
盐度影响下松散沉积物中甲烷水合物生成特征研究

纪云开，王佳贤，邱晓倩，孟庆国，张永超，胡高伟，蔡  峰，刘昌岭

Effect of salinity on the formation of methane hydrate in unconsolidated sediments
JI Yunkai, WANG Jiaxian, QIU Xiaoqian, MENG Qingguo, ZHANG Yongchao, HU Gaowei, CAI Feng, and LIU Changling

在线阅读 View online: https://doi.org/10.16562/j.cnki.0256-1492.2024090901

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

水合物生成导致沉积物孔隙结构和渗透率变化的低场核磁共振观测

Sediment pore-structure and permeability variation induced by hydrate formation: Evidence from low field nuclear magnetic
resonance observation

海洋地质与第四纪地质. 2021, 41(3): 193-202

盐度影响沉积物抗侵蚀性的环形水槽试验研究

Influence of salinity on sediment erosion-resistance: evidence from annular flume studies

海洋地质与第四纪地质. 2020, 40(3): 222-230

天然气水合物微观测试技术与应用进展

Advances in microscopic testing techniques and applications for natural gas hydrates

海洋地质与第四纪地质. 2024, 44(3): 136-148

基于ERT技术的含水合物沉积物可视化探测模拟实验

An experimental study on visual detection of hydrate-bearing sediments based on ERT

海洋地质与第四纪地质. 2021, 41(6): 206-212

南海神狐海域水合物发育区浅表层沉积物甲烷周转定量模拟

Quantitative assessment of methane turnover in shallow surface sediments of hydrate-bearing areas in Shenhu area of South China
Sea

海洋地质与第四纪地质. 2020, 40(3): 99-108

压缩加载条件下含水合物沉积物蠕变特性分析

Analysis of creep characteristics of hydrate sediments under compressive loading

海洋地质与第四纪地质. 2023, 43(6): 217-225

关注微信公众号，获得更多资讯信息

http://www.jhydz.com.cn/article/doi/10.16562/j.cnki.0256-1492.2024090901
http://www.jhydz.com.cn/article/doi/10.16562/j.cnki.0256-1492.2021031501
http://www.jhydz.com.cn/article/doi/10.16562/j.cnki.0256-1492.2019032401
http://www.jhydz.com.cn/article/doi/10.16562/j.cnki.0256-1492.2023102301
http://www.jhydz.com.cn/article/doi/10.16562/j.cnki.0256-1492.2021060901
http://www.jhydz.com.cn/article/doi/10.16562/j.cnki.0256-1492.2019042401
http://www.jhydz.com.cn/article/doi/10.16562/j.cnki.0256-1492.2022121901


  

纪云开，王佳贤，邱晓倩，等. 盐度影响下松散沉积物中甲烷水合物生成特征研究 [J]. 海洋地质与第四纪地质，2024，44(6)： 71-81.

JI Yunkai， WANG Jiaxian， QIU Xiaoqian， et  al.  Effect  of  salinity  on  the  formation  of  methane  hydrate  in  unconsolidated  sediments[J].  Marine  Geology &

Quaternary Geology，2024，44(6)：71-81.

盐度影响下松散沉积物中甲烷水合物生成特征研究

纪云开1,2，王佳贤1,3，邱晓倩1,4，孟庆国1,2，张永超1,2，胡高伟1,2，蔡峰1,2，刘昌岭1,2

1. 青岛海洋地质研究所自然资源部天然气水合物重点实验室，青岛 266237

2. 青岛海洋科技中心海洋矿产资源评价与探测技术功能实验室，青岛 266237

3. 中国地质大学（武汉）工程学院，武汉 430074

4. 中国地质大学（北京）海洋学院，北京 100083

摘要：深入认识含盐水松散沉积物体系中甲烷水合物生成特征，对精准评价海域天然气水合物资源量有重要意义。本研究利

用低场核磁共振原位探测技术研究了盐度对松散砂样中甲烷水合物生成特征的影响。结果表明，松散砂样体系下不同大小孔

隙中水合物生成诱导时间存在差异；甲烷水合物更易在小孔隙中生成。随着孔隙水盐度增大，水合物生成诱导时间呈现指数

增长。在最初 20 min 内，随着孔隙水盐度的增大，水合物生成速率先升后降，在盐度为 3.0 wt% 条件下生成速率最大。在松散

砂样体系下的不同位置处，甲烷水合物生成诱导时间的差异性以及孔隙水通过水合物膜的方式转变会引起水合物生成过程中

生成速率的变化。沉积物表面影响和水合物的阻隔作用使砂样中部分孔隙水不能转化为水合物，而孔隙水盐度的增加促使这

种作用增强，孔隙水最终转化率降低，水合物饱和度减小。
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Abstract: In-depth understanding of the characteristics of methane hydrate formation in unconsolidated sediments containing saline solution is

