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摘要：沉积物中天然气水合物的生成受到多种因素的制约，其中沉积物自身的物理化学性质亦不容忽视。基于南海沉积物的

矿物组成，选用橄榄石、碳酸盐、长石和石英 4 种矿物介质对水合物的生成过程进行了实验模拟。结果表明，在低含水率情况

下，4 种矿物中矿物的亲水性越强，水合物成核时间越长；而在沉积物含水率高的情况下，矿物亲水性的影响减弱，4 种矿物中

水合物成核时间接近。橄榄石中水合物的生长速率最快，石英中水合物的生长速率最慢。此外，4 种矿物中，水合物均呈现由

沉积物向上部气相空间生长的特征，这种生长方式使水合物的生长速率呈现出先快后慢再快的趋势。在 4 种矿物中，同一含

水率条件下最终形成的水合物饱和度基本接近，约为 12.52%～34.32%。实验结果对于水合物地质勘探以及开采选址具有一定

的参考价值。
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Abstract: The  formation  of  natural  gas  hydrates  in  sediments  is  constrained  by  various  factors,  among  which  the  physical  and  chemical

properties of the sediments should not be overlooked. Based on the mineral composition of sediments in the South China Sea, the formation of

natural gas hydrate was simulated experimentally by using four different minerals, olivine, carbonate, feldspar, and quartz. Results show that at

low water saturation, the stronger hydrophilicity of the mineral, the longer the hydrate nucleation time; while at high water saturation, the effect

of mineral hydrophilicity is weakened, the hydrate nucleation time is similar among the four minerals. The hydrate growth rate of olivine is the

fastest,  while  quartz  is  the  slowest.  Additionally,  the  hydrate  in  all  four  minerals  showed  the  characteristic  of  growing  from sediment  to  the

upper gas-phase space, which resulted in a trend of rapid growth followed by slow growth and then rapid growth of hydrates. The final hydrate

saturation of the four minerals under same moisture content conditions was similar, ranging 12.52%～34.32%. The experimental results provide

a reference for geological exploration and site selection for hydrate mining.
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天然气水合物是一种非常规的油气资源，其赋

存形态不同于常规油气。天然气水合物主要分布

于外大陆边缘区域，约占总分布区域的 98%，而在

多年冻土区的分布则相对较少，约占 2%[1]。常压
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下，1 m3 天然气水合物可以释放出 164 m3 的甲烷气

