence  pattern  of  forces  exerted  by the  pore  walls  on  the  adsorption and diffusion of

methane  molecules  remains  unclear.  Although  numerous  studies  have  established  dynamic  models  to  represent  hydrate  formation,  these

models do not adequately account for the nano-confinement effect. It is recommended to develop a universal prediction model that simulates
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hydrate formation rates under various conditions by coupling multiple models that address microcosmic effects, such as fluid heat and mass

transfer, as well as gas adsorption. Research on the control mechanisms of adsorption-hydration coupling indicates that factors such as water

content,  surface properties  of  adsorbent  materials,  temperature,  pressure,  pore size,  and particle  size are  closely linked to methane storage

density and hydrate growth rates. Notably, water content and the surface properties of adsorbent materials jointly determine the distribution

pattern  of  pre-adsorbed  water,  which  subsequently  influences  the  adsorption-hydration  process.  Currently,  however,  there  is  a  lack  of

technical  means  to  comprehensively  analyze  and  optimize  the  coupling  among  these  key  factors.  [Conclusion]  Although  storage  and

transportation  technology  via  adsorption-hydration  synergy  demonstrates  significant  application  potential,  several  challenges  continue  to

impede  its  research  and  development.  Future  research  should  focus  on  overcoming  the  bottlenecks  encountered  in  elucidating  the  nano-

confinement  effect  mechanism  to  enhance  dynamic  models  and  develop  comprehensive  optimization  technologies.  This  approach  will

facilitate  industrial  applications,  providing  robust  technical  support  for  achieving  the  “carbon  peaking  and  carbon  neutrality”  goals  while

advancing sustainable development in the energy sector. (6 Figures, 1 Table, 82 References)
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适当提高天然气使用比例是实现“双碳”目标的

