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摘要：天然气水合物作为一种重要的战略资源，其在沉积物中的动态聚散过程非常复杂，涉及的许多科学问题需要从微观层面

来解答。微观测试技术可以在毫米、微米甚至纳米尺度上获取研究对象的状态、演化等特征信息，是天然气水合物基础研究

的重要手段。本文系统回顾了基于 X 射线计算机层析扫描（X-CT）、X 射线衍射（XRD）、固体核磁共振（NMR）、低场核

磁共振（LFNMR）、拉曼光谱（RM）、扫描电子显微镜（SEM）和高压差示扫描量热（HPDSC）等技术建立的天然气水合

物微观测试技术体系；重点介绍了各项技术的特点及进展，以及相关微观测试技术在含水合物沉积物微观结构量化表征、微

观渗流特征等方面的应用成果与最新进展；提出了天然气水合物微观测试技术与应用的研究方向与趋势，旨在为天然气水合

物的深入研究提供更多思路。

关键词：天然气水合物；微观测试；晶体结构；孔隙结构；微观渗流

中图分类号：P744　　　  文献标识码：A　　　  DOI: 10.16562/j.cnki.0256-1492.2023102301

Advances in microscopic testing techniques and applications for natural gas hydrates
LIU Changling1,2, ZHANG Yongchao1,2, JI Yunkai1,2, MENG Qingguo1,2, HAO Xiluo1,2, SUN Jianye1,2, HU Gaowei1,2, CHEN Qiang1,2,

LI Chengfeng1,2, LIU Lele1,2

1. Key Laboratory of Gas Hydrate of Ministry of Natural Resources, Qingdao Institute of Marine Geology, Qingdao 266237, China

2. Laboratory for Marine Mineral Resources, Qingdao Marine Science and Technology Center, Qingdao 266237, China

Abstract: Abstact:  Natural  gas  hydrates,  as  an  important  strategic  resource,  exhibit  highly  complex  dynamic  aggregation  and  dispersion

processes  within  sediments,  involving  numerous  scientific  questions  that  necessitate  a  microscopic  perspective  for  resolution.  Microscopic

testing  techniques  enable  the  acquisition  of  information  on  the  state  and  evolution  of  research  subjects  at  millimeter,  micrometer,  or  even

nanometer  scales,  making  them  essential  tools  for  fundamental  research  on  natural  gas  hydrates.  This  paper  systematically  reviewed  the

microscopic testing technology system for natural gas hydrates, which has been established using advanced techniques such as X-ray computed

tomography  (X-CT),  X-ray  diffraction  (XRD),  nuclear  magnetic  resonance  (NMR),  low-field  nuclear  magnetic  resonance  (LFNMR),  Raman

spectroscopy (RM), scanning electron microscopy (SEM), and high-pressure differential scanning calorimetry (HPDSC). It mainly focused on

the  characteristics  and  advancements  of  each  technique,  as  well  as  the  applications  and  recent  developments  of  these  microscopic  testing

techniques  in  the  quantitative  characterization  of  the  microstructure  of  hydrate-bearing  sediments  and  the  characterization  of  micro-scale

permeability  features.  At  last,  this  paper  also  proposed  research  directions  and  trends  in  the  field  of  natural  gas  hydrate  microscopic  testing

technology and applications, with the aim of providing more insights for in-depth research on natural gas hydrates.
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天然气水合物作为一种新兴矿种，具备巨大的

能源潜力。在天然气水合物资源勘查、评价及开发

方面，需要基础理论与方法来解决一些关键的科学

问题。例如，复杂成分气体形成的水合物晶体在结
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构上有何特点？海洋沉积物中水合物是如何成核、