体 [2-3]。自然界中，天然气水合物生成与分解过程受

到多种因素的控制，包括通过沉积物传递的热量和

质量 ，以及热力学参数如压力和温度 （ p-T）条件

等 [1,3-4]。沉积物的基质特征和热力学条件共同决定

了天然气水合物的储层深度，而储层的矿物组成对

天然气水合物的形成起着关键作用。然而储层矿

物对水合物的生成过程如何影响，特别是非黏土矿

物的影响至今报道较少。因此，有必要对其进行全

面深入的研究。

近年来，关于沉积物中水合物生成动力学的研

究取得了一系列进展。部分学者在黏土为主的沉

积物中进行了水合物生成实验，发现黏土对水合物

生成动力学有一定的影响。在蒙脱石钠黏土中，甲

烷水合物更易成核，但其生长较为缓慢，且水合物

最初在气液界面形成，并沿反应釜壁面向上生长，

形成水合物-黏土分层，这种生长方式引起自由水的

向上位移，进而影响自由水的转换率 [5]。在伊利石

黏土中，伊利石的含量对沉积物中甲烷水合物的成

核、生长速率和分布有重要影响 [6]。此外，蒙脱石、

伊利石、高岭石表面对 CH4、水和离子的吸附亲和

力不同，进而水合物的生长表现出一定的表面偏好[7]。

另一部分学者研究了矿物为主的沉积物中水合物

的生成，在石英砂中，粒径的减小会使水合物诱导

期增加[8]，且其孔隙空间、连通性及含水饱和度对水

合物的生成起重要作用 [9]。此外，还有部分学者对

原位沉积物中水合物的生成进行探究，在南海沉积

物中，粒径较大的泥沙介质有助于有效缩短水合物

成核时间，且水合物的成核诱导时间随着沉积物粒

径的增大先增大后减小，并且存在一个临界粒径[10]。

然而，在 Krishna–Godavari（KG）盆地沉积物中，甲烷

水合物生长速率与纯水中无异 [11]，但也有研究表明

类似条件下甲烷水合物生长速率显著提高 [12]。综

上所述，沉积物对水合物的生成过程有着复杂的调

控作用，其颗粒粒径、连通性、类型等因素均对水

合物生成过程存在一定的影响。

尽管有许多研究聚焦于沉积物对水合物生成

动力学的影响，但是由于沉积物中水合物的生成动

力学机制复杂，涉及多相流动、化学反应以及热力

学过程的交互作用，目前的研究结果尚不能完全反

映其内在的动力学过程。其次，目前的研究主要关

注沉积物粒径、孔隙尺寸、渗透率等因素对水合物

的影响，很少关注沉积物中非黏土矿物类型对水合

物生成过程的影响。基于此，本研究在南海沉积物

的常见矿物中（石英、碳酸盐、长石、橄榄石）模拟

水合物生成 [13]，探究矿物类型对水合物生成动力学

的影响，为地质学勘探以及实际开采选址提供参考。 

1    实验部分
 

1.1    实验装置与材料

实验装置由反应釜、循环水浴系统、计算机数

据采集系统以及气源组成（图 1）。其中，反应釜高

15 cm，内径 8 cm，净容量约为 675 mL；循环水浴系

统中低温恒温槽型号为 BILON-W-502BS（上海比朗

仪器有限公司），可实现−10.0～65.0 ℃ 温度调节，水

浴箱中装有防冻液，由水与乙二醇按照体积 3∶1配

比，用于实现低温恒温条件。样品质量采用精度为

0.001 g的电子天秤（天津德安特传感技术有限公司

D&T-ES2000 ）进行称量。

实验所用的甲烷气体（纯度为 99.9%）采购于青

岛鲁东气体有限公司，去离子水由实验室自制。采

用的矿物包括橄榄石、碳酸盐、长石、石英，粒径均
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图 1    水合物生成实验装置图

Fig.1    The experimental setup for hydrate formation simulation
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为 200 μm，由河北省石家庄灵寿县凯源矿产品加工

厂提供。实验开始前分别测量了 4种矿物样品的

密度、孔隙度以及接触角，具体测量方法如下。矿

物样品的密度测量方法如图 2所示。首先，使用细

口径量筒量取 20.0 mL去离子水，将量筒置于水平

桌面上。利用精密天秤称取一定质量的样品，将样

品缓慢地倾倒于 20.0 mL去离子水中，保证倾倒过

程中样品不接触量筒壁面，每当量筒中液面上升

20.0 mL时，记录一次样品的倾倒质量，直至量筒中

液面达到 80.0 mL。如果三次样品倾倒质量接近，

则根据倾倒质量和量筒中体积的变化，计算三组样

品的密度值，并取其平均值作为最终的样品密度。

矿物样品的孔隙度测量方法：将一定质量的样

品置于细口径量筒中，根据其密度计算样品真实体

积，使用注射器缓慢将去离子水注入量筒之中，直

至液面与样品面重合，记录注水量，反复操作 3次

并计算其孔隙度平均值。

矿物样品的接触角测量方法：将颗粒样品进行

撵磨、压片，在压片后的样品表面缓慢滴加一滴去

离子水，利用接触角测量仪记录去离子水液面弧度

与样品颗粒表面之间的夹角。每组测试在同一样

品表面的 3个不同位置进行测试，取 3次平均值作

为其接触角数据。

测量结果如表 1所示，4种矿物中橄榄石密度

最大，为 2.812 g/cm3，石英密度最小，为 2.644 g/cm3。

4种矿物的孔隙度比较接近，均为 0.45左右。从接

触角来看，4种矿物均具有亲水性（接触角＜90º），
但橄榄石接触角最小，亲水性最强。 

1.2    实验方法

首先，使用去离子水对反应釜进行 3次彻底清

洗，并称量所用烧杯。根据样品的密度与孔隙度，

计算不同初始含水率下 （ 25%、 40%、 55%、 70%、

85%）所需水量。将约 700.000 g样品填入经清洗并

风干后的反应釜中，平整表面，用量筒称量相应含

水率下的去离子水，然后使用注射器将去离子水均

匀注射至样品表面，密封反应釜并静置 24 h，以确

保去离子水渗流至样品底部。随后将反应釜移至

水浴中，调整水浴温度至 25.0 ℃。待温度稳定后，

向反应釜内注入约 1 MPa甲烷气体进行 3次吹扫以

稀释釜内空气，之后加压至 9 MPa。待温度压力再

次稳定后 ，静置 12 h，若反应釜内压力变化小于
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图 2    样品密度测量示意图

