
钻探工程

Drilling Engineering
第 49卷第 1期
2022年 1月

Vol. 49 No. 1
Jan. 2022：88-95

采空区对 CO2置换开采海域天然气水合物

置换效果影响的实验研究
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摘要：为揭示固体开采形成的采空区对 CO2置换开采天然气水合物置换效果的影响，开展了含采空区储层与完整储

层的 CO2/N2置换开采不同天然气水合物饱和度对比实验研究。结果表明：对于水合物饱和度分别为 30%和 45%
的试样，含采空区储层较完整储层的 CH4置换率分别提高了 5.5%和 9%，单位体积 CO2封存量分别提高了 26.5%
和 39.8%。采空区的存在提高了置换介质与天然气水合物的摩尔比率，从而提供了更高的置换驱动力；且在较高水

合物饱和度试样中采空区还会提高置换介质的扩散作用，导致含采空区储层的置换效果好于完整储层。因此，在

固体开采后进一步进行 CO2置换开采，可以提高置换开采效率，同时有助于碳封存与地层稳定，是一种潜在的海域

天然气水合物安全、绿色开采模式。
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Influence of mined‑out areas on the replacement performance
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Abstract：In order to reveal the influence of mined‐out areas formed by solid mining on replacement performance of gas
hydrate CO2 replacement mining，the comparative experimental study on CO2/N2 replacement mining of different gas
hydrate saturations in mined‐out area reservoirs and intact reservoirs was carried out. The results show that for the
samples each with hydrate saturation of 30% and 45%，the CH4 replacement rate of the mined‐out area‐reservoir is
5.5% and 9% higher than that of the intact reservoir，and the CO2 storage per unit volume is increased by 26.5% and
39.8%，respectively. The existence of mined‐out areas increases the molar ratio of the replacement medium to gas
hydrate，thus providing a higher replacement driving force. Moreover，in the samples with high hydrate saturation，the
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mined‐out area will also improve the diffusion of the replacement medium，resulting in the greater replacement effect of
the reservoir containing mined‐out area over the intact reservoir. Therefore，CO2 replacement mining after solid mining
can improve replacement mining efficiency，and contribute to carbon sequestration and formation stability. It is a
potential safe and green mining mode for marine hydrate.
Key words：marine gas hydrate; mined‐out area; CH4 replacement rate; CO2 storage