聚集与分布的？水合物微观分布如何影响储层物

性？而这些问题的解决需要先进的微观测试技术

支撑 [1]。微观测试技术能够从微观角度揭示水合物

结构组成、赋存形态及其在沉积物孔隙中的动态演

化规律，是支撑天然气水合物基础理论研究必不可

少的技术手段。

天然气水合物微观测试技术是指利用诸多现

代分析仪器建立的微观测试技术，如 X射线计算机

层析成像（X-ray computed tomography, X-CT）、X射

线衍射 （X-Ray  Diffraction,  XRD）、固体核磁共振

（solid-state nuclear magnetic resonance, NMR）、低场核

磁共振（low-field nuclear magnetic resonance, LFNMR）、
拉曼光谱（Raman spectroscopy, RM）、扫描电子显微

镜（scanning electron microscopy, SEM）、高压差示扫

描量热（high-pressure differential scanning calorimetry,
HPDSC）等技术，针对水合物或含水合物介质进行

晶体结构、表面形态、水合物赋存形态、多孔介质

孔隙结构等方面测试与分析 [2]。随着现代分析技术

的进步，越来越多的精密测试手段在水合物研究中

得到广泛的应用，使天然气水合物研究朝着更加精

细、微观的方向发展。微观测试技术与分子动力学

模拟相结合，从孔隙甚至分子尺度上理解水合物生

成微观行为，揭示水合物在沉积物孔隙中成核、生

长、聚集与分布的细节过程，从微观角度理解天然

气水合物成藏机理。通过现代分析仪器间的联合

使用，可实现“纳米-微米-毫米”全尺寸孔隙结构测

试，形成含水合物沉积物孔隙结构量化表征方法，

揭示天然气水合物开采渗流微观机制。本文系统

介绍了各种天然气水合物微观测试技术的进展，以

及这些技术的最新应用成果，同时提出了未来天然

气水合物微观测试技术及其应用的发展趋势。 

1    天然气水合物微观测试技术体系

青岛海洋地质研究所天然气水合物实验室自

2002年以来，先后引进了激光拉曼光谱仪、X射线

计算机层析扫描仪、X射线衍射仪、固体核磁共振

波谱仪、低场核磁共振测试仪、低温扫描电子显微

镜、高压差示扫描量热仪等先进测试仪器，针对水

合物在常压常温下不稳定、易分解的特性，创新研

发了一系列适用于水合物探测的实验装置，建立了

天然气水合物微观测试技术体系（图 1），并制定了

相关的技术标准 [3]，具备了天然气水合物晶体结构

分析、谱学性质分析、孔隙结构分析、形态学特征

分析和热学性质分析的能力，有力支撑了中国陆源

冻土区和海域的天然气水合物项目开展。 

1.1    晶体结构测试技术

晶体结构是水合物基础物性研究的重要组成

部分 [1]。X射线衍射（XRD）技术因其分子结构层面

信息的获取能力，成为水合物晶体结构测试的首选[4-5]。

XRD技术可以通过测量水合物晶体的晶格参数准

确判定水合物的结构类型，尤其在复杂组分水合物

结构类型的判别上具有不可替代的作用[4, 6]。

利用 XRD技术进行水合物测试的关键是确保

测试过程中水合物的状态不发生变化。因此，无论

是针对水合物样品的常压 XRD测试还是涉及水合

物反应过程（生成或分解）的高压原位 XRD测试，

均需要严格控制被测样品的温度。在常压测试方

面，XRD技术可以测定不同气体组成的人工或天然

水合物样品的晶体结构类型、晶胞参数、空间群、
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图 1    天然气水合物微观测试技术体系

Fig.1    Schematic diagram of the microscopic testing technology system for natural gas hydrate
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所属晶系、晶胞组成等晶体结构参数 [7-12]。其中，晶