of great significance for the accurate evaluation of hydrate resources in marine sediments. In this study, the effect of salinity on the formation

characteristics of methane hydrate in unconsolidated sand samples was studied using the low-field nuclear magnetic resonance in-situ detection

technology. Results show that there were differences in the induction time of hydrate formation in pores of different sizes in the unconsolidated

sands; methane hydrate was more likely to form in small pores. As the salinity of pore water increased, the induction time of hydrate formation

increased exponentially.  In the first  20 minutes,  the hydrate formation rate  first  increased and then decreased,  and the formation rate  was the

highest  under the salinity of 3.0 wt%. At different locations of the unconsolidated sediments,  the difference in the induction time of methane

hydrate  formation  and  the  mode  change  of  water  through  the  hydrate  film  caused  changes  in  the  hydrate  formation  rate.  The  large  potential

energy  on  sediment  surface  and  the  barrier  effect  caused  by  the  presence  of  hydrates  prevented  some  pore  water  in  the  samples  from being

converted into hydrates. The increase in the initial salinity of pore water could enhance the barrier effect, decrease the final conversion rate of

pore water, and reduce the hydrate saturation.
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随着常规化石燃料（煤、石油、天然气）开发程

度的不断加深，其剩余储量不断减少。为了保证能

源供应，天然气水合物作为一种具有极大应用前景

的非常规资源备受关注 [1-2]。天然气水合物是由天

然气分子和水分子在低温高压条件下形成的固态

结晶物质 [3-4]。其中天然气分子的主要成分是甲烷，

其总占比达到 90%左右 [5-6]。鉴于天然气水合物能

量高、储量丰富、清洁利用等特点 [7]，以及海域天然

气水合物储量丰富（约占全球水合物总量的 90%
以上 [8-9]），许多国家和地区的学者对海域水合物相

变特征开展了大量研究。深入探究海洋沉积物中

天然气水合物生成特征对准确获取储层水合物饱

和度、精准评价水合物资源量有重要的理论意义和

应用价值。

孔隙水中表面活性剂、盐和细小颗粒等物质可

能会促进或抑制多孔介质体系中水合物生成 [10-11]。

其中，由于 NaCl在海水环境中占含盐总量的 80%
而最受关注 [12-13]。目前，关于 NaCl对水合物生成过

程的影响研究主要存在以下两种观点。其一，NaCl
抑制水合物生成。Dholabhai等 [14] 最早提出了水中

NaCl的引入会降低水合物生成速率。Mekala等 [15]

发现盐度（本文中指 NaCl质量分数）为 3.3 wt%的

松散硅砂体系中水合物生成量比盐度为 0时减少

了 6倍。而 Chong等[16] 在盐度为 1.5 wt% 和 3.0 wt%
的 Toyoura砂体系中也证实了 NaCl对甲烷水合物

生成具有显著的动力学抑制作用，并且认为盐度越

高，抑制作用越强。Wang 等[17] 发现在盐度为 3.5 wt%
的体系中，水合物生成诱导时间是盐度为 0时的 10.69
倍。此外，一些实验还证明了 NaCl对水合物生成

