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摘要: 氢气作为清洁能源,其大规模的开发利用被视为替代化石能源、解决环境问题的良好策略。 基于国内外对

于氢气赋存状态及相态的研究,结合地质条件下的温度和压力变化,得到以下认识: ①天然氢在地球浅部以游离

态、溶解态和吸附态形式存在,深层则以金属氢化物存在。 其状态转化是影响氢资源开发利用的关键因素; ②地

质条件下,氢主要为超临界态,仅在接近地表时以气态释放,其特性研究仍有待深入; ③天然氢的勘探研究尚不

充分。 未来研究应聚焦于氢气的成藏模式、运移机制和保存条件,从而充分探索其开发潜力。 此外,研究过程中

还分析了各种赋存状态间的转化机制,为理解地球氢循环提供了新视角。 天然氢的赋存状态及其转化机制的研

究能够为天然氢的富集成藏机制提供理论基础,进一步为天然氢的开发利用提供参考。
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0　 引言

世界正面临第三次能源转型,全球能源结构正

在向低碳、脱碳能源转变[1 - 3]。 氢气作为零碳能

源,成为当今世界能源研究的热点,Science 杂志将

“寻找天然氢的热潮”列为“2023 年度的十大科技

突破” [4]。 门捷列夫最早在 1888 年发现了天然氢的

存在[5]; 帕拉塞尔斯通过将硫酸倒在铁粉上制备出

了氢气,但当时尚不清楚这种氢气的具体性质; 拉瓦

锡重复前人的实验,并首次提出 “hydrogène”一词。
氢气可以根据获取方式划分为“灰氢” “蓝氢” “绿
氢”“粉氢”和“白氢” [6]。 灰氢通常是指通过化石

燃料重整获得的氢气; 蓝氢是灰氢的进一步发展,
利用碳捕捉和碳封存技术对化石燃料重整后产生

的二氧化碳进行处理; 绿氢是通过清洁或可再生

能源获得电力,并通过电解水制氢; 粉氢通常是

通过核能电解水得到的氢气; 白氢又称“金氢”及
“地质氢”,是通过地质作用过程形成并天然存在

的氢气。 传统观点认为,氢气密度小,还原性较

强,极易发生逃逸或者被氧化,所以在浅部环境中

难以存在。 但随着越来越多的氢气在勘探过程中

被发现,人们逐渐意识到天然氢的开发具有巨大

的潜力[7 - 9] 。
氢气系统的地质模型也在氢气资源的勘探和

开发过程中被建立起来,最早的氢气形成和运移模

式可以追溯到 20 世纪 80 年代 Hawkes 的讲座[10]。
此后 Ellis 等[11] 总结了全球地下天然氢的资源潜

力,提出了氢系统地质模型。 Christopher 等[12]通过

对澳大利亚天然氢的分析也提出了天然氢成藏模

型。 中国学者也提出了天然氢富集的地质模

型[13 - 14]。 这些模型普遍认为,天然氢的来源多样,
广泛认可的成因主要包括水的辐照分解生氢、蛇纹

石化生氢、微生物生氢和深部氢气来源等[2,15]。
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目前研究关注的天然氢的赋存状态主要包括