0 引言

天然气水合物是在特定的环境条件下（通常为

高压低温环境）由轻烃等小分子气体（自然界中以

CH4为主）与水相互作用形成的白色固态结晶物

质［1-2］。天然气水合物分布范围广阔，资源储量大，

常见于大陆边缘海底沉积层与永久冻土层中。据估

计，全球天然气水合物中的碳储量约为传统化石能

源总和的 2倍［3］。但是，约 90%以上的天然气水合

物赋存在海洋沉积物中［4］。因此，海域天然气水合

物的开采对于能源的发展具有重要的意义。

当前提出的水合物开采方法主要有降压法［5-7］、

热激法［8］、注化学试剂法［9］以及它们的组合方法［10］

等。就原理而言，降压法和热激法是通过井孔改变

地下原位天然气水合物储层的温压环境，使水合物

发生分解进而采收 CH4，注化学试剂法则是通过改

变水合物自身的相平衡条件，从而使水合物在原有

的温压条件下发生分解从而达到产气的目的［11］。

然而，海洋水合物储层具有非成岩、胶结性质差的特

点。在开采过程中水合物在储层中的大范围分解会

大幅弱化储层的力学性质，具有引发工程地质灾害

（地层失稳、海底滑坡等）的潜在风险［12-15］。CO2置

换法［16-17］在开采过程中会重塑水合物的笼形结构，

因此在开采过程中不会引起水合物储层力学性质的

弱化，是一种相对安全的海洋水合物潜在开采方法；

同时 CO2置换法通过 CO2水合物的形成实现了 CO2

的地下封存。因此，在我国碳达峰、碳中和要求的背

景下，CO2置换法是我国海洋水合物开采的一种极

具前景的开采方法。然而，CO2置换法的开采效率

强烈依赖于 CO2分子向储层的扩散能力。因此，增

加 CO2与储层的扩散能力对于海洋天然气水合物置

换开采具有重要的意义。固体开采法［18-19］是通过力

学手段将天然气水合物储层原位破碎成流态矿浆，

随后采用管式输送将矿浆提升到开采平台进行气体

收集。 2017年 5月，周守为院士提出的固态流化

法［20］（隶属固体开采范畴，以水射流［21-22］作为水合物

储层冲蚀、破碎媒介）在我国南海神狐荔湾三井成功

得到应用，证实了固体开采法在工程实施中的可

行性［23］。

固体开采过程会在水合物储层形成具有一定体

积 的 采 空 区 ，这 样 的 采 空 区 具 有 较 大 的 内 表 面

积［24-25］。如果在固体开采后进一步进行 CO2置换开

采，可以利用采空区的较大的内表面积提高 CO2置

换开采的开采效率，同时减少固体开采过程的资源

余留。且已有研究表明，若采空区的直径不超过其

临界值，采空区可稳定存在［26］。但是，采空区对 CO2

置换开采效率影响的研究尚未开展。因此，研究采

空区对 CO2置换开采过程中的置换效果的影响有助

于推动海洋天然水合物的安全高效开采。

鉴于此，本研究制备了不同饱和度的含水合物

沉积物样品，开展了含采空区储层中 CO2/N2置换开

采天然气水合物实验，同时与完整储层中 CO2/N2置

换开采作为对比，分析了采空区对 CH4产出与 CO2

封存置换效果的影响，揭示了采空区影响下 CO2置

换开采过程中 CH4的增产及 CO2封存效果。

1 实验装置及实验过程

1.1 实验装置

实验系统如图 1所示。反应釜采用 316L不锈

钢材料，内径 6 cm，高度 20 cm，有效容积 509 mL。
在反应釜的法兰平面上固定了压力传感器。将 2个
温度探针插入内部沉积物中，其与反应釜内底的垂

直距离分别为 6 cm和 12 cm。温度和压力的测量精

度分别为±0.1 K和±25 kPa。储气室用于合成天

然气水合物时补充 CH4气体且在置换开采时补充

CO2/N2气体。水浴用于调节温度。实验期间，计算

机实时记录了温度和压力。气相色谱仪用于测量气

体组分比例。

实验所使用的 CH4、CO2和 N2由中国北方特种

气体工业公司提供。这些气体的纯度均为 99.99%。

我国南海神狐海域含水合物沉积物主体为粉砂［27］，

其 粒 径 范 围 为 4~63 μm，因 此 选 取 200~400 目

（38~75 μm）石英砂以模拟实际地层。
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1.2 实验设计