体结构类型和晶胞参数是水合物的关键结构参数。

近年来，原位 XRD测试技术快速发展，借助适用于

水合物原位观测的 XRD低温高压样品台，可实时

识别水合物不同反应阶段的晶体结构特征，进而实

现对水合物生成和分解过程中晶体结构类型转化

规律、晶胞参数变化规律的深入研究[12-16]。 

1.2    谱学测试技术
 

1.2.1    拉曼光谱技术

拉曼光谱（RM）技术是基于拉曼散射效应对物

质的分子结构进行分析的一种无损探测技术，可对

被测物质的分子进行准确的“指纹性”识别和认

定。通常情况下，在水合物晶体中客体分子填充的

“笼”的尺寸越小，其与“笼”间的相互作用越强，其

拉曼位移也越大 [17]。因此，通过分析拉曼光谱中客

体分子拉曼特征峰的位移和强度信息，可鉴别水合

物中客体分子的种类及其笼型分布，进而为水合物

结构类型的判定以及笼占有率、水合数等微观结构

信息的定量计算提供依据[18-23]。

此外，通过研发适用于激光拉曼光谱仪的低温

高压反应器，可实现水合物实际储层或其他特定环

境条件的模拟，原位观测水合物生成分解过程中水

合物笼型结构的动态变化过程，通过测定不同环境

条件下客体分子（气相、液相或固相）及孔隙水离子

浓度等拉曼光谱的变化，反映体系中水合物生成分

解行为、结构转化、物质扩散迁移等微观动态信

息[24-28]。 

1.2.2    固体核磁共振波谱及成像技术

固体核磁共振（NMR）技术主要用于水合物客

体组成识别和微观结构特征研究 [29]。固体 NMR技

术关注的是水合物客体分子中 1H、 13C及 129Xe等原

子核的化学环境 [22, 30-33]，而这些化学环境与水合物

的结构相关联。不同笼结构中的客体分子均有其

特定的化学位移 [34]。将实验测得的化学位移与已

知结构类型水合物的数据相对比，即可判定水合物

的客体分子种类及笼型分布，进而推断水合物的结

构类型[31]。相较于 XRD技术和 RM技术，固体 NMR
技术测试水合物不受冰的影响，且谱线简单易于分

析解释。更重要的是，固体 NMR技术可为确定不

同客体组分的笼占有率和水合数等提供更为丰富、

准确的定量信息，故其在水合物客体分子识别、笼

型分布、笼占有率、水合数、晶相转化、高效储气、

分子交换与分离等多方面都有很好的应用[35-41]。

核磁共振成像（magnetic resonance imaging, MRI）

技术是一种无损成像技术，基于氢质子在液态水和

固态水合物之间较大的信号强度差异以及相变过

程中信号强度的演化特征，可以很容易区分体系中

不同的相态，通过相态的变化来指示水合物的生成

与分解过程 [42]。通过研制高压低温的无磁反应器，

可以原位获得低温高压环境下水合物生成分解过

程的 MRI图像以及信号强度变化等信息，获取沉积

物的有效孔隙度、孔隙尺寸分布、流体分布以及水

合物饱和度变化等定量数据，在此基础上可开展水

合物生成分解动力学、CO2 置换开采、CO2 封存能

力、流体迁移等方面的实验研究[42-46]。 

1.3    沉积物孔隙结构测试技术
 

1.3.1    X射线计算机层析成像技术

X射线计算机层析成像（X-CT）技术是基于不

同材料对 X射线衰减程度不同的原理，通过 X射线

对样品多角度扫描后，获得样品在不同方向的衰减

投影信息，进而利用反射变换算法重建出样品的内

部结构 [47]。X-CT技术应用于含水合物沉积物测试

的优势，首先体现在空间成像能力上，能够在无损

伤的情况下真实呈现沉积物内部不同组分的空间

分布状况。其次，利用 X-CT技术获得的图像分辨

率较高，通常在几到十几微米，能够反映含水合物

沉积物内部孔隙的结构形态和连通关系 [48]。此外，