游离态、溶解态和吸附态[5]。 从地球的形成的历

史[16 - 17]、地球物理数据[18 - 19] 及分子动力学模

拟[20 - 21]角度,人们认为地球内部的地核是一个重

要的氢储库,氢气从地球内部源源不断地释放出

来,表现为“地球深部脱气” [16,22 - 23]。 研究氢气在

地质条件下的赋存状态及不同状态之间的转化是

氢气勘探开发和利用的理论基础,也是评估天然氢

气资源潜力和完善能源结构的技术支撑。

1　 天然氢的相态

氢原子在宇宙复合阶段首次出现,并在宇宙中

广泛分布[24]。 在标准的温度(298. 15 K)和压力

(101. 325 Pa)下,两个氢原子结合形成气态双原子

分子,密度为 0. 8 g / L,俗称氢气[25]。 氢气虽然是

宇宙中最为丰富的元素,但目前大气中氢气的含量

相对较低,仅为 0. 000 5‰[26]。
氢的相态是随着温度和压力的变化而改变的

(图 1(a))。 根据氢在不同温压条件下的状态,氢
气能够以气相、液相、固相和超临界等状态存

在[27]。 在 标 准 压 力 下, 液 态 氢 的 沸 点 为

20. 38 K[28]; 气态、液态和固态三相共存的温度为

13. 96 K,压力为 7. 36 kPa[28]; 液相和气相之间的

平衡线在临界点结束,温度为 33. 15 K,压力为

1. 30 MPa,在高于临界点的温度和压力下,气相和液

相不再区分,氢气以超临界流体形式存在[29]。 在标

准压力下,固态氢的熔点为 14. 2 K[27]; 在极高的压

力下,氢会发生相变,转变为由金属键和氢原子组成

的金属相,在温度低于102 K 和 103 K,压力达到 8 ×
1011 Pa 时,呈现为固态金属相[30],在高温下则呈现

为液态金属相[31]; 在太阳等恒星中可以找到氢的高

温高压的等离子体[27]。
在压力 -体积相图中(图 1(b)),当压力高于

临界点 Pcritical时,液相和气相无法区分,氢以超临界

流体形式存在,在临界点时,密度为 31. 26 g / L。 在

更高压力下,固态氢和液氢存在共存的区域。 在此

压力以上,固态氢和密度为 80 ~ 150 g / L 的超临界

流体共存。 在超临界场中,等温线与理想气体行为

有很大偏差。 对于低于临界点的压力,亚临界气相

与液相共存。 在亚临界压力范围内,等温线可以用

理想气体的状态方程很好地描述

pVm = RT　 。 (1)
式中: P 为压强,Pa; Vm 为单位摩尔气体的体积,
m3; R 为摩尔气体常数,J / (mol·k); T 为温度,K。

在较高压力下,摩尔体积大于理想气体,因为颗

粒体积不能忽略。 在极低温和中等压力下,由于分

子间吸引力增加,可以观察到与较低体积的偏差[27]。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (a) 温度 - 压力相图　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (b) 体积 - 压力相图

Ptriple . 三相点; Pcritical . 临界点; Pcritical,2 . 临界点 2

图 1　 氢气相图[27]

Fig. 1　 Hydrogen phase diagram[27]

　 　 天然氢通常指由地质作用产生,在自然界各个

系统中分布的氢气,这些系统包括大气圈、地壳、地
幔和地核等[32]。 在近地表条件下,天然氢以气态

形式存在。 随着深度的增加,温度和压力发生变
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化,天然氢以超临界的形式存在。 值得注意的是,
多数学者认为液态氢和固态氢在天然条件下并不

存在。 然而,在氢气的工业存储和运输中,液态氢

因其高能量密度的特性得到广泛应用。

2　 天然氢的赋存状态

在当前天然氢的勘探与开发过程中,地表环境

中的游离态的氢气受到广泛的关注,也是氢气利用

的主要的途径。 除此之外,包裹体氢、溶解态氢和

吸附态氢也具有巨大的开发利用前景。 值得注意

的是,在讨论任何可能的氢气富集状态及区域时,
首先必须有氢源的存在。 由于氢气在近地表地层

中的存在的时间较短,在无氢源的情况下考虑氢气

的赋存状态是没有意义的[14]。 随着深度的增加,
更容易检测到氢,且氢的含量更高,这一结果表明

氢气可能来源于地球深部。 这里的深部是指地球

的内部(地幔和地核),而非地壳深处。
在地球地幔深部,含水流体中存在大量氢分

子[33]。 地核更是被认为是地球上最大的氢储库,
对液态外核成分估计显示,氢含量重量百分比从核

幔边界(core - mantle boundary,CMB)的 0. 67% 逐

渐增加到内外核边界( inner core boundary,ICB)的
3. 04% [21]。 在高压下,氢表现出很强的亲铁性,易
与地幔乃至地核中单质 Fe 化合形成 Fe - H 化合