本研究分别制备了 30%和 45%水合物饱和度

试样，模拟不同水合物饱和度条件下的置换过程。

CO2/N2混合气（摩尔比例为 1/4）是目前置换开采中

常用的置换介质，置换压力约为 10 MPa［28-29］；实验

温度控制在 274.2 K，274.2 K与 10 MPa温压坐标点

位于 CO2/N2（1/4）混合气水合物与天然气水合物相

平衡曲线之上，因此选择该实验温度可以防止实验

过程中向储层注入 CO2/N2后天然气水合物的分解。

综上所述，实验方案设计如表 1所示。

1.3 合成步骤

（1）烘砂：将 200~400目石英砂放入干燥箱烘干

24 h，然后将干燥的样品与定量的蒸馏水充分混合。

（2）装釜：将混合后的砂样填入反应釜中夯实，

确保样品中不存在气泡与孔穴，得到样品孔隙度为

50%。对含采空区样品进行预制采空区，预制采空

区装置如图 2所示，模拟的采空区尺寸为直径 3 cm，

长 9 cm，掏空体积为 63.6 cm³［21］。
（3）连接管路与注 CH4：在法兰盘上连接压力传

感器，将 2个温度探针分别插入到样品中；在储气室

内部布置温度探针，在其端盖也连接压力传感器，随

后将温压监测线路连接到计算机，将实验数据记录

时间间隔设置为 10 s，开始实时记录温压；连接反应

釜与储气室，打开两者之间管线阀门；然后，用真空

泵将反应釜与储气室抽真空；最后，注入 CH4气体到

反应釜与储气室内，直至达到预定压力。

（4）制备天然气水合物：待室温下压力稳定后，

将反应釜与储气室放置在 0 ℃的水浴中，静置 24 h，
待温压稳定后，表明天然气水合物合成完毕。

1.4 置换实验

（1）注入置换气体：将水浴温度降至-5 ℃，待

反应釜内温度稳定在该温度时，放空储气室内的剩

余 CH4，并对其抽真空处理，然后注入 CO2/N2至预

定压力；待储气室温压稳定后，迅速排空反应釜内部

剩余 CH4，然后打开两者之间的阀门，储气室内的

CO2/N2迅速注入到反应釜中，且压力降低至置换压

力（约 10 MPa），然后将水浴温度调节至 1 ℃（置换

温度）。

（2）气袋取样：注入 CO2/N2后立即用气袋对反

应釜与储气室分别进行第一次取气，气袋容积为 50
mL；在随后的置换过程中，在指定的时间点对反应

表 1 CO2/N2置换开采天然气水合物实验方案设计

Table 1 Experimental design of CO2/N2 replacement for CH4 hydrate

序号

1
2
3
4

有无采空区

无

有

无

有

置换温度/K
274.2
274.2
274.2
274.2

置换压力/MPa
10.6
10.4
10.2
10.3

孔隙度/%
50
50
50
50

水合物饱和度/%
30
30
45
45

水饱和度/%
20
20
5
5
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图 2 高压反应釜预制采空区过程示意

Fig.2 Schematic diagram of the mined‑out area
prefabricating process by the high pressure reactor
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图 1 CO2/N2置换开采天然气水合物实验系统

Fig.1 Schematic diagram of the experimental system for
CH4 hydrate recovery by CO2/N2 replacement
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釜与储气室进行取气。总置换时间为 86 h；每次取

