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天然气水合物（下称“水合物”）是由烃类气体

和水分子组成，主要赋存于具有低温高压环境的海

底沉积物和陆地永久冻土区，形成固态类冰的笼型

结晶化合物（Sloan，1998），又称“可燃冰”或者笼

形包合物。水合物储载气体的能力极强，是一种超

高密度的能源贮藏体，理论上 1 m
3 水合物，储载了

164 m
3 的甲烷气体（施伟光，2015），据估计水合

物全球储量是全球化石燃料的 2 倍，可以说是潜力

巨大的高效清洁能源。 

1  天然气水合物结构 

水合物的晶体结构主要包括Ⅰ型、Ⅱ型和 H 型

三种。其中，Ⅰ型和Ⅱ型是立方晶体结构（Jerey，

1967，1984），H 型是六方晶体结构（Ripmeester，

1987）。Ⅰ型结构是由 2 个十二面体和 6 个十四面

体二种空间组成；Ⅱ型结构是由 16 个十二面体和 8

个十六面体二种空间组成；H 型结构是由 3 个十二

面体、2 个十二面体和 1 个二十面体三种空间组成

（陈多福，2001）。水合物的这种晶体结构是在一

定的地球物理化学条件下形成的，当形成时的压

力、温度以及流体组分等发生变化时，均可导致水

合物晶体结构的变化（Lu，2008）。因此，学者们

通过对水合物晶体结构的深入研究，总结晶体结构

的变化规律，可以更好的从微观层面去认识水合物

的形成、分解以及动力学过程。 

2  XRD 技术 

X 射线衍射技术（XRD）是发展于 20 世纪并

逐步完善，用于研究物质的物相和晶体结构的一种

测试技术。当物质受到 X 射线照射时，由于不同物

质的晶型、晶体结构、分子结构以及分子成键方式

不同，会产生每种物质特有的衍射图谱。因此，X

射线衍射技术是一种研究晶体物质微观结构的有

效方法，在各行各业得到了广泛的应用。 

3  XRD 在天然气水合物中的应用 

XRD 技术应用在水合物方面的研究主要包括

晶体结构信息、晶胞参数、晶胞参数变化、水合物

生成或分解的微观动力学过程等研究。 

在水合物晶体结构信息和晶胞参数方面，最早

是在 1951 年，Stackelberg 使用 XRD 测得Ⅰ型水合

物结构属于立方晶系，晶胞参数为 α≈1.2 nm；Ⅱ型

水合物结构属于立方晶系，晶胞参数 α≈1.73 nm

（Stackelberg，1951）。1987 年，Ripmeester 发现了

第三种结构水合物，即 H 型，该结构属于六方晶系，

晶胞参数 α≈1.23 nm，c≈1.02 nm。随后，学者们应

用 XRD 技术对Ⅰ型、Ⅱ型和 H 型三种类型水合物

的晶体结构进行了系统性研究（Udachin, 2001；

Udachin，2002；Muromachi，2014）,取得了一系列

成果。此外，Udachin 等还研究了晶格参数与客体

分子直径之间的关系（Udachin，2002）。 

在水合物晶胞参数变化方面，Hester 应用 X 射

线衍射研究了不同温度下水合物的晶胞参数和晶

胞体积热膨胀特性规律（Hester，2007）。Udachin

等采用 XRD 技术测定了不同温度下 CO2水合物晶

格参数的变化，了解了水合物的晶体结构和热膨胀

特性。 

在水合物生成或分解的微观动力学过程方面，

Takeya 应用 XRD 研究了水合物在不同温度下的分
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解率和转化率（Takeya，2001；Takeya，2002）。

Uchida 应用 XRD 研究了在压力为 7 MPa,温度为

274k 情况下甲烷-丙烷水合物的生成过程（Uchida，

2004）。Takeya 通过研究指出了影响 CO2 水合物的

生长速率的重要因素（Takeya，2000）。Judith M 等

用 XRD 开展了水合物微观动力学的实验研究，指

出了不同的混合气体体系中，各种组分表现出不同

的特性，各自有选择地进入不同的笼内形成水合物

（Judith，2008）。 

综上所述，XRD 测试技术在水合物研究中发挥

着重要的作用，已得到国内外研究界的普遍认可。

首先，XRD 技术可以直接测量三种不同类型的水合

物的晶体结构和晶胞参数，鉴定水合物类型。其次，

可以在不同温度和压力条件下，测定水合物晶胞参

数的变化以及水合物的生成和分解过程。因此，

XRD 技术在水合物研究中有利于人们认识和了解

水合物的结构、晶胞参数及形成和分解时的动力学

性质等基本物性。这对水合物的成因模式和赋存规

律研究具有重要的指导意义，是未来水合物能源开

发强有力的科学支持。 
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