物[34]。 随着压力降低,这些可逆的金属氢化物又

会逐渐释放出氢分子。 因此,了解深部的氢源的释

放对估算全球氢储量有着重要的意义。
2. 1　 游离态氢气

2. 1. 1　 开放体系中的游离态氢气

游离态的氢气作为当今可以直接开发和利用

的资源,是当今天然氢领域的核心研究对象,目前,
可利用氢气资源量的估算通常基于游离态氢气进

行。 美国地质调查局(United States Geological Sur-
vey,USGS)研究结果表明,地球上的氢资源主要分

布在海洋、裂谷带、火山岩等环境中,总含量约

10 000 亿 t。 即便人类只能有效开采利用其中的

1% ,也足以满足人类百年以上的能源需求。 Zgon-
nik[5]通过对全球氢气的调查分析,保守估计天然

氢的年总流量为 23 百万 t / a。
在全球范围内的天然氢调查和开发工作中,发

现了大量高含量的游离态氢气。 在美国堪萨斯州

东北部,钻进过程中发现的游离态氢气的摩尔分数

超过 80% [35]。 马里的天然氢气藏是成功开发利用

的典范,其较浅部的主要储层的气相分析显示氢气

含量高达 98% [36]。 阿尔巴尼亚深层地下铬铁矿中

也发现了体积分数达 84% 的氢气,每年约有 200 t
的氢气通过矿山内的管道和巷道排出[37]。

游离态氢气在地表的渗漏迹象通常表现为无

植被覆盖的椭圆形洼地,俗称“仙女圈”。 这些洼地

可能是氢气沿深部通道迁移的结果: 氢气通道的

岩石发生了蚀变,导致地表陷落,形成椭圆状凹陷。
在非洲马里的氢气勘探中,高含量氢气井附近发现

了“仙女圈”,其周围氢气含量约为 0. 001‰ ~
0. 6‰[8]。 西澳大利亚州 Pingrupyi 及其南部以及

南澳大利亚州南部等地区的卫星图像也显示了“仙
女圈”的典型特征[12]。 美国北卡罗莱纳州的土壤

检测研究同样发现了伴有大量游离态氢气溢出的

“仙女圈” [38]。 “仙女圈”在全球分布广泛,其附近

常伴随高含量氢气的天然氢气藏。
除了上述的天然氢气藏和"仙女圈" ,中国学者

也对多个盆地地表的游离氢气含量进行了检测和

分析。 Jin 等[9]在三水盆地 12 条主要断层附近的

地表 1 m 处取样,发现氢气浓度最高达 6. 948‰。
孙龙德等[39]研究了松辽盆地天然氢的含量和空间

分布特征,氢气体积分数范围为 1. 00% ~ 85. 54% 。
除了这些广泛研究的案例,游离态氢气在海洋、裂谷

区和火山岩中也普遍存在。 此外,油气田、前寒武纪

地层、盐矿床和温泉等地区也发现了游离态氢气[5]。
游离态氢气在全球范围内分布广泛,其空间分

布主要受氢气藏和氢气通道的影响。 游离态氢气

的纵向分布在不同区域间差异较大,这是由于全球

各地的地质条件极其复杂,不同区域和深度的温压

条件存在巨大差异。 因此,准确预估地下游离氢气

状态存在困难。 根据正常的地层系数(0. 9 ~ 1. 0)
计算[40],在 80 ~ 100 m 以下,氢气就从气态转变为

超临界流体状态。 实际上,天然氢体系中绝大部分

的氢气以超临界状态存在。
2. 1. 2　 封闭体系中的游离态氢

除了开放体系中的游离态氢外,部分游离态氢

气因地质活动而被封闭在包裹体中(图 2)。 这些

包裹体中的氢气在多种地质体中都有发现[5]。 不

同地质体中的气体组分能够指示不同的地质体来

源[41 - 42]。 但即使是相同的地质体环境中,氢气含

量也存在巨大的差异。 目前包裹体中氢气的研究

多来自于上个世纪俄罗斯联邦的调查结果。 在前
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寒武纪、岩浆岩、火山岩和各种矿体中更容易观测

到流体包裹体中氢气的存在,而在沉积岩和变质岩

中观测到的案例较少[5]。

图 2　 流体包裹体中的水(蓝色光谱)和氢气(橙色光谱) [33]

Fig. 2　 Water (blue spectrum) and hydrogen (orange

spectrum) in fluid inclusions[33]

高含量的氢气包裹体在多种地质体中被发现。
蛇绿岩中的氢气包裹体含量高达 15% ~ 100% ,岩
石中氢气含量最高可达 6. 3 cm3 / kg。 Zgonnik
等[43]在阿曼蛇绿岩的调查中也证实了这一点。 前