有效途径之一。然而，全球约 70％的气田规模小、离

天然气管网远，天然气液化储存与管道运输的方式缺

乏经济性，偏远油气田、海上油气田的零散天然气常

被燃烧放空，造成资源浪费与碳排放增加。

目前，小规模天然气储运常用方法有压缩天然气

储运技术、吸附天然气储运技术以及天然气水合物储

运技术
[1]
。压缩天然气储运技术需将天然气加压至

20 MPa并储存于高压容器中，高压容器的制造维护成

本与气体压缩成本高，且运输危险系数大。吸附天然

气储运技术利用多孔介质的物理吸附能力在中压低温

条件下储存气体，虽然储气压力温和、设备成本低，但

受储气材料性能限制，吸附天然气储运技术可实现的

甲烷储量与美国能源部目标有较大差距，现阶段无法

大规模推广。天然气水合物储运技术是将甲烷以水合

物形式储存，储运压力温和，理论上甲烷储量较高，但

水合物生成缓慢、实际储气密度低，工业应用仍需进

一步探究。因此，提高温和条件下天然气储气密度与

效率是小规模天然气储运亟需解决的技术难题。

近年来，研究发现甲烷在含水多孔介质中的吸附

量高于在干燥多孔介质中的吸附量
[2−3]
，在一定条件下，

吸附天然气储运技术的纳米多孔介质内会形成甲烷水

合物，其储量较干燥多孔介质提高 80％～173％[4−6]
，最

大储气密度与压缩天然气储运技术的储气能力接近
[7]
。

纳米多孔介质的高比表面积可提供大量吸附点，从而

提高气体吸附量；同时，其还能为甲烷水合物的结晶

生长提供巨大的气液接触面积，促进甲烷水合物结晶

成核与快速生长。此外，纳米多孔介质的复杂连通性

可及时有效排出产热，缩短水合物成核生长时间。因

此，综合吸附天然气储运技术与天然气水合物储运技

术优势的吸附-水合储运技术，以纳米多孔介质为储气

载体，适用于温和条件下小规模天然气的高密度储运，

具有广阔的应用前景。 

1    纳米孔隙内甲烷水合物生成机制

多孔介质由固相骨架与微小孔隙组成，其孔隙尺

寸小、比表面积大，内部孔隙有相互连通、部分连通或

无法连通 3种情况。孔隙可分为微孔（直径小于 2 nm）、

介孔（直径 2～50 nm）、大孔（直径大于 50 nm）。多孔

介质材料如碳纳米材料、MIL-101以及硅胶等在甲烷

储存方面前景广阔，其可定制调整孔隙结构与润湿性，

如单纯的碳纳米多孔介质可含有不同孔径，且孔壁可

通过不同的官能团来修饰。多孔介质储气材料富含微

孔隙，且比表面积大，可增加水的分散程度，促进水气

充分接触。孔表面作用力有助于水分子形成笼形结构，

这使得水合物生成速率与存储量相较纯水有大幅提升。

微纳尺度下水合物成核与生长机制复杂，研究纳米限

域效应对其影响是分析纳米孔隙内甲烷水合物生成机

制与建立动力学模型的关键，也是纳米多孔介质储气

领域的研究重点。 

1.1    纳米孔隙内甲烷水合物生成

近年来，国内外学者综合多种手段开展了纳米孔

隙内水合物生成特征研究。Jin等 [8]
利用衰减全反射

红外系统（Attenuated Total Reflection Infrared System,

ATR-IR）与光学显微镜技术研究甲烷水合物在多孔介
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质中的生长过程，发现其分两步进行：在气体-水界面

处成膜；膜破裂后液态水进入，使水合物转变为水泥

状结构。Zang等[9]
探究 A型分子筛中甲烷水合物的生

成，发现分子筛提供晶核，缩短了诱导时间。Denning

等
[10−11]

评估发现，HKUST-1、ZIF-8及 ZIF-67在缩短

甲烷水合物成核诱导时间、提升水-水合物转化效率方

面性能显著。陈树军等
[12]
针对 MIL-101（Cr）中的甲烷

水合物特性开展了研究，结果表明水合物成核所需压

力较自由体系水合物成核所需压力高。Zhou等[13−18]
通

过实验研究发现，孔壁与分子耦合可加快水合物的生

成速率。孔内生成的水合物晶体规模小，通常仅有数

个晶胞大小，其表面吉布斯自由能极高，因此生成压

力增大，这使得在减压过程中水合物更易分解，从而

释放出甲烷。Yan等[19]
构建三相体系（含蒙脱石层及

甲烷水溶液），通过分子模拟观察到甲烷分子从体积溶

液扩散至蒙脱石层内部，形成层间水合物与表面水合

物，甲烷分子扩散是关键，生长与扩散有协同关系。

Zhang等[20−21]
通过观察湿活性炭中甲烷水合物生

成过程的传质现象，发现甲烷的吸附作用推动水合物

在孔隙内成核，并提出了纳米双向对流概念（图 1）。

同时，其首次在湿活性炭里观察到雾凇状水合物、水

合物纤维及块状水合物，分别形成于表面凸起部位、

内部孔隙位置及间隙孔隙处。活性炭表面微突起与内

部孔隙所引发的双向对流增大了微尺度下的气液接触

面积。Wang等[22]
通过分子模拟研究了吸附作用影响

下水合物的生成过程，在初始吸附阶段，多孔介质中

的甲烷在孔内与孔间隙存在双向迁移过程，初始阶段

物理吸附达到平衡后才有可能在孔间隙形成水合物，

甲烷吸附能力及扩散速率对水合物生成有很大影响。

  
对流
方向

甲烷分子
水分子

活性炭

块状水合物

水合物纤维水合物结构

 

图 1　吸附作用诱导下纳米双向对流机制示意图
Fig. 1　Schematic diagram of bidirectional nano-convection

mechanism induced by adsorption
  

1.2    吸附材料表面性质对甲烷水合物的影响

在表面基团方面，蒙脱石表面的硅-氧环能与水形

成氢键，稳定水合物结构
[23−24]
。Liang等[25]