Fig.2    Sample density measurement

 

表 1    矿物样品测量结果

Table 1    Measurements of four minerals
 

橄榄石 碳酸盐 长石 石英

密度/(g/cm3) 2.812±0.002 2.793±0.003 2.651±0.001 2.644±0.003

孔隙度 0.45±0.02 0.46±0.01 0.44±0.02 0.44±0.02

接触角/(º) 9.3±0.01 13.3±0.01 22.7±0.01 28.6±0.01
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0.01 MPa/h，同时温度变化小于 0.1 ℃/h，可以认为反

应釜密封性良好。将水浴温度调整至 1.0 ℃，并记

录生成过程中反应釜内温度压力变化。每次生成

水合物的矿物与水不重复使用。 

1.3    数据处理

实验开始前，体系初始含水率由初始注水量、

初始状态下孔隙体积计算得到，如式（1）所示。

S w,0 =
Vw,0

Vp,0
(1)

式中 Sw,0 为初始含水率，Vw,0 为初始注水量，Vp,0 为

初始状态下孔隙体积。

实验过程中水合物饱和度表示反应中水合物

的生成量，可以由式（2）计算。

S h =
Vh
Vp,t
=

nh ·Mh/ρh
Vp,t

(2)

式中，Sh 为水合物饱和度，Vh 为水合物的体积，nh 为
水合物物质的量，Mh 为水合物的摩尔质量，取 124
g/mol，ρh 为水合物的密度，取 0.912 g/mL。

其中，水合物物质的量在数值上与甲烷气体消

耗量相同，甲烷气体消耗可以由初始状态下反应釜

内甲烷气体与反应过程中任一时刻下甲烷气体量

求得，其计算公式见式（3）。

∆ng = ng,0−ng,t =
p0Vp,0

Z0RT0
−

ptVp,t

ZtRTt
(3)

式中 Δng 为甲烷气体消耗量，ng,0 为初始状态下甲

烷气体量，ng,t 为反应过程中任一时刻下甲烷气体

量，p0，T0 分别为反应初始状态下体系中压力与温

度；pt，Tt 为反应过程中任一 t 时刻体系压力与温

度，Vp,t 为反应过程中任一 t 时刻孔隙体积，R 为气

体常数，Z0，Zt 分别为初始状态与任一 t 时刻气体压

缩因子，通过 Pitzer's方程计算。

实验结束后残余水饱和度可由式（4）计算得到。

S w,r =
Vw,r

Vp,t
=

Vw,0−6 ·nh ·Mw/ρw

Vp,t
(4)