寒武纪岩石包裹体中的氢气含量可超过 90% ,在整

体岩石中最高含量超过 40 cm3 / kg[44 - 45]。 在岩浆

岩地区的包裹体中氢气浓度更高,有些甚至达到

99. 9% ,已发现的包裹体中氢气在整个岩石中的含

量可达0. 3 m3 / m3[5,46]。 然而,由于氢气在整体岩

石中的含量有限,以及含流体包裹体岩石分布范围

的限制,确定这些包裹体中的氢气是否可作为人类

直接利用的天然氢仍存在困难。 这需要我们找到

以包裹体中的氢气为来源的氢气藏,并评估这些氢

气藏是否具有经济开发价值。
2. 2　 溶解态氢

溶解态氢的研究主要集中在地下含水层、油气

田水、温泉以及地热井中溶解的氢气。 然而,常规

分析并不包括溶解氢的测量,这种测量存在困难。
中子测井工具能够识别游离态气相的氢气,其存在

会导致中子孔隙度值出现异常。 但当氢以溶解态

形式存在时,中子工具无法反映出氢气的异常值。
在马里氢气勘探过程中,Maiga 等[36]认为 800 m

以下地层中的氢气主要以溶解态形式存在于砂岩

储层中,并在整个氢气动态补给系统中持续向浅部

地层提供大量游离态氢气。 王永才等[47] 在河北及

邻近地区的地下水中氢的含量的检测工作中发现,
地下水溶解气中氢的含量一般很低。 热水井中的氢

含量较高,含量为 0. 01‰ ~ 1‰,最高可达 3. 439‰;
冷水井中的氢含量较低,多小于 0. 1‰。 此外,河北

及临近地区的溶解氢的富集带与二级分界线 /深大

断裂相重叠,说明氢气含量与断裂带之间存在内在

联系。 前苏联地区的氢气勘探也发现,近期构造活

动活跃的地区氢气浓度较高,这些地区的地下水检

测井中观察到高浓度的游离态氢气。 南非 24 口高

含量溶解氢的地下水井的分析表明,溶解氢浓度与

深度、盐度、pH 值、岩石类型、钻孔年龄、裂隙含水

层年龄或其他测量值之间的关系尚不明确。 然而,
最高浓度通常出现在裂隙含水层中较深、高盐度、
较老的水域[48]。 先前研究表明,油田附近地下水

中的溶解氢含量高于气田附近地下水中的溶解氢

含量[5]。 这可能是因为油田中的有机质具有更高

的氢气生成潜力[49],从而为油田水提供了更充足

的氢气来源。
温泉和地热水系统中也发现了高浓度的游离

氢。 冰岛的温泉和地热井检测到了较高的氢气含

量,最高可达 46. 4% [5,50]。 即墨温泉的气体样品中

发现了异常高的氢气浓度,体积分数为 2. 4% ~
12. 5% [51]。 新西兰的 Wairakei 和 Tikitere 温泉中

也检测到 0. 51% ~5. 13%的氢气[52]。 这些气体样

品的测量结果揭示了游离态氢气的含量,间接表明

氢在高温水体中具有较高的溶解度。
总而言之,关于溶解态天然氢的研究相对较

少,且大多数资料来源较早。 然而,调查研究表明,
地下水中的溶解态氢可作为临时氢气储存的缓冲

层。 这一缓冲层能暂时捕获来自氢源岩及其他来

源的氢气,并在氢气系统中为浅部地层的游离态氢

气提供补充。 对于动态氢气系统而言,缓冲层的存

在至关重要,这主要是由于氢气的特性(低密度、强
还原性)。 缓冲层通过捕获和释放各种来源的氢

气,使天然氢的开采和利用成为可能。
2. 3　 吸附态氢

研究氢气在各种岩石中的吸附特性主要通过

等温吸附实验和分子动力学模拟。 等温吸附实验

采用静态容量法测试样品,并结合朗格缪尔模型和

比表面积等参数评估氢气吸附量。 分子动力学模

拟则运用经典蒙特卡洛法 ( monte carol method,
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MC)、巨正则蒙特卡洛法 ( grand canonical monte
carlo,GCMC) 和密度泛函理论 ( density fumctional
theory,DFT)。 这些方法模拟矿物和氢分子模型,并
结合朗格缪尔模型,揭示不同温压条件下氢分子在

