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摘要：天然气水合物仅在相对低的温度和高压条件下稳定存在，一旦脱离其稳定条件就将分解成气体和水

而不复存在，因此水合物样品的储存与制备等相关前处理过程对其气体组成的准确测定十分重要。本文实

验研究了天然气水合物在常压条件下的最佳储存温度、最佳分解方法、分解气的最佳收集与储存方式，以及

非水合物气体的排除等样品前处理技术。结果表明：天然气水合物在常压下低于 －１００℃储存为妥；样品在
进行分解脱气时，“顶空法”和“注射器法”适用性较广，“排水法”不适用于含ＣＯ２的水合物样品，且样品分解
前最好于－８０℃放置片刻以去除表面吸附的非水合物气体。水合物分解气体的储存应尽量避免使用铝塑气
袋，建议采用丁基橡胶塞密封的玻璃顶空瓶，并于５天内完成气体组成测定为佳。
关键词：天然气水合物；样品储存；脱气分解；气体收集与储存
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天然气水合物（ＧａｓＨｙｄｒａｔｅ）是由水和天然气
在低温和高压条件下形成的类似于冰的、非化学计

量的、笼型结晶化合物［１－３］。由于天然气水合物是

在相对低的温度和高的压力条件下所形成，一旦脱

离其稳定条件就将分解成气体和水而不复存在［３］，

因而常规取样方法很难确保整个取芯过程中能保持

样品的温度和压力，从而导致岩芯中所含天然气水

合物样品会出现部分或全部分解［２］，使得其原始气

体组成可能会发生较大的改变。因此，在岩芯钻取

及后续处理、测试的整个过程中，水合物样品的保

真、转移以及相关前处理技术与测试手段的整合应

用尤显重要［４－５］。

Ｇｕｄｍｕｎｄｓｓｏｎ等［６］认为，为了储存天然气水合

物实物样品用于实验室分析，在取芯及后处理过程

中控制岩芯的温度是一个关键因素，因为保持低温

有可能使天然气水合物形成自保护效应，可有效地

阻止水合物样品的大量分解。另外，在进行天然气

水合物气体组成测定时，国内外学者通常采用气密

性注射器内常压分解［７－９］、密封釜内真空分解［１０－１１］

和常压排水分解［１２－１３］等方法对水合物样品进行分

解脱气，并将水合物分解气收集于玻璃顶空瓶［８－９］、

铝塑气袋［１０］、真空采血管［７，１０］或分解后直接保留于

密封釜内［１０－１１］直至上机测定。然而，我国对天然气

水合物样品储存、样品分解与气体收集等前处理技

术尚缺乏系统的研究与论证。

本文通过利用人工合成的天然气水合物样品，

分别对块状和分散粉末状水合物的储存条件，以及

样品分解与气体收集、游离干扰气体的排除等前处

理技术进行了研究，以期为天然气水合物野外钻取

与室内分析时样品的妥善处理提供技术参考。

１　实验部分
１．１　仪器与主要材料

高压可视化天然气水合物模拟实验装置，小型

快开高压反应釜（青岛海洋地质研究所研制）；氢火

焰离子化检测器（ＦＩＤ）和热导检测器（ＴＣＤ）并联气
相色谱仪（美国Ｔｈｅｒｍｏ公司）。

冰箱（－２６～１０℃）、超低温冰柜（－８０～
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－２０℃）、深低温冰柜（－１５０～－８０℃）：均为青岛
海尔股份有限公司产品；玻璃顶空瓶（２０ｍＬ，美国
Ａｇｌｉｅｎｔ公司）；丁基橡胶密封塞（２０ｍｍｉ．ｄ．，美国
Ｂｅｌｌｃｏ公司）；气密性微量注射器（美国 Ｈａｍｉｌｔｏｎ公
司）；铝塑气袋（大连海得科技有限公司）；玻璃漏斗