通过对 X-CT图像进行信息提取，能够进行样品微

观孔隙特征量化分析 [49]，为一些介观尺度或孔隙尺

度的数值模拟方法（例如孔隙网络模拟 [50]、格子玻

尔兹曼方法 [51]）提供几何边界条件。在常规 X-
CT成像基础上发展起来的 X-CT动态成像 [52]（或称

为 X-CT原位成像）是现有研究中探测水合物相变

过程中结构特征变化的有效手段，用于展示含水合

物沉积物孔隙结构信息的连续发展变化。

X-CT技术在含水合物沉积物微观探测中应用

的主要挑战是图像分辨率受限和相态区分问题。

X-CT动态成像的空间图像分辨率难以满足类似我

国南海泥质粉砂沉积物中水合物相变过程探测的

精度要求 [53]。同步辐射 X-CT技术 [54-55] 能够提供更

高质量的含水合物沉积物图像精度，但其测试成本

太高。相态区分问题主要是由于水合物相和水相

的 X射线衰减系数相近造成的，无法准确分析两相

的分布和含量 [56]。在水相中添加辅助成分 [57]（例如

碘化钾、溴化钠等），或使用代替甲烷的其他客体分

子（例如氙气、氩气、四氢呋喃等）进行水合物合成[58-60]，

能克服相态区分的问题，但所得结果与真实甲烷水

合物可能存在一定差异。“水合物标记物法”也被
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一些学者用以克服含水合物沉积物中的相态区分

问题 [52,61]，但标记物的引入在特定条件下也会对实

验本身造成影响。 

1.3.2    低场核磁测试技术

低场核磁共振（LFNMR）技术利用多孔介质中

具有自旋特性的原子核 （例如 1H、 11B、 13C、 17O、
19F等，在天然气水合物研究中是1H），在低磁场（磁

场场强小于 0.5 T[62]）中的共振特性以及其产生信号

的特点，来高效、连续、无损、非侵入地获取孔隙流

体的质子密度、弛豫时间、扩散系数等多个重要物

理参数，进而实现对多孔介质中物质定量、孔隙结

构表征以及扩散动力学分析。在天然气水合物研

究中，LFNMR技术常包含以下两种分析手段：①核

磁共振成像 [63]；②基于时域信号的核磁共振弛豫分

析 [64-69]。核磁共振成像与前面介绍的高场 MRI相
同，在此不再重复介绍。核磁共振弛豫分析主要关

注两个弛豫特性参数：纵向弛豫时间（T1）与横向弛

豫时间（T2），其分别表征了宏观磁化矢量在纵向的

重建和在横向的消散。分析天然气水合物相变过

程，本质上是以含 1H的孔隙流体作为探测对象，通

过解析孔隙流体中1H 的弛豫特性，来表征孔隙结构

（孔径大小与分布、孔隙连通性、比表面积等），通

过明确信号归属和信号强度，来确定水、气与水合

物的含量 [70]。由于在不同状态的物质在 T1 上会存

在重叠以及 T1 测试无法快速完成等原因，在天然气

水合物的核磁共振弛豫分析中，仍以 T2 的测试为

主，图 2展示了沉积物中甲烷水合物相变过程的

T2 分布演化三维图。 

1.4    表面形貌测试技术

自 20世纪 30年代在油气管道中发现水合物堵

塞以来，水合物表面形貌特征的研究一直备受关

注，主要涉及到水合物颗粒结构特征、水合物颗粒

间聚集、水合物与管道壁面或沉积物颗粒间接触关

系等问题。扫描电子显微镜（SEM）是近年来被普

遍应用于研究水合物表面形貌的非接触式测量技

术 [71]，该技术主要通过收集并解析高能电子束与样

品表面发生相互作用后产生的二次电子、背散射电

子、俄歇电子和特征 X射线等不同能量的光子信号

获取样品的图像 [72]，具有高分辨率、高景深（0.1～
1 mm）的优势，可清晰呈现水合物样品的表面形态

特征及其在水合物生成分解过程中的动态变化 [73]