气后用气相色谱仪分析气样中的气体组分，处理

数据。

2 结果分析与讨论

2.1 置换开采过程中体系温压变化

实验 1~4温压曲线变化趋势一致，因此本文仅

以实验 1的温压曲线为例进行分析，如图 3所示。可

以看出，不管是天然气水合物形成阶段还是置换反

应阶段，温度与压力的整体变化趋势是一致的，在天

然气水合物形成阶段，温度的迅速上升表明了天然

气水合物的大量、大范围合成，随后合成速率迅速降

低，温度开始下降，当体系压力逐渐趋于平缓，表明

水合物合成完毕。

2.2 水合物饱和度计算

根据物质质量守恒原则，反应釜内用于合成

CH4水合物的量与 CH4的消耗量是相等的，因此水

合物合成量可根据合成前后 CH4的变化量求得，

CH4前后的摩尔量变化可由状态方程计算，其计算

公式为：

ΔnCH4 =
P 1V 0

Z 1T 1R
- P 2V 0

Z 2T 2R
（1）

式中：P1、P2——分别为反应釜中 CH4水合物合成前

与合成结束时的压力；Z1、Z2——分别为 CH4水合物

合成前与合成后的压缩系数；T1、T2——分别为 CH4

水合物合成前与合成后温度 1与温度 2的平均值；R
——气体摩尔常数，8.314 J/（mol⋅K）。

CH4水合物饱和度为反应釜内沉积物孔隙中的

水合物体积与孔隙体积之比，完整储层和含采空区

储层物饱和度计算公式为：

Shyd1 =
V hyd

V reactor - ms/ρs
（2）

Shyd2 =
Vhyd

V reactor -(ms/ρs )- V chamber
（3）

式中：V hyd——合成的 CH4水合物体积；V reactor——
反应釜的有效容积；V chamber——模拟采空区体积；ms

——沉积物中石英砂的质量；ρ s——石英砂的颗粒

密度。

其中，合成的 CH4水合物总体积计算公式为：

V hyd =
6MΔnCH4
ρwater

（4）

式中：M——水的摩尔质量；6——选取的 CH4水合

物水合度（假设水分子笼中存在未被 CH4填充的孔

穴）；ρwater——水的密度。

2.3 气相、水合物相的多组分演化过程

实验 1~4各相中 CH4、CO2与 N2摩尔百分比的

变化规律是相似的，因此本文仅以实验 1的摩尔百

分比变化为例进行分析。图 4与图 5所示分别为置

换反应期间实验 1中气相与水合物相中 CH4、CO2与

N2摩尔百分比的变化过程。可以看到，气相中 CO2

与 N2含量都是随时间逐渐降低，CH4含量逐渐增

大；与之对应的是，水合物相中 CO2与 N2含量都是

随时间逐渐增大，CH4含量逐渐减小。这说明不同

体系中 CO2/N2与天然气水合物进行了分子交换。

置换反应前期（前 3 h）CO2与 N2含量迅速降低而后

期缓慢递减，CH4含量前期迅速增大而后期缓慢

递增。
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图 3 实验 1过程中的温压变化

Fig.3 Temperature and pressure changes in Experiment 1
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图4 置换反应期间气相中CH4、CO2与N2的摩尔百分比变化曲线

Fig.4 Mole percentage change of CH4, CO2 and N2

in the gas phase during replacement reaction
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导致该现象的因素有 2种，一是置换开采驱动

力随时间不断降低，二是后期 CO2/N2与天然气水合

物颗粒之间分子交换难度增大［30-31］。现有研究指

出，水合物相与其周围流体（气体或者液体）之间的

化学势之差是置换驱动力产生的根本原因［32］。随

着 CO2/N2进入到水合物晶体结构中而 CH4进入周

围气相，CH4会不断稀释体系中最初的 CO2/N2，因

此导致了 CO2/N2置换开采水合物的驱动力降低。

另一方面，可以肯定的是 CO2/N2注入到体系后首先

接触到的是水合物颗粒表面（接触面），置换反应首

先发生在这些接触面上；束缚 CH4分子的水分子笼

接触到 CO2/N2后发生破裂、融解，随后 CO2/N2和释

放出的 CH4与水合物颗粒表面的水重新作用，形成

一层 CO2/N2/CH4混合水合物层，随着置换过程的

不断进行，混合水合物厚度增大，这就导致气相中

CO2/N2分子进入水合物颗粒内部的阻力增大，并且

颗粒内部被水分子笼束缚的 CH4分子运移穿透混合

水合物层的阻碍也越来越大，致使置换反应速率逐

渐降低。

2.4 30%水合物饱和度试样的CH4产出与CO2封存

以 CH4置换率与 CO2封存量为指标，分析 CH4

产出及 CO2封存的置换过程。其中，定义 CH4置换

率为置换反应期间气相中的 CH4摩尔量与合成的天

然气水合物总摩尔量的比值；单位体积 CO2封存量

被定义为置换反应期间单位试样体积消耗的 CO2摩

尔量，单位为mol/L。
图 6所示为 30%水合物饱和度体系中 CH4置换

率及单位体积 CO2封存量随时间变化过程。在完整

沉积物体系与含采空区体系中，CH4置换率都是随

着时间逐渐增大，置换反应前期（前 3 h）迅速增大，

后期变化曲线逐渐趋于平缓。这主要是置换反应后

期 CO2/N2运移入天然气水合物颗粒内部与 CH4分

子运移出颗粒受到阻碍导致的。

需要注意的是，前期两者的置换率差别不大，几

乎同步同量递增，但随着置换的进行，同一时刻含采

空区储层的 CH4置换率大于完整储层，并且两者差

距逐渐增大。如表 2所示，完整储层与含采空区储

层中摩尔比率分别为 3.26与 3.78。在置换反应前

期，完整储层与含采空区储层中 CO2/N2的含量都较

为充足，能够保持较大的置换驱动力，因此两者的

CH4置换率同步同量增长；随着置换的进行，天然气

水合物颗粒表面形成混合水合物层会阻碍分子交

换，但相较而言，高的 CO2/N2含量能够保持更大的

置换驱动力，CH4置换率增长速率降低得更加缓慢，

因此，后期含采空区储层的 CH4置换率高于完整

储层。

完整储层与含采空区储层最终的 CH4置换率分

别为 14.2%和 19.7%。相比于完整储层，含采空区

储层的置换率提高了 5.5%。这表明在 30%水合物

饱和度体系中，采空区的存在能够有效改善置换开

采的 CH4产出程度。

从图 6可以看到，在完整储层与含采空区储层
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图 6 30%水合物饱和度体系中CH4置换率及