（漏斗颈端硅胶塞密封，自制）；一次性医用无菌注

射器（１０ｍＬ）；液氮。
１．２　标准气体

标准混合气体Ａ：用作人工合成水合物用，其气
体组成为（％）：甲烷（Ｃ１）７８．５０、乙烷（Ｃ２）１０．２０、
丙烷（Ｃ３）４．９９、正丁烷（ｎ－Ｃ４）１．２３、正戊烷
（ｎ－Ｃ５）０．２０、二氧化碳（ＣＯ２）４．８８，均为上海伟
创标准气体有限公司产品。

标准混合气体Ｂ：用作考查水合物分解气的储存
时效用，其气体组成为（％）：甲烷（Ｃ１）８３．５０、乙烷
（Ｃ２）１０．０１、丙烷（Ｃ３）４．９８、正丁烷（ｎ－Ｃ４）１．００、正戊
烷（ｎ－Ｃ５）０．５１：均为山东瑞丰气体有限公司产品。
１．３　气体水合物的合成

因自然界中发现的天然气水合物其产出形状大

致可分为块状（含结核状、脉状等）和松散状两大类

型［１４－１５］，因此本文主要合成该两种类型的水合物作

为试验样品。其中，块状气体水合物利用标准混合

气Ａ和高纯水在高压可视化天然气水合物模拟实
验装置内合成，实验装置及方法详见文献［１６］；松
散粉末状气体水合物利用标准混合气 Ａ和高纯冰
粉在小型快开高压反应釜内合成，实验装置及方法

详见文献［１７］。
１．４　分析测试方法

天然气水合物的气体组成利用气相色谱法测定，

色谱柱为ＨＰ－ＰＬＯＴＱ毛细管柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ×
２０．０μｍ）；载气为９９．９９９％高纯氦气；分流进样，分
流比为１０∶１，进样量１００μＬ；进样口温度２５０℃；柱
流量为３．０ｍＬ／ｍｉｎ；柱箱升温程序：５０℃保持２ｍｉｎ，
以 ２０℃／ｍｉｎ升至 ２５０℃，保持 ２ｍｉｎ。ＦＩＤ温度

２６０℃，氢气、空气、尾吹气流量分别为３０ｍＬ／ｍｉｎ、３５０
ｍＬ／ｍｉｎ、３０ｍＬ／ｍｉｎ；ＴＣＤ温度２００℃，灯丝电压１０Ｖ，
参考气和尾吹气流量分别为 １２ｍＬ／ｍｉｎ和 １０
ｍＬ／ｍｉｎ。详细分析方法参见文献［１８］。

顶空瓶内的气体压力测试利用注射器推杆的活

塞效应测定：注射器扎入真空顶空瓶内，若推杆被顶

出，则表明瓶内压力大于０．１ＭＰａ（１个大气压）；若
推杆抽气后会被倒吸，则表明瓶内压力小于 ０．１
ＭＰａ，不被倒吸则表明瓶内压力约为０．１ＭＰａ。

２　结果与讨论
２．１　水合物样品的储存温度
２．１．１　松散状水合物

挑选合成好的松散粉末状水合物样品６份，装入
于液氮中冷却好的玻璃顶空瓶内，密封并抽真空处

理，然后分别迅速置于４℃、－２℃、－１５℃、－２５℃、
－５０℃、－１００℃冰箱中储存，并分别间隔３ｈ、１天、
５天、１０天对瓶内样品的形态变化进行观察，同时利
用微量注射器对瓶内顶空气进行压力测试，以监测水

合物样品在不同温度下随储存时间的分解情况。

从表１的分解情况可知，松散粉末状水合物在
４℃储存时，３ｈ内便完全分解为气体和水，顶空瓶
内气体压力明显大于０．１ＭＰａ。－２℃储存３ｈ后样
品已大量分解，１天后瓶内样品呈大块冰团状，瓶内
压力明显大于０．１ＭＰａ。－１５℃储存时样品分解速
度较缓慢，３ｈ后分解不显著，样品仍呈较干粉末
状，但这种状态仅能维持１天，５天后样品呈大块冰
颗粒态，瓶内压力明显大于０．１ＭＰａ。 －２５℃储存
时，１天之前水合物的分解情况与 －１５℃相似，且
５～１０天内仍分解较少，瓶内压力约为０．１ＭＰａ。在
－５０℃和－１００℃温度下储存时，１０天后瓶内样品
仍呈松散干粉末态，瓶内压力明显小于０．１ＭＰａ，未
见明显分解。松散粉末状水合物样品在以上各温度