各类岩性矿物上的吸附特征。 氢主要以吸附态形式

存在于介孔和微孔中,其特征与岩性、孔隙结构、温
度和压力等因素密切相关[53]。 目前,吸附态氢的研

究重点集中在粘土矿物、煤岩和灰岩等岩石中。
黏土矿物种类繁多,在地下广泛分布。 由于

具有较大的比表面积,黏土矿物可能具有良好的

氢气吸附潜力。 加拿大萨斯喀彻温省北部雪茄湖

铀矿床中富含黏土的岩石中,氢气富集量可高达

0. 5‰,主要黏土矿物包括伊利石、绿泥石和高岭

石[54] 。 Truche 等[54] 认为,该矿床中的钠长石是

氢气吸附的主要矿物,伊利石 - 亚氯酸盐颗粒间

的纳米孔为氢提供了附着位点。 Edge[55] 研究了

不同类型锂藻土(Laponoite,结构与天然蒙脱石类

似,为 2∶ 1 层状硅酸盐结构)对氢气的吸附特征及

吸附点位,认为粘土在储氢方面前景广阔。 Wang
等[56]研究了高压条件下不同种类黏土矿物中氢

气的吸附特征,结果表明海泡石和绿泥石的过量

吸附量最高,远超蒙脱石,而伊利石和高岭石的过

量吸附量最低。 这些差异主要源于不同黏土矿物

的孔隙结构(比表面积)。 在松辽盆地的氢气检

测中,Wang 等[53] 发现泥岩的介孔和微孔中吸附

了氢气,证实了氢在黏土矿物中的吸附具有良好

的开发和利用前景。
煤岩富含有机质,微孔发育良好,可能具有较

高的氢气吸附效率。 煤岩孔隙的高连通性有助于

氢气进入并被吸附。 在有机质热演化过程中,大量

氢自由基被释放,使氢气作为烃类气体的伴生气体

大量产出[1]。 此外,氢气能提高干酪根的生烃率,
特别是在高过成熟阶段,外源氢气的加入可增加烷

烃气的产量[2]。 煤岩样品主要由黏土矿物和高含

量的有机质组成。 韩双彪等[49] 的煤岩氢气吸附实

验表明,氢气吸附量随变质程度、有机质丰度和微

孔发育程度的增加而增加。 变质程度和有机质丰

度是影响微孔和比表面积的关键因素。
碳酸盐岩在全球分布广泛,易发生岩溶现象,

形成不同的孔隙度和渗透率特征。 马里的勘探发

现,白云质碳酸盐岩构成了最浅的氢气主储层,其
岩溶孔隙中保存了大量游离态氢气[36]。 分子动力

学模拟实验显示,方解石表面的氢容量质量分数仅

为 0. 42% [57]。 Muther 等[58]指出,压力增加提高了

碳酸盐岩表面方解石的吸附量,而温度升高会增加

氢分子的动能,从而减少吸附量。 碳酸盐岩表面的

竞争吸附实验表明,二氧化碳和甲烷的存在显著降

低了氢的吸附量。 此外,碳酸盐岩表面水膜的存在

也会降低氢气的吸附量。 因此,碳酸盐岩中吸附态

的氢气含量较少,且受温度、压力、竞争吸附和水膜

等因素的影响较大。
总体而言,在各类岩石中,压力增加通常会提

高氢的吸附量,而温度升高则会降低吸附量。 尽管

吸附态氢的累积量较小,难以作为氢气的主要开发

储层,但它与溶解态氢相似,可以充当优质的氢气

缓冲层,富集来自不同来源的氢气。 当温压条件发

生变化或地质事件出现时,这些吸附态氢气能够转

化为游离态氢气并被释放出来。
2. 4　 富氢环境与金属氢化物

约 40 亿 a 前,地球物质经历了径向分异,形
成了我们现今熟知的大气圈、水圈、地壳、地幔和

地核结构,这一过程增强了地壳以下区域对气体

的保存能力。 虽然大量氢气逃逸至太空,但地壳

和地核的作用使得相当一部分氢仍然保留在地球

内部[16] 。
氢气在地球深部的存在形式仍是一个未解之

谜。 Bali 等[33]通过人工合成流体包裹体模拟地幔

温压条件,发现水和氢在这些包裹体中不相容。
Bindi 等[59]发现了首例金属氢化物(VH2)和高还原

度矿物组合(图 3),证实它们在高度还原的富氢流

体环境中结晶。 Rumyantsev[21] 估计液态外核中氢

的质量分数从内外核边界的 0. 67% 到核幔边界的

3. 04%不等,这些氢气源自金属核心暴露于含氢气

云团中积累的非挥发性氢,这些高活性氢原子与金

属反应,形成铁和镍的氢化物 ( FeHx 和 NiHx)。
Yuan 等[60]运用密度泛函理论研究了核幔边界条

件下氢在金属和硅酸盐熔体中的分配行为,认为

在行星分化过程中,氢被大量封存在地核中。 Liu
等[34]通过实验和第一性原理分析,发现含氢过氧

化铁能在核幔边界形成并稳定存在,可能是核幔边

界超低速带的成因。 Suzuki 在 上 地 幔 条 件 下

(5 GPa、1 000 ~ 1 300 ℃)对过渡族金属氢化物进

行了系统的高温高压实 验 模 拟 研 究, 发 现 在

1. 013 25 Pa、20 ℃ 条件下,Ti、V、Cr 和 Mn 等金属

氢化物可稳定存在,而 Fe、Co 和 Ni 等金属氢化物

则不稳定。
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Gros. 钙铝榴石; Hbn. 黑铝钙石; Ca. 钙; F. 氟; Al. 铝; V. 钒;
VH2 . 氢化钒; Fl. 尖晶石; (V,Al) - allay. 钒铝合金