单位体积CO2封存量随时间变化曲线

Fig.6 CH4 replacement rate versus time curve of the
sandy system with lower hydrate saturation

�

5��L�K

"


(
-
�
,
&
+
�
�
&
2
�


1
�
�
�

�

&+
�

1
�

&�
�

��

��

��

��

��

��

��

��

��

���

� �� �� �� �� �� �� �� �� ��

图5 置换过程水合物相中CH4、CO2与N2的摩尔百分比变化曲线

Fig.5 Mole percentage change of CH4, CO2 and N2

in the hydrate phase during replacement
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中，单位体积 CO2封存量都是随着时间逐渐增大，置

换反应前期（前 3 h）迅速增大，后期曲线逐渐趋于平

缓。单位体积 CO2封存量的变化与置换率变化类

似，对比完整储层与含采空区储层的单位体积 CO2

封存量可以发现，完整储层与含采空区储层最终的

单位体积 CO2封存量分别为 0.234 mol/L和 0.296
mol/L，相比于完整储层，含采空区储层的单位体积

CO2封存量提高了 26.5%。因此，采空区的存在可

以明显提高 CO2的封存效果。

综上所述，对低水合物饱和度储层而言，采空区

的存在能够提升 CH4产出和 CO2封存效率。由于置

换流体在这种储层中的扩散受到阻碍不大（前期

CH4平均产出速率接近），采空区的作用主要体现在

提升水合物开采期间置换介质的注入量上。

2.5 45% 水合物饱和度试样的 CH4 产出与 CO2

封存

图 7所示为 45%水合物饱和度体系中 CH4置换

率及单位体积 CO2 封存量随时间变化过程。与

30%水合物饱和度体系相似，在完整储层与含采空

区储层中，CH4置换率随时间逐渐增大，置换反应前

期（前 3 h）迅速增大，后期变化曲线逐渐趋于平缓。

而且，在整个置换反应期间，2两条曲线之间的差距

一直较大，随之置换的进行，同一时刻含采空区储层

的 CH4置换率始终大于完整储层，并且两者差距逐

渐增大；对于含采空区储层，在 3 h与置换反应结束

后的 CH4置换率分别为 5.1%与 24.3%，而对于完整

储层，在 3 h与置换反应结束的 CH4置换率分别为

1.8%与 15.3%。

以上现象表明，在较高水合物饱和度体系中，采

空区的存在能够明显改善整个置换开采期间的 CH4

产出程度。该现象也是不同储层中 CO2/N2-CH4水

合物摩尔比率不同和 CO2/N2扩散程度不同综合作

用的结果。一方面，在 45%水合物饱和度体系中，

CO2/N2从储气室注入反应釜进行置换反应后，置换

介质的扩散会受到阻碍（与 30%水合物饱和度储层

不同，45%水合物饱和度储层中孔隙空间较小），但

对于含采空区储层，采空区的存在扩大了 CO2/N2与

储层的接触面积，一定程度上能够提高其在水合物

储层中的扩散程度，表现为置换反应前期含采空区

储层 CH4置换率明显高于完整储层。另一方面，如

表 3所示，该体系的完整储层与含采空区储层中

CO2/N2-CH4水合物摩尔比率分别为 2.73与 3.33，
相对高的 CO2/N2含量能够保持更大的置换驱动力，

对 CH4置换率增长更有利。因此，整个置换过程中

含采空区储层的 CH4置换率都高于完整储层。完整

储层与含采空区储层最终的 CH4 置换率分别为

15.3%和 24.3%。相比于完整储层，含采空区储层

的置换率提高了 9%。这表明在 45%水合物饱和度

体系中，采空区的存在能够明显改善置换开采的

CH4产出程度。

此外，表 3所示还有 45%水合物饱和度体系中

置换反应前后期 CH4产出速率，其中，前后期完整储

层分别为 108.6×10-4 mol/h与 15.8×10-4 mol/h，前
后 期 含 采 空 区 储 层 分 别 为 135.1×10-4 mol/h 与