下储存１０天后的形态照片见图１。

表 １　松散粉末状水合物在不同温度下的分解情况
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｌｏｏｓｅｐｏｗｄｅｒｅｄｇａｓｈｙｄｒａｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

储存时间
储存温度

４℃ －２℃ －１５℃ －２５℃ －５０℃ －１００℃

３ｈ 液体 半湿颗粒 较干粉末 较干粉末 松散干粉末 松散干粉末

１天 液体 大块冰团 略湿粉末 略湿粉末 松散干粉末 松散干粉末

５天 液体 大块冰团 大块冰颗粒 略湿小颗粒 松散干粉末 松散干粉末

１０天 液体 大块冰团 大块冰颗粒 略湿小颗粒 松散干粉末 松散干粉末

瓶内气压 ＞０．１ＭＰａ ＞０．１ＭＰａ ＞０．１ＭＰａ 约０．１ＭＰａ ＜０．１ＭＰａ ＜０．１ＭＰａ
分解情况 完全分解 大量分解 少量分解 较少分解 未见明显分解 未见明显分解
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图 １　不同温度下松散粉末状水合物的形态
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｆｏｒｍｏｆｌｏｏｓｅｐｏｗｄｅｒｅｄｇａｓｈｙｄｒａｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．１．２　块状水合物
块状水合物在可视化高压密封反应釜内合成好

后，迅速降温至 －２０℃并将反应釜抽真空至 －０．１１
ＭＰａ，此时样品表面出现裂纹。然后，分别在－２０℃、
－１０℃、－５℃、０℃温度下于釜内原位进行储存条件
试验：分别在储存３天或６天后对釜内样品的形态变
化进行观察（图２），并利用精密压力传感器测定釜内
的气体压力，以监测随水合物的分解釜内气体压力的

变化（表２）。从表２和图２不难发现，温度在－２０～
－５℃之间，釜内块状水合物未见明显分解，釜内压力
仅提升０．０３～０．０５ＭＰａ；随着温度不断升高，块状水
合物表面分解不断加剧，表面裂纹逐渐消失，但样品

表面分解产生的水很快能形成冰包裹膜，形成“自保

护效应”，有效地阻止了内层水合物继续分解。当釜

内温度升至０℃时，块状水合物显著分解，表面呈现
明显的水滴和气泡状，釜内压力增加至０．５８ＭＰａ。

总之，在常压条件下，针对纯净的天然气水合

物，松散粉末状样品低于－５０℃储存，块状水合物样
品低于－５℃储存，即可有效地避免分解。但考虑实
际样品来自不同的地质环境，可能会存在某些特殊

情况，建议低于－１００℃储存为妥。

表 ２　块状水合物在不同温度下的分解情况
Ｔａｂｌｅ２ Ｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍａｓｓｉｖｅｇａｓｈｙｄｒａｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

储存时间
储存温度

－２０℃ －１０℃ －５℃ ０℃

３天
块状，

表面有裂纹

表面略微熔解，

裂纹逐渐消失
－

表面有大量

气泡、液滴

６天 － －
表面略微熔解，

裂纹基本消失
－

釜内压力 －０．０８ＭＰａ －０．０８ＭＰａ －０．０６ＭＰａ ０．５８ＭＰａ
分解情况 未见明显分解未见明显分解未见明显分解 显著分解

图 ２　不同温度下块状水合物的形态
Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅｆｏｒｍ ｏｆｍａｓｓｉｖｅｇａｓｈｙｄｒａｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．２　水合物样品分解与气体收集方法对比
本文参照文献方法［７－１３］，将合成好的气体水合