通过分子模

拟研究二氧化硅表面水合物生长情况，发现羟基化处

理后的二氧化硅表面更利于水合物生长，甲烷分子在

稳定笼状结构中发挥了一定作用。在表面亲疏水特性

方面，He等[26]
运用分子模拟方法探究了疏水石墨表面

与亲水二氧化硅表面对甲烷水合物生成的影响，结果

显示疏水石墨表面能增强甲烷在水中溶解度并诱导水

分子形成有序水层，而亲水性二氧化硅表面则不利于

甲烷溶解。He等[27]
进一步模拟甲烷水合物在亲水性

MIL-101中的形成过程，发现水合物易在孔间隙形成，

只有当孔间隙内的水合物接近饱和时，才可能在MIL-

101孔内形成稳定的水合物。这是由于甲烷分子在浓

度梯度作用下从孔内向孔间隙扩散，因而在孔内形成

的小水合物团簇容易分离。Casco等[28]
指出润湿性对

水合物成核与生长机制的影响复杂，亲水性孔壁易形

成水薄膜促进晶体生成，但靠近孔壁的水分子层由于

强氢键作用不易成核；疏水性孔壁上交替排列的水分

子为甲烷提供吸附区域，甲烷分子进入孔内发生置换

作用促进水合物晶体生成。疏水性孔壁可增强水与甲

烷的相互作用，进一步促进水合物生成
[28−29]
。此外，大

孔径更有利于孔内水合物生成
[24]
。

针对纳米孔隙内的水合物生成机制，目前形成的

共识是纳米限域效应对水合物生成的影响体现在吸附-

水合耦合作用。Yu等[30−31]
采用分子模拟方法探究甲烷

在纳米孔隙内的吸附机理，发现气体与孔壁间的微观

作用力（如范德华力、静电力等）对气体吸附至关重要，

吸附本质上是气体分子在势能阱作用下附着在孔壁上

的行为。Cygan等[32]
通过分子模拟方法研究蒙脱石黏

土层间甲烷与水的力学行为，结果表明限域空间内甲

烷与水的力学特性与水溶液中的力学特性有很大差异。

由于固体孔壁作用力的影响，甲烷水合物在纳米孔隙

中的生成机制更为复杂
[33−37]
。因此，针对纳米孔隙内

水合物生成机制，应当考虑孔壁作用力对甲烷分子的

吸附作用以及甲烷分子的扩散行为，研究气体吸附与

水合物生成的耦合作用规律，从而揭示纳米限域效应

下水合物生成的微观机理。 

2    水合物生成动力学模型
 

2.1    非多孔介质

水合物生成动力学研究可分为初级成核过程与

晶体生长过程两大类。在过饱和溶液里，一旦晶核尺

寸达到临界值，体系的吉布斯自由能便会升至最大

值。为保持稳定，体系会自发朝着吉布斯自由能更低
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的方向演变，进而步入水合物生长阶段。目前，多数

流动状态下水合物生长模型均是基于静态水合物生

长模型发展而来。Vysniauskas等 [38−39]
提出半经验模

型，该模型对甲烷与乙烷水合物形成的动力学过程

进行了描述，指出水合物生长受制于相间界面面积、

压力、温度以及过冷度等因素，但模型计算精度有限。

Englezos等[40−41]
结合双膜理论与结晶理论，提出一种

用于描述纯甲烷、纯乙烷及混合气体水合物生长动

力学的机理模型。该模型基于微观机制，同时考虑宏

观条件的水合物生成动力学模型，然而其适用范围

受限于水合物类型及反应条件。孙长宇
[42]
基于 Englezos

等
[40−41]

的模型框架，对循环管路内水合物的生成数据

展开分析，建立与水合物体积分率相关的模型。但该

模型过度依赖特定循环系统，普适性不足。Turner等[43]

提出多相流水合物生长模型，其能够较好地描述管

流内多相流动过程中水合物的生长特征，并用于计

算天然气消耗量，然而未考虑气液间传热传质对水

合物生成的影响。Skovborg等 [44]
基于气液传质对水

合物生成的作用，对 Englezos[40−41]的模型进行了简化，

模型中驱动力对计算结果影响较大。Zarenezhad等[45]