具有热力学抑制作用 [18-19]。其二，NaCl 促进水合物

生成。NaCl对水合物生成的促进作用同样体现在

对水合物生成诱导时间和水合物生成速率、生成量

的影响方面 [20]。张金锋 [21] 开展了不同盐度（0.5～
3.5 wt%）的 NaCl溶液对天然气水合物生成过程的

影响研究，发现低盐度下盐离子可以缩短水合物生

成诱导时间。随后，Nguyen等 [22] 也通过实验验证

了低盐度的 NaCl溶液由于疏水水合作用促进了水

合物生成。此外，Xv等 [23] 通过分子动力学模拟研

究发现，低盐度的 NaCl溶液促进水合物形成，高浓

度的 NaCl溶液抑制水合物生成。综上，目前关于

NaCl对天然气水合物生成特征的影响认识并不统

一，并且由于测试手段的局限性，以往的实验研究

主要依据气体压力变化来确定气体消耗量，进而定

量地描述水合物生成动力学特征，不能实现在温度

与压力恒定条件下开展盐度对水合物生成动力学

影响的相关研究。

低 场 核 磁 共 振 （ low-field  nuclear  magnetic
resonance, or LF-NMR）技术是准确监测水合物生成

过程中孔隙水含量变化的新手段 [24-25]，可以通过“孔

隙水消耗量”来定量表征恒温恒压条件下水合物生

成特征，同时可以有效避免由于反应体系的管路复

杂以及气体溶解相变等因素引起的“气体消耗量”

计算不准确的难题，从而获得更真实的水合物相变

演化规律。Wang等 [26] 利用 LF-NMR技术研究了松

散砂岩中甲烷水合物生成过程，并分析了初始含水

量和石英砂粒径对孔隙水转化特征的影响规律，发

现低含水量和小粒径有助于加快水合物生成。Ji等[27]

采用同样的方法开展了在砂-黏土体系中的甲烷水

合物生成实验，发现蒙脱土比高岭土对孔隙水转化

的抑制作用更强。此外，Ren等 [28] 则采用 LF-NMR
技术探究了黏土-粉砂质沉积物体系中天然气水合

物的微观生成过程，发现黏土的加入会减慢水合物

生成速率。目前，LF-NMR技术在水合物生成过程

的研究中已有较广泛应用 [29-31]，但缺少借助其孔隙

水的高精度测量优势开展关于盐溶液对多孔介质

中甲烷水合物生成特征影响的研究。

鉴于此，本研究利用自主设计的水合物专用低

场核磁共振测试装置，在 4组含有不同盐度 NaCl溶
液的松散砂样中开展了甲烷水合物生成实验，基于

LF-NMR技术分析了不同盐度影响下的甲烷水合物

生成与孔隙水转化特征，该研究成果有助于提高对

含盐体系中甲烷水合物生成动力学特征的认识，为

海洋天然气水合物成藏机制分析与资源储量评价

提供理论依据。 

1    实验
 

1.1    实验仪器

本研究采用的实验仪器为自主研发的水合物

专用低场核磁共振测试装置。该装置用于开展松

散沉积物中气体水合物生成过程的低场核磁共振

原位测试（图 1）。装置主要由低场核磁共振测试

仪、高压低温反应釜、围压跟踪泵、气体注入模块、

温度控制模块以及数据采集模块等组成（图 2）。
低场核磁共振测试仪（苏州纽迈分析仪器股份

有限公司，中国）主要由永久磁体、线圈、射频单元

与梯度单元组成，其检测对象为 H原子核（ 1H）， 1H
的进动频率约为 21.3 MHz（磁场强度大约 0.5 T），磁
体温度为 32 ℃，磁体均匀区范围为 Φ60 mm×H60 mm。
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高压低温反应釜的主体材料为非磁性材料