物样品，分别采用“排水法”、“真空顶空法”和“注射

器法”进行分解脱气处理。排水法，是先将自制漏

斗完全浸没并倒置于水中，确保漏斗内不含空气泡；

再将样品从液氮中取出迅速放入水中，待其表面吸

附的空气和液氮挥发完毕后迅速用漏斗罩住，利用

排水集气法收集分解气于漏斗中；然后用注射器通

过漏斗颈部密封塞抽取分解气，在水液面以下通过

排水法将气体注入玻璃顶空瓶内，水封倒置储存。

真空顶空法，简称“顶空法”，将样品从液氮中取出，

装入事先浸泡于液氮中的玻璃顶空瓶内，压盖密封，

并于－８０℃下对其抽真空片刻以去除表面吸附的空
气和残留液氮；然后在室温下使其分解一定的时间，

分解气原位收集并储存于顶空瓶内。注射器法，将

样品从液氮中取出，置于注射器内，于室温常压下使

其分解，待其表面残留液氮和空气挥发完毕后（此
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时，若将注射器针头浸没于水中，会有一个气泡冒停

点），将水合物分解气导入事先抽好真空的玻璃顶

空瓶内储存。

三种方法所得水合物气体组成测定结果列于

表３。对比表３数据不难发现，“顶空法”和“注射器
法”对各气体成分的测定结果差别较小，但“排水

法”对ＣＯ２组分的测定结果明显偏低，可能与ＣＯ２溶
于水有关。因此，在进行天然气水合物样品分解与

气体收集时，“顶空法”和“注射器法”适用性较广；

但若水合物样品中不含有 ＣＯ２组分，或不需要 ＣＯ２
组成数据时，“排水法”亦可使用。

表 ３　不同分解方式所得水合物的气体组成
Ｔａｂｌｅ３　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｈｙｄｒａｔｅｓｂｏｕｎｄｇａｓｅｓ

ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

分析项目
不同样品分解方法测定的气体组成 ｗＢ／％

排水法 真空顶空法 注射器法

Ｃ１ ６９．９７ ６８．７８ ６８．４４
Ｃ２ １１．８９ １１．５５ １１．８５
Ｃ３ １６．４９ １４．９７ １４．７４
ｎ－Ｃ４ ０．９５ ０．９０ ０．９２
ｎ－Ｃ５ ０．０５ ０．０５ ０．０７
ＣＯ２ ０．６４ ３．７４ ３．９８

２．３　水合物分解气的储存时效
在进行天然气水合物气体组成分析时，无论采

用哪种分解方法，均需考虑其分解气的储存方式与

时效。含气量较大的水合物可将其分解气导入气体

密封袋或玻璃顶空瓶（丁基橡胶塞密封，下同）内储

存；含气量较小的可储存于玻璃顶空瓶内，并将瓶口

浸泡于水中（即外水封）。

本实验分别向事先抽好真空的玻璃顶空瓶和真

空铝塑气袋内注入足量的标准气体 Ｂ，以保证瓶内
和袋内气体压力大于一个大气压，模拟考查含气量

较大水合物的分解气在玻璃顶空瓶或铝塑气袋内的

储存效果；同时，向事先抽好真空的顶空瓶内注入

１ｍＬ标准气体Ｂ，使瓶内为负压，并对瓶口进行外水
封，模拟考查含气量较小水合物的分解气在外水封

的顶空瓶内的储存效果。这些模拟样品分别间隔

０、１、２、３、５、３０天对其气体成分进行测试，３０天内
Ｃ１～Ｃ５气体组成相对于０天的变化率见图３Ａ、３Ｂ、
３Ｃ。对比图３Ａ、３Ｂ不难发现，顶空瓶的气密性明显
优于铝塑气袋。储存５天后，在顶空瓶和铝塑气袋
内低含量 Ｃ４～Ｃ５气体分别相对减少６％ ～１３％和
１２％～２４％，高含量 Ｃ１～Ｃ３相对变化率相差不大，