（图 3）。
此外 ，原子力显微镜 （ atomic  force  microscope,

AFM）作为一种接触式测量技术近年来逐渐开始应

用于水合物表面形貌测试。该技术通过激光检测

微纳探针的震动或变形来反映样品表面微结构的

特征信息，并可以逐行逐点扫描进行三维成像 [74]，

为微纳尺度下研究水合物表面特征提供了新的测

试思路。 

1.5    热学测试技术

天然气水合物生成分解过程伴随着强烈的热

交换作用。水合物热学性质测试是研究水合物与

周围环境之间热能交换作用的基础，为水合物相变

机理研究提供重要线索。差示扫描量热（differential
scanning calorimetry, DSC）技术通过获得样品和参照

物的热流量差或功率差与温度或时间的关系，提供

物理化学变化过程中有关吸热、放热、热熔变化等

定量或定性的信息 [2]。通过对 DSC量热池的高压

化改造，建立专门用于研究水合物热学性质的高压

差示扫描量热仪（HPDSC），可以原位获得不同实验
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图 2    沉积物中甲烷水合物相变过程的 T2 分布演化三维图

a: 水合物生成过程, b: 水合物分解过程。

Fig.2    3D map of T2 distribution evolution during phase transition of methane hydrate in sediments

a: Hydrate formation, b: hydrate dissociation.
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条件下水合物的分解热、相平衡参数、比热 [75-77]，并