PEEK，其对低场核磁共振测试仪产生的射频场影

响最小化，其中样品室的尺寸为 Φ30 mm×H60 mm。

围压跟踪泵用于维持恒定样品室内外压差，防止内

部气体压力过高引起样品室破裂。温度控制模块

包括低温制冷槽、循环泵、循环恒温槽组成，温度

控制精度为±0.1 ℃，其中低温制冷槽与循环泵用于

控制样品室的环境温度，循环恒温槽用于防止样品

室所处的低温环境影响磁体温度。本装置中，氟化

液（FC-40，3M公司，比利时）被用做围压控制液以

及温度控制液，氟化液作为一种碳氟化合物，不含
1H的同时，其低介电性能可以使射频损失最小化。

气体注入模块主要由甲烷气瓶、气体增压泵、

空气压缩机、高压储气罐以及减压阀等组成，能够

实现在水合物生成过程中为反应釜定压供给甲烷

气体。数据采集模块包括温度传感器、压力传感

器、A/D模块以及计算机组成。压力传感器（Senex，
中国）用于实时监测样品室内部压力，其计量精度

为 0.25%。温度传感器（PT100）用于实时监测样品

室所处环境温度，其计量精度为±0.1℃。 

1.2    实验材料

实验材料主要包括石英砂（纯度大于 99.8%，上

海博飞美科化学科技有限公司 ）、去离子水 （自

制）、氯化钠（分析纯，天津北联精细化学品开发有

限公司）、高纯甲烷气体（纯度为 99.99%，青岛德海

伟业科技有限公司）。 

1.3    实验步骤

本实验采用“气过量法”在松散石英砂中生成

甲烷水合物。在甲烷水合物生成过程中，样品室的

孔隙压力 (6.0 MPa)和温度 (275.65 K)保持恒定，同

时进行 LF-NMR原位测试，实验步骤如下。

(1) 利用去离子水和氯化钠配置一定盐度的孔

隙水，根据样品室容积、石英砂密度（2.65 g/cm3）以

及砂样的预设孔隙度（45%），计算出所需石英砂的

质量。进一步根据预设的初始含水饱和度（50%），

计算出所需孔隙水的质量。将一定质量的石英砂

与孔隙水充分混合后，密封放置于阴凉处静置 24 h，
使其混合更加均匀。

(2) 将静置后的样品装入样品室，进而装至高压

低温反应釜中，确定 T2 分布测试参数。

(3) 拆下装有样品的样品室，密封静置存放。将

不同含水量的标样在恒温器中冷却至 275.65 K后

逐个装入高压低温反应釜中。利用步骤 (2) 中确定

的 T2 分布测试参数测定实验温度下不同水量对应

的 T2 分布信号总强度，构建孔隙水含量标定方程，

 

 

图 1    水合物专用低场核磁共振测试装置照片

Fig.1    Photograph of LF-NMR monitoring apparatus for gas

hydrate
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图 2    水合物专用低场核磁共振测试装置示意图

Fig.2    Schematic diagram of LF-NMR monitoring apparatus for gas hydrate
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用于标定实验过程中砂样的孔隙水含量。

(4) 将装有样品的样品室重新装入高压低温反

应釜中，连接好各部件后利用围压跟踪泵将围压与

孔隙压力之差维持在 0.4 MPa。样品室的环境温度

通过低温制冷槽和循环泵控制在 275.65 K。待温度

稳定后，利用步骤 (2) 中确定的 T2 分布测试参数进

一步测定实验温度下砂样对应的 T2 分布信号总强

度。根据孔隙水含量标定方程确定砂样的孔隙水

含量，进而得到各实验组初始含水饱和度、孔隙度

等主要参数（表 1）。
(5) 通过气体注入模块，在保证围压与孔隙压力

之差不超过样品室耐压最大值 4 MPa的情况下，将

孔隙压力快速提高到 6.0 MPa。甲烷水合物生成过

程中孔隙压力保持恒定。注气结束后，立刻进行

T2 分布测试。根据实验进度调整 T2 分布测试间

隔，直到 T2 分布不再变化，水合物生成结束。

(6) 实验结束后，将砂样完全烘干（120 ℃，12 h），
利用重量法得到砂样的真实含水量。 

2    数据处理
 

2.1    T2 分布测试

在本研究中，采用 CPMG (Car-Purcell-Meiboom-
Gill) 脉冲序列测量 T2 分布，以消除磁场不均匀性对

核磁信号衰减的干扰。等待时间设置为 4 500 ms，
回波个数设置为 18  000，回波间隔 （ TE）设置为

0.20 ms。由于 CPMG序列在施加 90°射频脉冲后，

经过一个 TE的时间后才能检测到第一个回波信

号，固体（例如甲烷水合物）中的1H完全弛豫发生在

第一次回波检测之前。因此，甲烷水合物中1H的核

磁信号无法被检测到。

根据多孔介质中孔隙流体的核磁共振弛豫机

制 [32]，多孔介质中孔隙流体的横向弛豫时间（T2）与

孔隙半径（r）的关系式可由公式 (1)表示：

1
T2
≈ ρ2

Fs

r
(1)