认为在水合物生成过程中水合物的化学势会随时间

而动态变化，并建立新型水合物生成动力学模型。

Shindo等 [46]
通过假设水分子从水相溶解到液态 CO2

液滴表面，随后扩散并与 CO2 反应生成水合物，建立

球形坐标系下的扩散-反应耦合方程，但该模型还需

进一步实验验证。郝妙莉等
[47]
构建了水合物生成缩

泡动力学模型，认为气体以气泡形式与水发生反应

生成水合物，且采用水合物体积变化表示生成速率，

该模型可合理解释表面活性剂对水合物生成的促进

作用机理。乳液中水合物的形成常采用介电光谱法
[33]

与差示扫描量热法（Differential Scanning Calorimetry,

DSC）等多种技术来跟踪，其中 DSC技术特别适用于

研究乳液中的结晶
[34−37]
。 

2.2    多孔介质

对于多孔介质中甲烷水合物生成的理论模型研

究主要聚焦于多孔介质的类型、湿润度以及初始压力

对水合物生成的作用。Makogon[48]针对多孔介质中气

体水合物相平衡展开研究，发现相较于气液体系，气

体水合物在多孔介质中的生成需克服多孔介质内的

表面张力以及水在介质表面的吸附效应，这要求更低

的温度或更高的压力。Yousif等 [49]
与 Bondarev等 [50]

分别针对岩心及多种土介质开展气体水合物生成与

分解研究，得出相似结论。而 Cha等[51]
针对亲水表面

开展实验却得到相反结果，其认为水分子在吸附表面

有序排列，更易于形成水合物生成所需的初级结构单

元，对气体水合物的热力学与动力学表现均起到积极

的推动效果。Melnikov等 [52]
深入探究了不同粒径河

沙及不同种类黏土对气体水合物相平衡与生成动力

学的影响，其在水合物形成期间尚未观察到水在河沙

中迁移。Rempel等[53]
将流体力学与多孔连续介质力

学的概念引入热纳米平衡计算中，建立一个两阶段、

双组分动力学模型。利用该模型研究了同质多孔沉

积物中天然气水合物的生长速率与空间分布，为均匀

多孔沉积物中水合物的形成提供全面描述。Xu等[54]

基于 Rempel[53]的模型建立了三相、双组分分析模型，

考虑了流体平流与甲烷供应速率对沉积物中水合物

形成的影响。但由于该模型假设溶解的甲烷与固体

水合物在甲烷水合物区处于平衡状态，其仅适用于低

气体通量系统。Chen等[55]
为气流中的水合物结晶建

立一个线性动力学模型，该模型未考虑初始水合物成

核与表面张力的影响，模型进行了高度简化，此外甲

烷转移过程被简化为单相流，因此该模型的应用范围

有很大局限性。阎立军等
[56]
提出了一个活性炭中水

合物形成的动力学模型，通过实验验证该模型能够较

好地预测活性炭中甲烷水合物的生成动力学过程。

Zhao等[57]
通过耦合 Navier-Stokes方程与 Level-Set方

法，从微观尺度提出水合物相传输模型。

多孔介质中天然气水合物在长期生产、有效运输、

能源转换等方面仍存在技术难点。微观结构热传输性

能与热动态机械性能研究尚不清晰。但现有水合物生

成动力学研究为吸附-水合理论奠定了重要基础。纳

米限域效应影响下的水合物生成动力学模型，需要耦

合流体传热传质及气体吸附等多个微观作用模型。 

3    纳米多孔介质中吸附-水合耦合作用
控制机制
 

3.1    含水量对甲烷吸附的影响

纳米多孔介质内水合物生成的基本条件是甲烷气

体分子与预吸附水在一定的温度 t、压力 p下发生接

触聚集。Zhou等[13]
研究了使用湿式活性炭进行天然气

储存，发现湿炭的存储量高于干炭，且储存机制从单
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一吸附转变为吸附与水合协同作用，湿炭的孔隙可作