能进一步通过数据分析推算水合数以及研究水合

物的自保护效应 [78] 等稳定性特征。近年来，研究人

员还开发了具有原位搅拌功能的高压量热池 [79]，量

热池中微型搅拌器的旋转不仅不会破坏热流信号，

还可有效地降低结晶亚稳性，增加水合物的转化

率，减少了分析所需的时间。 

2    天然气水合物微观测试技术应用
 

2.1    含水合物沉积物微观结构量化分析
 

2.1.1    含水合物沉积物孔隙结构定量表征

含水合物沉积物的孔隙结构特征是指各相组

分在体系中的空间结构、连通方式、分布形态等特

征，其微观结构定量表征技术是通过对微观探测数

据结果进行处理和计算，提取含水合物沉积物微观

结构的参数化特征，实现沉积物微观结构特征的量

化描述 [80]。含水合物沉积物孔隙结构定量表征的

意义，在于准确分析孔隙尺度上水合物反应过程中

呈现出来的复杂现象和规律，同时为更大尺度上的

物性分析和预测提供基础参数。现阶段，针对含水

合物沉积物的孔隙结构定量表征研究，多是基于 X-
CT图像数据和 LFNMR弛豫时间数据完成的。以

X-CT图像数据为基础的孔隙结构定量表征较为灵

活，主要通过统计区域内的某种像素属性以及不同

区域间同一属性像素的拓扑关系完成，常用的表征

参数包括相饱和度、孔隙度、半径相关参数、配位

数、迂曲度、形状因子等 [49, 81]（图 4）。以 LFNMR弛

豫时间数据为基础的孔隙结构定量表征，通常需要

先将测得的横向弛豫时间（T2）谱近似为孔隙尺寸

关系，再推算此关系下反映的相饱和度、孔隙尺寸

分布、孔隙分形系数和水合物反应速率等参数特

征 [64, 67, 82-84]（图 5）。上述两种定量表征方法通常结

合水合物反应过程实验来完成，综合反映含水合物

沉积物在生成分解过程中的孔隙结构特征演化规

律。但需说明，由于 X-CT技术和 LFNMR技术的

测量原理、精度范围和表征方法不同，根据两种方

法获得的同一孔隙结构参数具体值可能存在差

异。在这种情况下，在 X-CT技术和 LFNMR技术

联合测试数据的基础上加以参数校正 [85]，能够取得

更好的探测和表征结果。 

2.1.2    沉积物中水合物界面演化过程定量分析

水合物生成和分解过程中的界面演化是影响

含水合物沉积物物性表现的重要因素。针对水合

物界面演化过程的微观探测和分析 ，可以以 X-
CT图像信息为基础。本文作者在前期研究中，利

用水合物生成过程中的 X-CT图像，计算得到了不

同水合物饱和度条件下水合物-流体界面表面积和

沉积物-流体界面表面积（图 6）；在此基础上，考虑

水合物表面和沉积矿物表面的表面弛豫率差异，提

出了不同水合物饱和度条件下的核磁驰豫时间分

析的新思路 [69, 86]，为提高水合物储层核磁共振测井

物性反演的准确性奠定了基础。此外，本文作者利

用沉积物中水合物分解过程的 X-CT图像，重点对

水合物分解界面比表面积进行了研究。水合物分

解界面比表面积是指单位体积内水合物颗粒与周

围流体之间界面的表面积 [87-88]，是影响水合物分解

速率的关键因素之一 [89]。研究首先测量并计算了

沉积物中水合物分解界面比表面积的演化规律，再

基于分形理论利用沉积物微观孔隙结构参数对水

合物分解界面比表面积进行了有效表征（图 7）；随

 

GIEC17-60 2.0 kV 5.9 mm×5.00 K SE (M) 2017-3-17 12:47 10.0 μm

a

GIEC17-96 2.0 kV 6.2 mm×5.00 K SE (M) 2017-4-7 11:24 10.0 μm

b

 

图 3    通过 SEM观察到的水合物表面形貌对比 [73]

a: 纯水中生成的甲烷水合物表面, b: 0.5wt%聚乙烯吡咯烷酮（PVP）溶液生成的甲烷水合物表面。

Fig.3    Surface morphology of methane hydrate

a: Methane hydrate formed in pure water, b: methane hydrate formed in PVP solution (0.5wt%).
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后，通过修正 Kim-Bishnoi模型对水合物分解速率

进行了预测。研究结果显示，水合物在沉积物中的

分解过程中，分解界面比表面积随水合物饱和度的

减小呈现出先缓慢减小后迅速减小的非线性演化

规律；在分解界面比表面积的影响下，沉积物中的

水合物在前期分解速率较快，后期缓慢下降 [49]。该

研究为完善水合物分解动力学理论、提高水合物储

层开采数值模拟预测精度提供了帮助。

除此之外，一些学者利用微观探测手段发现的

一些其他微观特征也值得关注。Chaouachi 等 [55] 利

用同步辐射 X射线计算机层析成像（SRXCTM）技

术观测到了氙气水合物表面的水膜现象；Lei等 [90]

通过 X-CT技术观察到水合物在沉积物孔隙中生成

时存在水合物钉（hydrate Spike）的特征；还有不少学

者观察到过量气条件下的水合物生成过程中存在
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图 4    基于 X-CT图像表征的砂质样品在水合物分解过程中的孔隙结构参数演化规律 [80]

样品 1：粒径分布范围 600～1 200 μm，样品 2：粒径分布范围 300～600 μm。

Fig.4    Changes of pore-structure parameters during the hydrate dissociation process in sand calculated from X-CT images

Sample 1: particle size distribution range is 600～1 200 μm, Sample 2: particle size distribution range is 300～600 μm.
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图 5    基于 LFNMR表征的砂质样品在水合物分解过程中的

半径分布演化规律 [64]

Fig.5    Changes of pore radius distribution during the hydrate

dissociation process in sand calculated from LFNMR results
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水迁移的现象等。这些特征和现象的产生机理尚