式中，ρ2 为横向弛豫率，表征流体与固体界面处的

弛豫强度；Fs 为孔隙形状因子，对球形孔隙，Fs=3。
由公式 (1)可知，在假定横向弛豫率 ρ2 和孔隙形状

因子 Fs 一定的前提下，孔隙流体的 T2 与 r 成正比，

T2 值越大则对应的孔隙也越大。因此，通过 LF-
NMR测得的 T2 分布曲线可有效评价多孔介质的孔

隙结构。

多孔介质中核磁共振呈多指数弛豫特征 [33]，利

用 CPMG序列采集的自旋回波串幅度值（M）如公

式 (2)所示：

M(t) =
∑

i
mie

−t
T2i =

∑
i
mie
−ρ2

Fs
ri

t (2)

式中，mi 为第 i 个孔隙的初始横向宏观磁化强度，其

与第 i 个孔隙中水含量呈正比关系。因此，mi 的总

和与多孔介质中含水量呈正比关系。通过多指数

反演，自旋回波的衰减信号被映射到 T2 分布，即

T2 分布是从自旋回波衰减获得的。因此，砂样含水

量可以从 T2 分布中不同 T2 下的信号强度累加值

（文中统称为 T2 分布信号总强度）获得，这是物质含

量测定的理论依据。 

2.2    物质含量测定

以实验 4为例，定量校准实验测定的标样含水

量与其 T2 分布信号总强度呈正比关系（图 3），通过

拟合构建含水量的标定方程，如公式 (3) 所示：

mw= 2.2712×10−4Iw (3)

式中，mw 为标样含水量，单位为 g； Iw 为标样的 T2

分布信号总强度，单位为 arb.unit。该方程的相关系

数达到 0.999 5，表明 T2 分布信号总强度与水含量有

很好的相关性。

根据甲烷气注入砂样前的 T2 分布总信号强度，

由公式 (3)计算出实验 4中砂样初始含水量为 9.37 g，
而采用重量法得到的实际水量为 9.54 g，说明基于

T2 分布计算含水量的误差很小。

砂样的孔隙体积（Vp）可由公式 (4)计算得到：

Vp = Vs−
m0−mw0

ρs
(4)

 

表 1    砂样的主要参数

Table 1    Major parameters of sand samples
 

编号 粒径/μm 表观体积/cm3 初始含水量/g 初始含水饱和度/% 孔隙度/% 盐度/wt%

1 100～200 42.41 9.51 49.88 44.97 0.0

2 100～200 42.41 9.40 49.40 44.86 1.5

3 100～200 42.41 9.22 48.62 44.71 3.0

4 100～200 42.41 9.37 49.23 44.87 4.5
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式中，Vs 为砂样的表观体积，为 42.41 cm3；m0 为初

始砂样质量，单位为 g；mw0 为基于 T2 分布计算出的

初 始 水 量 ， 单 位 为 g； ρs 为 石 英 砂 密 度 ， 为 2.65
g/cm3。

砂样孔隙度（φNMR）可由公式 (5)计算得到：

φNMR =
Vp

Vs
(5)

初始含水饱和度（Sw0）则由公式 (6)计算得到：

S w0 =
mw0/ρw

Vp
×100% (6)

式中，ρw 为去离子水的密度，为 1.0 g/cm3。

T2 分布测试结果显示，砂样孔隙中充注 6.0 MPa
甲烷气体后，由于孔隙中甲烷气体的 1H含量增大，

T2 分布信号总强度增加了 11.00%。因此，在高压条

件下，T2 分布中甲烷气体中1H的信号强度不能忽略。

T2 分布中甲烷的信号总强度与甲烷气体的1H含量

呈正比关系。进一步，根据气体状态方程，在温度

和孔隙压力恒定的条件下，T2 分布中甲烷的信号总

强度与甲烷气体体积呈正比关系，如公式 (7)所示：

Vg = aIg (7)

式中，Vg 为甲烷气体体积，单位为 cm3；Ig 为甲烷的

T2 分布信号总强度 ，单位为 arb.unit； a 为待定系

数。通过公式 (4)计算得到实验 4中砂样的孔隙体

积 Vp 为 19.03  cm3，初始孔隙水体积 Vw0=mw0/ρw=
9.37 cm3。因此，初始甲烷气体积Vg0=Vp–Vw0=9.66 cm3。

充注 6.0 MPa甲烷气后，T2 分布信号总强度由 41 251.57
增加到 45 787.99，据此计算出甲烷气体的 T2 分布信

号总强度为 Ig0=45 787.99–41 251.57=4 536.42。将 Vw0

和 Ig0 代入公式 (7)可以得到实验 4中待定系数 a 的

取值为 2.13×10-3。
根据公式 (3)和 (7)，砂样中甲烷水合物生成过

程的孔隙水含量（mw）可由公式 (8)计算：

mw = 2.2712×10−4
(
Ii−

Vg

a

)
(8)