图 3　 地幔高还原度矿物组合(a: 背散射电子图像,
b - c: X 射线成分图)及 VH2(d: 透射光照片,

f: 背散射电子图像) [59]

Fig. 3　 Mantle high - reducing mineral assemblages (a:
backscatter electron image,b - c: X - ray composition

map) and VH2(d - e: transmitted photogram,
f: backscatter electron image) [59]

基于上述实验,我们可以推断地核可能是最大

的氢储库。 有力证据表明,地球内部(尤其是外核)
正通过岩石裂隙向外排放气体。 随着人类对地球

深部的探索不断深入,以及钻井深度的增加,这一

现象变得愈发明显[16,61]。

3　 天然氢赋存状态的转化

3. 1　 溶解态到游离态

常温常压下,氢气在水中饱和时的溶解度仅为

0. 001 6‰,因此通常认为氢气在水中的溶解度极

小。 在低压条件下,气体在溶剂中的溶解度可用亨

利定律[62]表示

xi =
P i

Hi
=

yiP
Hi

　 。 (2)

式中: xi 是溶剂中溶质 i 的摩尔分数; P 为总压力,
Pa; P i 是溶质在气相中的分压,Pa,等于其气相摩

尔分数 yi 乘以总压力 P,Hi 是亨利定律常数。

Hi = ρkBTexp
μexcess

i

kBT
( )　 。 (3)

式中: ρ 是饱和液相的密度,kg / m3; kB 是玻尔兹

曼常数; T 是温度,K; μexcess
i 是溶质 i 在无限稀释

时的过量化学势,J / mol。
在地质条件下,尤其是我们想要探讨的地下深

处环境,需要考虑高压下的条件。 此时就需要修改

公式(1),引入逸度 φi 和坡印廷因子 Π,分别用于

校正气相和液相中的压力的影响

xi =
yiPφi

HiΠ
　 , (4)

　 　 其中

Π = exp ϑ∞
i
P - Psat

solvent

RT( )　 。 (5)

式中: Psat
solvent是溶剂的饱和压力,Pa; ϑ∞

i 是溶质 i 在
无限稀释时的分摩尔体积,L / mol。

Kerkache 等[62] 通过总结前人的数据[63 - 77],将
不同形式的溶解度数据(如本生系数、库恩系数、奥
斯特瓦尔德系数、摩尔组成、摩尔浓度等)统一为亨

利系数[62] (图 4)。 尽管这些数据存在显著差异

(在 373 K 时可达 5% ,在 473 K 时可达 20% ),亨
利系数随温度变化的趋势是一致的。 低温时,亨利

系数随温度升高而增加,在 320 ~ 330 K 之间达到

最大值,此后随温度升高持续降低。 Kerkache 等[62]

图 4　 纯水中氢气的亨利常数的实验数据与相关性[62]

Fig. 4　 Experimental data and correlation of Henrys
constant for hydrogen in pure water[62]
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还结合蒙特卡洛模拟和前人的数据[78] 计算了高压

条件下,温度范围 298 ~ 453 K,每千克水中的盐度

最高可达 6 mol 的平衡数据(图 5)。
随着温度、压力和盐度条件的改变,氢分子

的溶解度也会发生变化。 氢分子在水中的溶解

度随温度升高先减小后增加,随分压增加而增

加。 此外,氢分子在水中的溶解度还会随盐度增

加而降低 [62] 。 在实际地质条件下,随深度增加,
温度和压力随之升高,这意味着氢气从深部向浅

部运移过程中,温度压力降低,氢分子在水中的

溶解度逐渐降低,溶解态的氢气会从含水层中释

放出来。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 (a) 不同温度和盐度下的氢的亨利常数　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (b) 溶解度与温度的关系

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (c) 溶解度与压力的关系　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (d) 溶解度与盐度的关系