不明确，对此进一步的深入研究将有助于我们更好

地认识水合物的性质。 

2.2    含水合物沉积物微观渗流特征
 

2.2.1    绝对渗透率演化的微观孔隙结构

含水合物沉积物的绝对渗透率是表征其允许

单相流体通过的能力，是多孔介质的固有属性，与

通过其中的流体的性质无关。因此，微观孔隙结构

是控制含水合物沉积物绝对渗透率演化的核心要

素。水合物作为固体骨架的一部分，其相变导致沉

积物中流体的有效渗流空间发生改变，直接影响沉

积物的渗透率表现[52, 86]。

水合物的饱和度与赋存形式是影响含水合物

沉积物微观孔隙结构的两个关键因素。基于 X-
CT技术的天然气水合物分解实验表明（图 4），除了

水合物饱和度与有效孔隙度之间呈现出线性负相

关之外，水合物饱和度与平均孔隙半径、孔隙配位

数、孔隙迂曲度之间呈现明显的非线性关系，表现

为平均孔隙半径和孔隙配位数随水合物饱和度的

减小，呈现初期缓慢增长、中期快速增长、后期缓

慢增长的趋势；孔隙迂曲度随水合物饱和度的减

小，呈现初期缓慢减小、中期快速减小、后期缓慢

减小的趋势。这些孔隙结构参数的变化规律直接

控制着水合物分解过程中绝对渗透率与水合物饱

和度之间的非线性演化特征。 Lei等 [90] 通过 X-
CT技术获得了砂质沉积物中甲烷水合物微观赋存

形式的真实情况，测试表明孔隙中水合物分布极不

规则，多数情况下水合物呈现几种典型赋存模式的

组合状态。不同赋存形式的水合物对沉积物绝对

渗透率的影响是不同的，相比于固结型水合物，悬

浮型水合物对孔隙中流体运移的阻碍作用较大，致

使相同水合物饱和度下，含悬浮型水合物沉积物的

绝对渗透率更低，准确探测天然气水合物的微观赋

存特征对沉积物绝对渗透率分析十分重要。 

2.2.2    气液相对渗透率演化的微观介质分布

含水合物沉积物的气液有效渗透率是表征孔

隙中饱和气体与液体两种流体时允许其中一种流

体通过的能力，其与绝对渗透率的比值为气液相对

渗透率。由于含水合物沉积物气液相对渗透率测

试涉及到气液两相渗流过程，气液两相渗流不可避

免地致使孔隙中水合物分解或生成，因此，相比绝

对渗透率 ，气液相对渗透率测试研究的困难度

更大。

气液相对渗透率既与多孔介质自身性质有关，

又与流体饱和度及其在孔隙中的分布有关，还与多

孔介质润湿性等有关。因此，微观介质分布（包括

微观孔隙结构与流体微观分布）是控制含水合物沉

积物气液相对渗透率演化的核心要素。基于 X-
CT技术与孔隙网络模拟方法的研究表明，水合物

分解过程中水的相对渗透率提升幅度低于水合物
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图 6    基于 X-CT图像的水合物分解过程中表面形态演化规律 [49]

黄色表示水合物，灰色表示砂质沉积物；为增加展示效果沉积物只显示了后半部分。

Fig.6    Morphological changes of hydate during dissociation obtained from X-CT images

The yellow parts represent hydrate, the grey parts represent sand; only the back part of sediment is set as visible for better display.
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图 7    水合物分解界面比表面积测量结果和分形模型预测

结果 [49]