式中，Ii 为甲烷水合物生成过程的 T2 分布信号总强

度，Ii = Iw + Ig。砂样中甲烷水合物生成过程的孔隙

水盐度 (Sa)可由公式 (9)计算：

S a =
ms

mw+ms
×100% (9)

式中，ms 为砂样中盐的质量，单位为 g。根据甲烷

水合物的分子结构式 CH4·6H2O[34]，形成 1个甲烷水

合物分子需要 6个水分子。因此，砂样中甲烷水合

物的生成量（mh）可通过孔隙水的减少量得到，如公

式 (10)所示：

mh =
mwo−mw

MH2O×6
(MCH4 +MH2O×6) = 1.148(mwo−mw)

(10)

MH2O MCH4式中， 为水的相对分子质量，为 18； 为甲

烷的相对分子质量，为 16。
甲烷水合物生成过程中的水合物饱和度（Sh）由

公式 (11)计算：

S h =
mh ph

Vp
×100% (11)

式中，ρh 为甲烷水合物的密度，为 0.914 g/cm3[35]。甲

烷水合物生成过程中的水合物生成速率（Rh）由公式 (12)
计算：

Rh =
mh,t2 −mh,t1(

MCH4 +MH2O×6
)
(t2− t1)

(12)

本文中以 Rh=1×10−5 mol/h作为水合物生成结束

的判断标准，即当 Rh 小于 1×10−5 mol /h时认为砂样

中水合物生成已结束，以此时孔隙水转化率为最终

转化率（Cwe），可由公式 (13)计算：

Cwe =
mw0−mwe

mw0
×100% (13)
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图 3    含水量与 T2 分布信号总强度之间的关系

Fig.3    Relationship between the total signal intensity of T2 distribution and water content
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式中，mwe 为甲烷水合物生成结束时砂样中孔隙水

含量，单位为 g。 

3    结果与讨论
 

3.1    甲烷水合物生成过程中 T2 分布演化特征

图 4展示了孔隙水初始盐度为 4.5 wt%的砂样

（实验 4）中甲烷水合物生成过程的 T2 分布变化

图。经过一定的诱导期（1.30 h）后，砂样中甲烷水

合物开始生成，随着甲烷水合物的生成，孔隙中的

液态水逐渐转化为固态水合物，固态水合物中1H的

弛豫信号无法被低场核磁共振仪检测，因此 T2 分布

的信号强度逐渐减小。图 5展示了甲烷水合物生

成过程中砂样 T2 分布中信号强度不为 0的最小

T2 值（T2min）与最大 T2 值（T2max）变化曲线，根据公

式 (1)可知，T2min 与 T2max 分别对应含水合物砂样的

最小孔隙与最大孔隙的尺寸。

由图 5可以看出，1.3 h后，T2min 呈现指数递减

的趋势，小孔隙比表面积较大，孔隙水与甲烷的接

触面积较大，水合物生成速率较快，快速生成的固

态水合物占据部分孔隙空间导致小孔隙尺寸进一

步减小，进而引起 T2min 值快速减小。相比 T2min，在

水合物生成初期，T2max 并未表现出 T2min 明显减小

的趋势，在 1.3 ～1.73 h时间段内，T2min 值由 83.10 ms
快速减小至 31.44 ms，而 T2max 值并未发生变化。由

此说明，当最小孔隙中水合物开始生成时，最大孔

隙中并未生成水合物。由此推断，砂样中不同尺寸

的孔隙中水合物诱导时间存在差异性，小孔隙中孔

隙水更易生成水合物。相比小孔隙，大孔隙的比表

面积较小，孔隙水与甲烷的接触面积较小，水合物

生成速率较慢。因此，在水合物生成初期，比表面
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图 4    甲烷水合物生成过程中 T2 分布变化图（实验 4）

Fig.4    Variation of the T2 distribution during methane hydrate formation (Experiment 4)
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图 5    甲烷水合物生成过程中 T2min 与 T2max 变化（实验 4）

Fig.5    Variation of T2min and T2max during methane hydrate formation (Experiment 4)
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积最小的最大孔隙中生成的水合物量会明显较少，