为天然气水合物的纳米反应空间
[58]
。Khlebnikov等[59]

利用河砂填砂管开展物理模拟实验，当以冰融水作为

地层模型的束缚水时，甲烷水合物的生成速率显著提

升。Mu等[60]
研究发现，在 269.15 K、2.85 MPa下，含水

量为 35.1％的湿 ZIF-8中甲烷吸附量提升 56％，水合

物对气体吸附的贡献高达 45％。通过吸附-水合动态

p-t曲线观察到甲烷吸附、水合物诱导期及水合物生

成 3个阶段，但其并未深入探究吸附与水合物生成的

关联及含水量（吸附水与吸附材料质量之比）对传质的

影响。

通常情况下，含水量增加会使得更多的水参与甲

烷的水合过程，从而促进水合物生成。Zhou等[17]
研究

发现，适量预吸附水能提升甲烷吸附量与吸附速度，

其原因可能是水与甲烷分子间的相互作用改变了吸附

热力学与动力学条件。而 Borchardt等[61]
却发现了相反

规律：随着含水量升高，甲烷储量反而减少。Mahboub

等
[62]
探讨了不同含水量下湿活性炭对甲烷的吸附性能：

在较低含水量时，随着含水量上升，甲烷吸附速度明

显加快，这是因为水的存在增加了活性炭表面的活性

位点，促进甲烷分子吸附；当含水量过高时，过多的水

占据了活性炭孔隙，导致空间位阻增大，反而抑制了

甲烷吸附，使吸附速度下降。Celzard等[63]
通过实验分

析了活性炭的含水量对甲烷水合物形成的影响，发现

存在一个最佳含水量范围，在此范围内水合物形成速

度最快。当含水量低于此范围时，含水量不足，因此无

法提供足够的反应界面，导致水合物形成速度较慢；

当含水量高于该最佳范围时，过多的水会稀释甲烷浓

度，同样不利于水合物快速形成。

Zhou等[13, 15]
总结得出不同温度、不同含水量下吸

附等温线出现阶跃现象时的压力，即甲烷水合物形成

时的压力。当温度升高时，甲烷水合物形成压力也增

大；随着含水量增大，含水量由未饱和状态到饱和状

态再到过饱和状态，甲烷水合物形成压力也先增大后

减小（图 2、图 3）。该结果与上述研究结论一致。

水分子的分布会影响水合物的生成位置。在疏水

性材料中，由于水分子难以进入孔隙，吸附量不受孔

隙堵塞影响，水合物主要在外表面或晶粒间隙生成。

随着过饱和含水量增加，甲烷水合物增多，材料甲烷

储量提高
[61−65]
。Xu等[66]

通过分子模拟研究不同润湿性

孔壁内含水量变化对水分布的影响，发现亲水孔壁在

低含水量时形成离散水膜，高含水量时出现毛细凝聚；

疏水孔壁则形成水簇。适当厚度的水膜或小水簇有利

于甲烷与水接触形成水合物，而毛细凝聚水或大水簇

堵塞通道则不利于水合物生成。因此，含水量及材料

表面性质是影响纳米多孔介质中水分布、甲烷储量及

水合物生长速度的关键因素。 

3.2    吸附材料表面性质对甲烷吸附的影响

近年来，诸多学者针对吸附材料的表面性质在甲

烷储量与水合物生长速度方面的控制机制的问题上展

开进一步研究。Iiyama等[67]
发现，亲水活性碳表面的

含氧官能团通常可与水分子发生强烈的相互作用，为

水合物成核提供位置，增加甲烷吸附量。Nguyen等[68]

认为疏水多孔介质的甲烷储量更高，因为甲烷分子在

疏水表面富集且水分子的排列更有序，有利于水合物

形成
[69]
。Liu等 [70]