Fig.7    Comparison of reaction specific surface area

of hydrate between the experimental measurement

and fractal prediction

142 海洋地质与第四纪地质 2024 年 6 月



生成过程中水的相对渗透率降低幅度，水合物分解

会导致的微观孔隙结构分布中小孔隙（10～20 μm）

比例增大是引起上述现象的主要原因 [91]。基于 X-
CT技术与分形理论的研究表明，含水合物沉积物

中孔隙空间以及气水微观分布是分形的，气水微观

空间分布结构可以通过分形参数量化表征（图 8），
以此构建的气水相对渗透率分形模型可以较好地

描述气液相对渗透率的演化规律 [92-93]。此外，研究

认为流体饱和度、流体比表面以及流动方向上流体

迂曲度是刻画含水合物沉积物气液相对渗透率变

化规律的关键微观表征参数[94]。 

3    研究展望
 

3.1    微观测试技术的发展

对天然气水合物物理性质进行实验研究的传

统方法是测定压力、温度及流体相组分，主要涉及

宏观与介观的仪器设备，如可视化高压反应釜、温

压计量表、量热计、流体回路及相关小型检测仪器

或数据采集器。近年来，随着现代分析测试技术的

快速发展，通过研制水合物专用的低温高压实验装

置，并与现代仪器如 X-CT、XRD、NMR、LFNMR、
RM、SEM、HPDSC等相结合，能够获得天然气水合

物的微观特征信息，包括热力学、动力学、结晶学、

形态学以及分子或原子尺度上的谱学信息。这些

技术均已被应用于研究不同体系下水合物的相平

衡、相变机制和热物性等研究工作中 [6, 8-9, 52, 75, 95-100]。

表 1给出了各种微观测试技术及其在天然气水合

物基础性质测试中的应用。

随着水合物基础研究的逐步深入，研究人员对

于水合物微观测试的精度要求也越来越高。同步

辐射光源、中子源等大科学装置也逐步被用于观测

水合物的微观性质。例如，研究人员 [34, 101-103] 使用 X
射线同步加速器延时 4D成像来研究水合物在沉积

物孔隙中的形态与行为，能够获得比传统 X-CT更

高的图像分辨率。Pefoute等 [104] 与 Brant等 [105] 分别

用准弹性中子散射与飞行时间中子衍射研究了 THF
水合物的晶体结构。

此外，单一仪器的测试已经难以满足研究的需

要，这使得两种以上现代分析技术的联合测试在水

合物研究中愈加受到重视。张准等 [85] 开发了一套

能够同时与 X-CT技术及 LFNMR技术适配的装置

与技术，可获得同一含水合物沉积物样品的物质微

观空间分布与横向弛豫时间分布，该技术已被成功

用于研究水合物分解过程中界面演化特性及有效

渗透率的预测 [86]。另外，将 RM与 SEM相结合的联

用技术可以同时获得样品表面微观形貌特性，元素

组分及其化学结构信息 [106]，这一技术在材料学、地

质学等领域已有应用 [107-109]，未来也有望应用于水合
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图 8    基于 X-CT技术获取的 (a)孔隙、(b)水相以及 (c)气相微观空间分布与 (d)孔隙、(e)水相以及 (f)气相面积分形维数 [93]

Fig.8    Microscopic spatial distribution of (a) pores, (b) water phase and (c) gas phase, and the fractal dimension of (d) pores, (e) water phase

and (f) gas phase based on the X-CT technology
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物微观测试研究领域。此外，微观测试技术与理论

计算及数值模拟方法的耦合也将推动水合物基础

研究向纵深发展。 

3.2    微观测试技术的应用展望

现有微观测试技术在水合物及含水合物介质

研究中的应用并不完善，尤其在以下方面值得开展

进一步研究。

（1）水合物成核是水合物动力学研究中的重点

内容，在现有研究中分子模拟仍是进行水合物成核

研究的主要手段 [110-111]，相关实验研究稀缺且滞后。

水合物成核理论和分子模拟的相关成果，亟需准确

的微观测试结果的验证。

（2）现有微观测试手段尚不能真正连续观测水

合物的生长和分解过程，水合物相变过程中存在的

水迁移 [90]、水合物类型转变 [112]、水合物生成和分解

过程“反复”等现象，缺少直观观测认识。

（3）现有微观测试技术在含水合物沉积物的孔

隙特征探测和渗流特征分析方面应用较多，而针对

含水合物沉积物的力学性质、声学响应、电学响应

和热力学特征等方面的研究明显不足。

（4）含水合物砂质沉积物是现有微观测试技术

的主要研究对象，而针对我国南海泥质粉砂沉积物

的物性研究较少，其中涉及的黏土对水合物成核和

生长的影响、水合物相变与沉积物相互作用、含水

合物泥质粉砂沉积物的力学、渗流力学特征等问题

都值得深入研究。

（5）利用水合物原理进行二氧化碳的捕集和封

存具备较好的发展前景 [113-114]，多种微观测试技术能

为该技术的实现提供助力。
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