介于１％～５％之间。但储存３０天后，Ｃ４和 Ｃ５在铝
塑气袋内相对减少率分别高达８０％和９６％，在顶空
瓶内仅分别相对减少１４％和３０％，而 Ｃ１在铝塑气
袋和顶空瓶内分别相对增加１２％和２％。从图３Ｃ
可知，负压顶空瓶外水封条件下，所有高低含量气体

（Ｃ１～Ｃ５）在储存５天后的相对变化率为０．３％ ～
１０％，与正压顶空瓶的气密性相当（图３Ｂ）。另外，
从图３Ａ、３Ｂ、３Ｃ还可发现，无论采用何种储存方式，
在相同的储存时间内，含量低的 Ｃ４、Ｃ５较含量高的
Ｃ１～Ｃ３相对变化率均偏高，尤其是铝塑气袋储存的
Ｃ５气体，在储存３０天后甚至降低了近１００％。这与
气体成分含量高低有关，还是由不同气体分子的物

化性质差异决定，有待进一步研究。

图 ３　分解气的组成随储存时间的变化
Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄｇａｓｅｓ′ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｗｉｔｈ

ｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ
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　　综上，气体水合物样品在分解脱气处理后，建议
其分解气体采用玻璃顶空瓶密封储存，并于５天内
完成气体组成分析为佳。但若水合物分解气仅包含

Ｃ１～Ｃ３气体成分，５天内铝塑气袋和玻璃顶空瓶的
储存效果相当，两者均可使用。

２．４　干扰气体（非水合物气）的排除
由于天然气水合物的样品处理过程（如运输、

储存、破碎等）多在液氮中进行，因此样品表面难免

会共存有被液氮冷冻的固态或液态游离烷烃气、空

气（主要是 Ｏ２和 Ｎ２）、液氮残留气等非水合物
气［１０，１４－１５］。这些干扰气体的存在，将会严重影响天

然气水合物气体组成测定的准确性，甚至导致某些

气体组分（如Ｏ２、Ｎ２）虽然时有检出，但难以确定其
是否存在于水合物实物样品中［１０］。

据文献［１９］可知，液态氮、液态氧、液态甲烷、
液态乙烷和固态二氧化碳的沸点分别为 －１９６℃、
－１８３℃、－１６１℃、－８９℃、－７９℃；同时从２．３节还
可知，在低于－５０℃温度条件下，无论是松散状还是
块状水合物样品均不会发生明显分解。因此，理论

上只需将水合物样品于 －８０℃ ～－５０℃下放置时，
便可有效地使得样品表面所吸留的液态氮、液态氧、

液态甲烷、液态乙烷和固态二氧化碳等非水合物气

体逐渐挥发，而水合物自身并不发生分解。但为减

少水合物样品在排除干扰气体的过程中发生分解的

风险，去除干扰气时建议尽量使用较低的温度，

如－８０℃。因此，水合物样品（尤其经液氮中储存、
处理过的样品）在进行脱气分解前，可置于 －８０℃
低温冰柜中放置片刻，使样品表面所吸附的干扰组

分优先挥发完毕，以获得比较纯净的水合物分解气，

这一结论与Ｃｈａｒｌｏｕ等［１１］的研究成果类似。

３　结语
本文探讨了纯净的块状和分散状水合物在常压

条件下的最佳储存温度、最佳分解方法，以及分解气

的最佳收集与储存方式等，结果表明：天然气水合物

在常压下储运时，低于 －１００℃储存为妥；样品在进
行分解脱气时，“顶空法”和“注射器法”适用性较

广，“排水法”不适用于含 ＣＯ２水合物样品。样品分
解前最好于－８０℃放置片刻以去除表面吸附的非水
合物气体，且水合物分解气的储存最好采用丁基橡

胶塞密封的玻璃顶空瓶，并于５天内完成气体成分
分析为佳。建议进一步探讨非纯净水合物（如含沉

积物水合物等）样品的储存与分解方法，以丰富不

同形式天然气水合物样品的前处理条件。
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