探究了 ZIF-8及亲水性金属有机骨

架（Metal-Organic Frameworks, MOFs）通过吸附-水合

耦合方式储存甲烷的性能，发现亲水性 MOFs因水分

子占据甲烷吸附位点导致吸附量降低，而 ZIF-8则相

反。可见，材料的亲疏水特性对甲烷储存量有极为显

著的影响。在甲烷吸附与晶间水合物生成的协同效应
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图 2　不同含水量下活性炭中甲烷水合物形成压力图
Fig. 2　Pressure variations for methane hydrate formation in

activated carbon with water content
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图 3　275 K 时不同吸附材料中甲烷水合物形成压力图
Fig. 3　Pressure variations for methane hydrate formation in

different adsorbent materials at 275 K
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下，疏水性的多孔材料在提升甲烷储存量方面更具优

势。Wang等[71]
研究了亲水性二氧化硅纳米颗粒对水

合物形成的影响，发现在一定浓度范围内，亲水性纳

米二氧化硅对水合物形成有抑制作用。可见，吸附材

料的表面性质对于甲烷储量与水合物生成具有复杂的

作用机制，这是因为吸附材料的表面性质并非决定预

吸附水分布的单一控制因素，而是与孔隙结构及含水

量相耦合，共同决定多孔介质中预吸附水的分布形态。

因此，吸附-耦合过程控制机制研究需耦合并综合考虑

上述关键因素。

Casco等[69]
研究发现，疏水性有序介孔碳（Ordered

Mesoporous Carbons, OMCs）中形成甲烷水合物较在

亲水性 OMCs中更容易。在亲水性 OMCs中，无序冰

的存在加速了水合物形成；在疏水性 OMCs中，部分

冰数小时后仍未转化为水合物，说明不同碳表面化学

性质会显著影响水合物的形成速度。此外，Casco等[65]