图 5　 氢在水和 NaCl 盐水中的溶解度[62]

Fig. 5　 Solubility of hydrogen in water and NaCl brine[62]

3. 2　 吸附与解吸附

氢在矿物表面的吸附通常指物理吸附[79]。 地

质条件下,氢的物理吸附过程是超临界氢接近矿物

表面,被微弱的范德华力吸引,不涉及任何化学键

(图 6)。 范德华力源于相邻分子轨道中的感应电荷

波动,使分子瞬间电极化。 在距矿物表面 8 ~ 10 Å
(0. 1 nm)及更远处,范德华力将氢分子吸附到更靠

近表面的位置。 在短距离( <2 Å)时,两个分子轨道

开始重合并发生排斥。 这两种相反的力在能量最小

值时达到平衡,通常在矿物表面 3 Å 处[80]。 以这种

形式吸附在矿物表面的氢分子被称为吸附相。 物理

吸附的主要优点是其可逆性和快速动力学特性[55]。

图 6　 物理吸附涉及的典型构型和距离[55]

Fig. 6　 Typical configurations and distances involved in

physical adsorption[55]

物理吸附的焓变很小,不足以破坏氢分子间的

键。 低温高压条件下,氢的吸附效果较好。 但在地

质条件下,通常是高温高压状态,氢往往以超临界

状态存在,此时的物理吸附符合 Langmuir 曲线,形
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成单层吸附。 吸附态氢气的密度最高为液态氢气

的密度(70. 8 kg / m3),氢分子间的最小距离为液相

氢分子间的距离(3. 79 Å) [31]。
在温度和压力恒定条件下,氢气吸附量取决于

矿物表面的可吸附面积以及矿物与氢气间的结合

强度(Eads)。 介孔和微孔的形成能扩大比表面积,
使矿物具有更大的可吸附面积。 因此,氢的吸附过

程主要在介孔和微孔中进行,宏孔的氢气吸附能力

较弱。 Abdulelah 等[81] 通过室内模拟和 GCMC 模

拟实验发现吸附氢量顺序为: 伊利石 > 干酪根 >
高岭石 >石英 > 方解石(图 7); 吉布斯能变、焓变

和等温线热能表明,吸附氢的自发性依次为: 伊利

石 > 干酪根 > 高岭石 > 方解石 > 石英。 当温度和

压力条件变化时,氢气在岩石中的吸附量随温度升

高而降低,随压力增加而增加。

图 7　 石英、伊利石、高岭石、方解石和干酪根中吸附 H2 的

吉布斯自由能随温度的变化[81]

Fig. 7　 Relationship between Gibbs free energy and
temperature for quartz, illite, kaolinite, calcite,

and casein[81]

3. 4　 金属氢化物的形成与氢气的释放

地核主要由密度最大的矿物相 ( Fe、 Ni) 组

成[82],地核形成后,铁和镍的凝聚粒子与氢(原行

星云的主要成分)直接接触,导致氢被遮蔽吸收。
氢气的本体封闭受温度升高和铁在氢气中暴露时

间的影响。 在正常条件(25 ℃,101. 325 kPa)下持

续 55 d 的实验中,与短期实验相比,封闭的氢量增

加了约 200 倍。 考虑到这种趋势以及铁镍核心长

期(数百万年)形成缺乏动力学限制,可以假设地球

的金属核心在冷却的原行星云中形成时,以质子形

式遮蔽了大量氢,且无法精确估计被遮蔽的量[21]。
高温高压实验研究发现,氢在高压下表现出很

强的亲铁性,极易与地幔乃至地核中单质 Fe 化合

形成 Fe - H 化合物[34]。 在核幔界面上,氢化物中

的氢向分子形式的转化可根据界面本身的特殊地

球动力学特征来解释,包括由于地球受外力影响导

致的边缘层高度剥离和位移,从而使系统中的压力

降低[83]。 高压实验研究也证实 H 在 Fe 中的溶解

度与压力呈显著正相关,即随压力降低,深部地幔

和地核中的 Fe - H 化合物会逐渐分解产生氢气分

子。 铁氢化物分解形成分子氢和金属可表示为

FeH → Fe + H
　 　 氢气重新结合成氢分子[84]