加之孔隙的尺寸最大，生成的水合物不会引起最大

孔隙中孔隙水的弛豫特征发生明显变化，T2max 只

在 1.95 h时呈现出小幅度减小。1.95 h后，T2max 开

始增加，作者认为 T2max 增加不是由于最大孔隙尺

寸增大导致的，水合物表面的横向弛豫率 （公式

(1)中的 ρ2）要比沉积物表面的横向弛豫率小一个数

量级 [33]。因此，受水合物表面的影响，孔隙水与固

相界面处的横向弛豫率会减小。水合物生成到一

定阶段（1.95 h，本实验中水合物饱和度为 13.72%），

横向弛豫率减小的影响超过孔隙尺寸减小的影响，

引起 T2max 增加。随着水合物的持续生成 ， 12.82
h（本实验中水合物饱和度为 37.50%）后，孔隙尺寸

减小的影响超过横向弛豫率减小的影响 ，导致

T2max 开始减小。 

3.2    盐度影响下甲烷水合物生成特征分析

图 6 展示了不同孔隙水初始盐度的砂样中甲烷

水合物生成过程的水合物饱和度变化曲线，插图为

0～10 h的局部变化曲线。可以看出，随着孔隙水

初始盐度增大，水合物生成结束后砂样中水合物饱

和度具有减小趋势，当孔隙水初始盐度由 0升至

4.5 wt%，水合物生成结束后砂样水合物饱和度由

60.64%降至 38.56%。盐度增大对水合物生成量的

抑制增强，这在后面孔隙水转化分析中有详细讨

论。图 7为不同孔隙水初始盐度的砂样中甲烷水

合物生成诱导时间对比图，可见随着初始孔隙水盐

度增大，甲烷水合物生成诱导时间呈现指数增大的

趋势。因此，在本研究的盐度范围内，盐离子对甲

烷水合物生成具有一定的抑制作用。盐度增大，抑

制作用增强。先前分子模拟研究表明 [36]，盐离子会

与水分子存在偶极相互作用。这种较强的作用干

扰了 CH4 分子周围水晶格的组织，破坏了笼形结

构，由此抑制了甲烷水合物成核生长。

图 8是不同孔隙水初始盐度下甲烷水合物生成

过程中水合物的生成速率变化曲线，其内插图为

0～4 h的局部变化曲线，每组实验以甲烷水合物开

始生成的时间为起始点。由图可以看出，随着孔隙

水初始盐度增大，水合物生成速率在初期（20 min）
先升后降。由此可见，在低盐度条件下（本实验中 0～
3.0 wt%），盐离子的存在提高了水合物生成速率，即

对水合物生成表现出一定的促进作用。已有研究

证明，NaCl溶液中 Na+吸附在亲水性沉积物表面改

变了沉积物与水之间的界面性质，造成沉积物表面

水膜变得疏松，亲水性被削弱 [37-38]。水分子被排斥

并聚集在沉积物表面之外，增加了甲烷与水的接触

面积，提高了水合物生成速率 [39]。但当盐度增大至

4.5 wt%之后，在水合物生成初期（20 min），盐度低

于 0 wt%情况下，高浓度的 NaCl溶液对水合物生成

有一定的抑制作用。Cl–吸附在水合物晶体表面，将

取代水合物笼中部分水分子并与剩余水分子之间

形成氢键。由于水 -Cl–氢键比水 -水氢键作用力更

强，原有水分子之间的平衡被破坏，形成了不稳定

的水合物笼形结构，从而抑制了水合物的生长[40]。

此外，水合物生成速率在初期呈现下降趋势以

后，后期还有小幅上升和下降（图 8）。多孔介质中

水合物成核具有随机性，会导致砂样不同空间位置

处的水合物生成诱导时间不同 [26]，从而引起水合物

生成速率的波动。此外，Liang等 [41] 提出了一种水

合物膜外表面上水合物突起的新生长模式，其也可

以解释本研究中水合物生成速率波动特性：随着水

合物膜厚度的增加，水通过水合物膜的传质方式由
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图 6    不同初始孔隙水盐度下砂样中甲烷水合物生成过程中的水合物饱和度变化曲线

Fig.6    Variation of hydrate saturation during methane hydrate formation in sand samples with different initial salinities
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扩散转变为渗透，导致孔隙水的有效扩散系数增