对疏水性 MOFs材料 ZIF-8的研究表明，不同的吸附

材料影响甲烷的吸附量。与活性炭相比，MOFs材料

的循环性在甲烷水合物的形成方面具有独特优势。首

次吸附时，高压下甲烷吸附等温线跳跃，表明水合物

的形成使吸附量增加。在后续循环中，压力阈值下降

且等温线完全可逆，表明每次循环都能高效形成与分

解水合物。这种良好的循环性保证了 ZIF-8在多次循

环后，甲烷水合物成核与生长依然稳定，无明显容量

损失。实际使用时，ZIF-8每次循环能维持较高甲烷储

量，而活性炭材料虽能促进水合物形成，但在循环使

用中结构与性能可能变化，影响储存效果。MOFs材

料的这种优势在长期储存甲烷的应用中尤为重要，可

实现更高效、更稳定的甲烷储存，降低储存成本，提高

储存安全性。 

3.3    温度压力对甲烷吸附的影响

Casco等 [28, 61]
发现随着温度降低，多孔介质里会

有更多的甲烷克服能量壁垒形成甲烷水合物，从而增

加甲烷储量；甲烷水合物在受限纳米空间内的成核与

生长过程对温度的变化较为敏感，2 ℃是甲烷成核条

件的上限温度。Zhou等[14]
观察到等温线拐点压力随温

度升高而迅速增加，而甲烷储存容量则减少。因此，较

高的温度不利于甲烷储存（图 4）。Borchardt等[61]
对预

湿润的具有明确且均匀孔隙的碳材料进行高压甲烷吸

附研究，发现甲烷水合物在受限纳米空间内可在相对

较低压力下形成；低于水的冰点时，甲烷水合物的成

核与生长明显加快，这表明温度对甲烷水合物在碳纳

米多孔介质中的形成速度有显著影响。

Casco等[64−65]
于湿活性炭里发现了两步吸附过程

（图 5）。在压力达到 3.8 MPa以及超过 6.0 MPa时，甲

烷吸附等温线出现两个拐点，这两个拐点分别与水合

物在较大孔隙与较小孔隙中的形成相对应。两个压力

点出现拐点的情况在 Cr-soc-MOF-1中也有相关阐

述
[72]
。这一现象表明，压力能够对不同尺寸孔隙内水

合物的生成产生作用，从而进一步影响甲烷的储存量。

Chen等 [73]
在 275.15  K恒温实验中发现，当压力从

5.3 MPa增至 7.0 MPa时，不同含水量（0.3、0.6、1.0）下

甲烷吸附过程的传质系数分别增加了 7.73％、2.35％、

1.77％，证明增加压力可提高甲烷的吸附速率。Perrin

等
[74]
研究发现当实验压力高于水合物生成临界压力时，

甲烷储存量随时间的变化符合一阶动力学定律，并且

动力学常数随压力升高而增大。目前，压力与温度对

于吸附-水合耦合传质特性的具体影响尚不明晰。
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图 5　275 K 下含水量 4.1 工况下活性炭中甲烷吸附等温线
Fig. 5　Isotherm of methane adsorption in activated carbon at

275 K with a water content of 4.1 

3.4    孔径粒径对甲烷吸附的影响

吸附材料的孔径尺寸直接影响甲烷水合物的成核

与生长（图 6）。Borchardt等[61]
研究发现通过水合物形

成的甲烷储存能力随孔径增加而增大，25 nm孔径模
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图 4　温度对甲烷吸附量的影响结果图
Fig. 4　Effect of temperature on methane adsorption
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型碳达到最佳值，与干样品相比，吸附能力提高 173％。

Cuadrado-Collados等[72]
指出受限纳米晶体需要略大于

甲烷水合物晶胞晶体尺寸（1.2 nm）的腔，否则不利于

在允许形成甲烷水合物的条件下同时容纳水与甲烷。

Zhou等[13]
发现在有水的情况下不同种类的多孔材料

中均能形成水合物，但孔径为 1.6～3.0 nm的活性炭更

适合湿法储存甲烷，其储存质量可达 37％～40％。

Liu等[75]
根据甲烷在湿碳中的储存机制得出，活性炭

孔径必须与甲烷水合物的维度相匹配，1.6～2.8 nm是

公认的最佳孔径。

吸附材料粒径会影响颗粒间隙与互连空间，改变

甲烷与水的接触面积。Duan等[76]
研究发现 ZIF-8粒径

对 CH4 吸附速度有显著影响。粒径在 0.5～1.5 mm时，

ZIF-8吸附速度最快，因其提供了更大的比表面积；当

粒径大于 2 mm或在 0.075～0.300 mm区间时，ZIF-8

吸附速度较慢，即一定范围内适当减小粒径可提高吸

附速度。Zhang等[77]
研究表明，粒径较大的沉积物介

质有助于缩短水合物成核诱导时间。同时，由于沉积

物中孔隙的界面张力，水合物的成核诱导时间随着沉

积物粒径的增加先增加后减小，存在临界粒径，因此

沉积物粒径与水合物形成难度呈非正相关关系。Wang

等
[71]
发现亲水颗粒尺寸从 20 nm增至 50 nm时，水合

物诱导时间增加，平均生长速率降低，水合物形成量

增大。可能是由于 50 nm颗粒聚集度低，固液接触面

积小，水分子活性大，因此导致相对较长的水合物诱

导时间与较低的平均水合物形成速率。Siangsai等[78]

研究发现不同粒径的活性炭对水合物生成均有促进作

用。小粒径活性炭连接位点多，水合物生成速率快，但

水转化率低；当使用粒径 841～1 680 um活性炭时，平

均转化率最高，达到 96.5％。可见，孔径与粒径作为关

键的内在要素，对吸附-水合耦合过程起着主要的影响

作用（表 1）。

 

表 1　粒径对甲烷水合物形成影响结果表
Table 1　Effect of particle size on methane hydrate formation

压力/
MPa

温度/K 粒径/μm 诱导成核时间/min 水合物转化率

7.0 275

75～300 39.15±31.65

500～1 500 1.61±0.63

不小于 2 000 3.58±1.80

6.3 286

0.375 154.00±88.04
1.450 66.20±31.72
4.030 59.50±50.92
6.720 21.30±22.87
7.640 29.60±9.93
8.680 17.00±5.62