17.4×10-4 mol/h，可以看到，完整储层前期 CH4产

出速率略小于含采空区储层，与表 2所示的 30%水

表 2 置换反应前期与后期CH4产出速率及体系中初始

CO2/N2与初始天然气水合物摩尔比率

Table 2 CH4 production rate in the early and late stages
of replacement reaction and the molar ratio of initial

CO2/N2 to initial CH4 hydrate in the system

实验

序号

1

2

体系

完整储层

含采空区

初始 CO2/N2与
初始天然气水

合物摩尔比率

3.26

3.78

反应

阶段

前期

后期

前期

后期

CH4平均产

出速率/
(10-4 mol·h-1)
102.4
8.4
99.2
9.4
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图 7 45%水合物饱和度体系中CH4置换率及

单位体积CO2封存量随时间变化曲线

Fig.7 CH4 replacement rate versus time curve of
the sandy system with higher hydrate saturation
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合物饱和度体系完整储层与含采空区储层前期 CH4

产出速率对比结果不同。这说明对于该体系，前期

含采空区储层中 CO2/N2在试样中的扩散速率也是

大于完整储层的，证明了在 45%水合物饱和度试样

中采空区还对 CO2/N2的扩散起到了促进作用。

图 7所示可以看到，单位体积 CO2封存量曲线

变化趋势与 30%水合物饱和度体系中的一致，都是

随着时间逐渐增大，置换反应前期（前 3 h）迅速增

大，后期曲线逐-渐趋于平缓。完整储层与含采空

区储层最终的单位体积 CO2封存量分别为 0.181
mol/L与 0.253 mol/L，相比于完整储层，含采空区

储层的单位体积 CO2封存量提升率为 39.8%。分析

认为，在置换反应前期，含采空区储层中 CO2/N2扩

散程度大于完整储层，导致其发生的置换反应面积

大于后者，更有利于 CO2封存。

考虑到 2种体系中自由水的存在，分析认为，除

了置换反应消耗气相中 CO2之外，CO2/N2与储层中

自由水作用形成混合水合物也对碳封存起到一定作

用，由于 30%水合物饱和度体系中自由水含量更

高，因此，分别在 2种储层条件下单位体积 CO2封存

量较 45%水合物饱和度体系更高。

综上所述，对较高的水合物饱和度储层而言，在

整个置换开采过程中，采空区的存在能够明显提升

CH4产出与 CO2封存效率，采空区的作用也是体现

在提高置换介质扩散程度与提升水合物开采期间置

换流体的注入量这 2个方面。

3 结论

通过开展完整储层和含采空区储层 CO2/N2 置

换开采天然气水合物对比实验，分析不同饱和度体

系下的 CH4 置换率与单位体积 CO2封存量，得到以

下结论：

（1）采空区的存在提供了更高的 CO2/N2-CH4

水合物摩尔比率，从而提升了置换率，并且在较高水

合物饱和度条件中，含采空区储层相对于完整储层

还提高了 CO2/N2在储层中的扩散作用，因此置换率

的提升更为显著。对于 30%和 45%水合物饱和度

体系，含采空区储层置换率比完整储层置换率分别

提升了 5.5%和 9%。

（2）采空区的存在可以明显提高单位体积 CO2

封存量，且在较高水合物饱和度条件下提升更明

显。对于 30%和 45%的水合物饱和度体系，含采空

区的单位体积 CO2封存量比完整储层的分别提升

26.5%和 39.8%。

（3）固体开采后形成的采空区为 CO2置换开采

天然气水合物提供了有利的反应条件，从而显著提

高了天然气水合物的开采程度。由于置换开采形成

的 CO2水合物在稳定地层的同时实现了 CO2的封

存，使得固体开采后进行 CO2置换开采海域水合物

藏是一种潜在的海域水合物安全、绿色的开采模式，

因此，本研究结果对实际工程有重要的价值和意义。

（4）在现场条件下，由于超临界 CO2的流体粘度

低，温度高，更易扩散的同时还可以促进天然气水合

物的分解。除此之外，高密度的特性还可以起到稳

定采空区的作用。因此，若采用超临界 CO2射流技

术可进一步提高天然气水合物的置换效率。
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