2H → H2 + 435 kJ·mol -1

　 　 上述反应伴随大量热量释放[85]。 在向上和横

向迁移过程中,氢分子充当传热剂,在地球的构造

和岩浆活动中起重要作用。 铁和镍颗粒沉入液芯

中,使内部固体核心生长,结晶过程伴随热量散发。
然而,目前我们对地球内部各类金属氢化物

(包括 VH2 和 FeH)性质仍知之甚少。 因此,研究

高温高压下不同金属氢化物的形成条件和相态转

变,对估算地球深部氢气储量及运移过程具有重要

启示。

4　 结论与展望

4. 1　 结论

(1)天然氢在地球浅部主要以游离态、溶解态

和吸附态存在,在地球深部则以金属氢化物形式存

在。 这些赋存状态之间的转化过程对氢气的勘探

和开发至关重要,氢的释放与这些状态的相互作用

可能是影响地球氢资源的关键因素。
(2)在地质条件下,天然氢主要以超临界状态

存在,仅在接近地表时以气态形式释放。 地下超临

界氢气的特性研究仍有巨大的发展空间。
(3)天然氢的开发尚未充分。 未来研究应聚焦

于氢气的成藏模式、运移机制和保存条件,以充分

探索其开发潜力。 对天然氢的全面系统研究,尤其

是在地质条件、物理化学性质及其与其他元素的相

互作用方面,将为天然氢的有效利用和经济评估提

供重要支持。
4. 2　 展望

理解地球内部氢赋存相态及其向浅部运移过

程中的相转变过程是探究地球内部氢储量的关键

科学问题。 尽管目前利用的天然氢以游离态为主,
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全球各地区都有大量游离态氢气资源的发现,这些

氢气藏含量不一,存在于不同的构造背景和沉积模

式下[86 - 87]。 结合氢气的特性(低密度、高还原性),
原本不应在地表或近地表存在的氢气却不断被发

现,这使我们有理由相信目前发现和研究的天然氢

仅是极小的一部分[88 - 89]。
结合地球发展历史、地球物理数据、分子动力

学模拟数据和生氢模拟实验,我们可以推断深部

是巨大的氢气储库。 地核提供了氢气原始积累的

物质条件,地幔的超还原性环境为氢气提供了有

利的保存条件,吸附态和游离态氢气作为缓冲层

使氢气的利用成为可能[20] 。 除原始氢气外,地球

内部正在生成的氢也是氢资源量的重要部分。 辐

照分解水生氢、蛇纹石化和微生物生氢是持续进

行的过程,了解这些过程的资源量和资源潜力对

正确认识和评估天然氢的能源和经济价值具有重

大意义[13] 。
“首先找到石油的地方是在人们的脑海里”,美

国石油地质学家华莱士·普拉特在《找油的哲学》
中提出了这一理论[90]。 天然氢的探索也是如此,
解放思想是发现天然氢的第一步。 针对天然氢气

的来源、成藏模式、运移机制、保存模式、动力学机

理和开发开采潜力进行系统研究是未来天然氢发

展的重要方向。
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Occurrence states and transformation of natural hydrogen mechanism

LI Qiang1,2, MENG Qingqiang1,2, HAN Chao1, ZHOU Yuan3, WU Han1, DAI Shourui1

(1. Shandong University of Science and Technology, Shandong Qingdao 266590, China; 2. Petroleum Exploration and Production
Research Institute, SINOPEC, Beijing 100083, China; 3. China University of Petroleum (Beijing), Beijing 102206, China)

Abstract: As a clean energy source, hydrogen is widely regarded as an effective strategy for replacing fossil fuels
and mitigating environmental issues. Based on the domestic and international research on the occurrence state and
phase of hydrogen, and combined with the variations in temperature and pressure under geological conditions, the
authors concluded the following insights. ① Natural hydrogen is found in free, dissolved, and adsorbed states in
earths shallow layers and in metal hydrides state in earths deeper layers. The transformation among these states
constitutes a pivotal factor influencing the availability of hydrogen resources. ② In geological settings, natural hy-
drogen predominantly exists in a supercritical state, and it only transitions to a gaseous form near the surface. Fur-
ther research is warranted to investigate its characteristics. ③ The potential for natural hydrogen development re-
mains largely unrealized. Future research should focus on the accumulation patterns, migration mechanisms, and
preservation conditions of hydrogen to thoroughly explore its development potential. Additionally, the transformation
processes between different states provides a novel perspective on understanding the earths hydrogen cycle. The
study on the occurrence state and transformation processes of natural hydrogen could provide theory basis for the accu-
mulation patterns of natural hydrogen, and references for further development and exploitation of natural hydrogen.
Keywords: natural hydrogen; phase; occurrence state; phase transformation; resource potential
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