大，引起水合物生成速率的二次提高。 

3.3    盐度影响下孔隙水转化特征分析

图 9展示了不同孔隙水初始盐度条件下甲烷水

合物生成结束后孔隙水最终转化率与最终盐度变

化图。在甲烷气体恒压充足供给的情况下，所有砂

样中，孔隙水均未完全转化为水合物。即使不存在

盐离子的情况下（实验 1），仍然有 3.4%的孔隙水未

转化为甲烷水合物。先前研究认为，由于靠近沉积

物表面的水分子势能较大，在石英砂表面会有厚度

为 0.8Å的水分子层不会形成冰或者水合物 [42-43]。除

此之外，由于气液界面处成核的吉布斯自由能较小，

以及气液界面处甲烷分子与水分子的浓度较高，水

合物生成通常发生在气液界面处。水合物膜在气液

界面处生成后，会阻碍气体与孔隙水接触；随着水合

物饱和度不断增加，形成的水合物膜会持续增厚，气

液更难扩散通过水合物膜。物质传递受阻导致与

气体接触的水量减小，部分孔隙水无法转化成水合物。

同时，图 9显示随着孔隙水初始盐度的增加，水

合物生成结束后孔隙水最终转化率具有减小的趋

势，即较高的盐度致使更多的孔隙水无法转化为水

合物，引起最终水合物饱和度减小（图 6）。图 10展

示了不同孔隙水初始盐度条件下甲烷水合物生成

过程的孔隙水盐度变化曲线。由图可以看出，在孔

隙水初始盐度不为 0的情况下（实验 2–4），随着甲
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图 7    不同孔隙水初始盐度条件下甲烷水合物生成诱导时

间变化图

Fig.7    Variation in the induction time of methane hydrate

formation in sand samples with different initial salinities
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图 8    不同孔隙水初始盐度下砂样中甲烷水合物生成过程的水合物生成速率变化曲线

Fig.8    Variation of formation rate during methane hydrate formation in sand samples with different initial salinities
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图 9    不同初始孔隙水盐度条件下孔隙水最终转化率与孔隙水最终盐度变化

Fig.9    Variation in conversion ratio and salinity at the end of methane hydrate formation in sand samples with different initial salinities
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烷水合物生成，孔隙水含量不断减小，孔隙水盐度

不断增大。根据水合物相平衡理论可知，一定盐度

下对应的水合物平衡压力与平衡温度是一定的。

即在一定温度与压力下，当孔隙水盐度低于水合物

生成的平衡盐度时，孔隙水会持续转化为水合物。

随着水合物的不断生成，孔隙水含量不断减少，孔

隙水盐度不断增大，待孔隙水盐度增加至平衡盐度

时，水合物会停止生成。然而实验发现，三组孔隙

水初始盐度不为 0的砂样中（实验 2–4），水合物生

成结束后，孔隙水最终盐度均低于实验温度压力下

的平衡盐度（根据 Moridis[44] 提及的计算模型估算，

在 2.5 ℃、6 MPa下平衡盐度约为 11.38 wt%，图 10）。
由此可以推断，盐度不是控制水合物生成终止的唯

一因素，存在盐离子的多孔介质中，沉积物表面以

及水合物的阻隔作用依然存在，盐度的增大会致使

沉积物表面以及水合物的阻隔作用增强，引起更多

的孔隙水无法转化为水合物，进而降低了砂样最终

的水合物饱和度。 

4    结论

（1）松散砂样体系下不同尺寸的孔隙中水合物生

成诱导时间存在差异性，小孔隙中优先生成水合物。

（2）在研究范围内，随着盐度的增大，水合物生

成诱导时间呈指数增长趋势。在初期 20 min内生

成速率先升后降，在盐度为 3.0 wt%条件下最大。

（3）松散砂样体系下不同空间位置处，由于水

合物生成诱导时间的差异性以及孔隙水通过水合

物膜的方式转变，会导致水合物的生成速率发生波动。

（4）沉积物表面较大的势能以及水合物的阻隔

作用会致使松散砂样中孔隙水最终转化率均低于

100%。孔隙水初始盐度的增加，会致使沉积物表面

以及水合物的阻隔作用增强，孔隙水最终转化率降

低，水合物饱和度减小。
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