8.0 277

250～420 0.17 87.27％±4.24％

420～841 1.50±0.95 93.50％±2.17％

841～1 680 1.89±1.23 96.50％±2.30％

6.0 277

250～420 836.67±556.28 75.50％±4.48％

420～841 1 413.67±174.30 80.40％±1.08％

841～1 680 507.67±264.40 82.90％±0.49％
  

3.5    其他因素对甲烷吸附的影响

Cuadrado-Collados等[79]
发现由于盐的作用会产生

熵效应与阻塞效应，甲烷在盐水环境下的储量无法达

到纯水环境下的储量，但高于干碳条件下的储量；同

时，盐水环境对甲烷水合物成核的影响取决于成核温

度。Govindaraj等[80]
观察到活性炭与纳米二氧化硅对

甲烷水合物形成动力学都有促进作用。活性炭可加快

水合物形成速率，溶液中活性炭浓度会影响其促进甲

烷水合物形成的能力。与纳米二氧化硅悬浮液相比，

活性炭悬浮液中甲烷水合物形成速率较快。臧小亚
[81]

认为，在相同温度、压力条件下，相较于甲烷，乙烷与

丙烷更易于与水发生反应形成水合物。由于乙烷、丙

烷率先生成水合物提供了水合物的笼状结构，从而能

够更进一步推动甲烷水合物生成。王艳利
[82]
在动态存

储实验中发现，随着堆密度增加，C1-C4 混合气体各组

分平衡吸入量先升后降，甲烷吸附量最多。此外，难以

生成水合物的气体最先出现穿透现象。水合物诱导期

生成的难易程度排序为 C1＞C2＞C3＞C4。

对于甲烷储存密度与甲烷水合物的生长速度，温

度、压力及盐度等是独立的控制因素，而含水量及吸

附材料表面性质共同决定纳米多孔介质中预吸附水的

分布形态。当前仍缺乏综合考虑与系统分析这些关键

因素耦合作用的技术手段，这也是制约纳米多孔介质

吸附-水合耦合作用储存甲烷广泛应用的关键难点。 

 

介孔

（a）碳纳米多孔介质 （b）甲烷水合物生成

微孔 大孔

 

图 6　碳纳米多孔介质有限空间中甲烷水合物的生成示意图
Fig. 6　Schematic diagram of methane hydrate formation

within confined spaces of carbon nanoporous media
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4    结论

随着“双碳”目标的提出，小规模天然气的高效储

运成为研究热点。在现有储运技术中，吸附-水合储运

技术综合优势明显，前景广阔。在此通过调研大量文

献，对纳米孔隙内甲烷水合物的生成机制、水合物生

成动力学模型、纳米多孔介质中吸附-水合耦合作用控

制机制等问题进行分析讨论。

1）纳米限域效应下的吸附-水合耦合作用是纳米

孔隙内甲烷水合物生成机制的核心，且多孔介质特性

对水合物生成具有关键影响作用，其孔径、表面基团、

亲疏水特性等因素与水合物生成密切相关，但孔壁作

用力对甲烷分子吸附与扩散的作用规律尚未完全明晰，

后续需构建更完善的微观机理模型以深入探究孔壁作

用力及限域效应的具体影响。

2）目前已有诸多关于水合物生成动力学研究成果，

但对于纳米限域效应影响下的模型较少，仍处于探索

阶段，尚需耦合流体传热传质及气体吸附等多个微观

作用模型，从而准确描述水合物生长动态过程。

3）纳米多孔介质中吸附-水合耦合作用控制机制

的研究表明，含水量、吸附材料表面性质、温度、压力、

孔径、粒径等因素对甲烷储存与水合物生长都具有重

要影响。这些因素相互关联、协同作用，共同决定甲烷

储量与水合物生长速度。然而，当前缺乏综合分析与

优化这些关键因素耦合作用的有效技术手段，限制了

该技术的大规模应用。未来研究应建立可综合优化多

种关键因素耦合作用的技术方法，推动吸附-水合储运

技术在小规模天然气领域的工业化应用，实现能源的

高效利用。
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