式中 Sw,r 为残余水饱和度，Vw,r 为残余水体积，单位

为 mL；6为水合数。 

2    实验结果与讨论

实验所用 4种矿物在不同含水率情况下的装填

质量与注入去离子水体积，如表 2所示。实验分别

研究了同一矿物在不同含水率下水合物的成核时

间与生长过程的差异、同一含水率下不同矿物中水

合物的成核时间与生成过程的差异，具体结果由

图 3—10给出。 

2.1    4 种矿物中水合物的成核时间

水合物成核时间为系统到达平衡态后，某状态

参数从缓慢变化到开始急剧变化所经历的时间 [14]。

4种矿物在不同含水率情况下水合物成核时间如

图 3所示。可以看出，当初始含水率≤55%时，4种

矿物中水合物的成核时间存在明显的差异。其中，

橄榄石中水合物的成核时间最长 ，约为 70.3～
125.1 min，碳酸盐中水合物的成核时间最短，约为

53.6～102.5 min；长石与石英中水合物的成核时间

接近。当初始含水率≥70%时，4种矿物中水合物

的成核时间比较接近。研究显示，矿物亲水性越

强，其束缚水越多，自由水越少，水合物成核所需时

间越长 [15]，4种矿物亲水性的测量结果如表 1所示，

橄榄石的亲水性最强，其次为碳酸盐，最后为长石

与石英。

由表 1矿物样品测量结果可以发现，当初始含

水率较低时，成核时间与矿物亲水性呈反比。4种

矿物中橄榄石的亲水性最强，其水合物的成核时间

也最长。在注入去离子水后，亲水性强的矿物颗粒

表面的束缚水较多，孔隙中参与成核的自由水较

少，且束缚水可能会附着于颗粒表面的微孔与裂隙

中 ，导致矿物颗粒的气体吸附能力被进一步降

低[16]。此外，从表 2实验参数中可以发现，由于橄榄

石密度最大，相近装填质量下孔隙空间较其他矿物

少，因而相同初始含水率下去离子水量较少，其自

由水含量更低，水合物成核难度更大。因此在低含

水率下橄榄石中水合物成核时间最长。值得注意

的是，在低含水率的情况下，碳酸盐中水合物的成

核时间最短。这或许是由于实验所用碳酸盐样品

的表面粗糙度较高，尽管其亲水性较强，但更高的

表面粗糙度使气液固三相交界面积更大，提供了更

多的水合物成核点位[16]。

当初始含水率达到 70%及以上时，大部分矿物

颗粒被去离子水浸湿，矿物自身亲水性带来的影响

被削弱，4种矿物中水合物成核时间接近。除亲水

性外，水合物在沉积物中的成核时间还会受到温

度、压力、颗粒粒径、孔隙孔径的影响 [17]。本实验

采用的样品粒径均为  200 μm，填充时均自然堆叠，

且实验过程中温度压力基本一致，因此孔径可能导

致 4种矿物的成核时间略有差异。

综上所述，含水率对成核时间存在一定影响，

在低含水率情况下，由于水量较少，矿物自身的亲

水性会影响水合物的成核时间，具体为高亲水性会
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阻碍水合物成核进程，导致水合物成核时间变长。

而在高含水率下，亲水性的影响被减弱，孔径可能

成为主导因素，4种矿物中水合物的成核时间基本

接近。 

2.2    4 种矿物中水合物的生长过程

除成核时间存在差异外，4种矿物中水合物的

生长过程也存在较大差异，包括生长时间与生长过

程中温度与压力变化情况。本实验中水合物的生

长时间为成核时间节点至体系内温度压力基本稳

定时刻。4种矿物中水合物在不同含水率下生长时

间对比如图 4所示 ，可以发现 ，在初始含水率为

25%时，4种矿物中水合物的生长时间接近；当含水

率达到 40%后，随着初始含水率的增大，除橄榄石

外的 3种矿物中水合物的生长时间明显增长，而橄

榄石中水合物的生长时间在 70%含水率和 85%含

水率下急剧缩短。这可能与橄榄石的高亲水性有

关。橄榄石的高亲水性会使去离子水渗流较慢，即

使静置 24 h，但仍有少量去离子水留存在矿物上部

 

表 2    矿物中水合物生成实验条件与计算结果

Table 2    Experimental conditions and results for hydrate formation in minerals
 

初始含水率/% 矿物质量/g 去离子水体积/mL 水合物饱和度/% 残余水饱和度/%

橄榄石

25 691.325 47.1 12.84 0.00

40 692.771 75.3 22.60 4.43

55 698.551 105.2 29.78 9.02

70 698.551 133.9 30.08 46.08

85 698.551 162.6 33.54 58.33

碳酸盐

25 695.948 47.5 12.95 0.00

40 715.069 83.8 21.85 5.46

55 700.172 112.9 30.44 11.97

70 700.172 141.6 31.21 45.16

85 700.172 172.0 33.07 57.86

长石

25 699.250 47.0 12.25 0.00

40 699.061 82.8 21.93 6.34

55 700.707 114.2 30.46 14.21

70 700.707 145.3 31.72 44.83

85 700.707 176.5 33.61 58.22

石英

25 703.411 48.9 13.86 0.00

40 690.693 82.0 22.18 6.52

55 706.789 115.4 30.96 14.97

70 706.789 146.8 32.04 44.67

85 706.789 178.3 34.32 58.76
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图 3    4种矿物中水合物在不同含水率下成核时间对比

Fig.3    Comparison of nucleation time of hydrates in four minerals

at different moisture contents
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的孔隙中，当降温后，矿物上部气体与液体的接触

界面较大，优先达到水合物生长所需气液条件 [18]。

4种矿物中橄榄石密度最大，在同一含水率下注入

的去离子水量最少，最终生成的水合物饱和度也较

低，其中水合物生长时间也会略微缩短。而碳酸盐

中水合物生长时间在 85%含水率下也有所降低。

这可能是因为碳酸盐较粗糙的表面提供了更充分

的气水接触与更大的比表面积。当水合物晶核出

现并附着于颗粒表面，在过冷度等驱动力影响下，

水合物向气相或水相扩散生长 [19]。在孔隙中出现

水合物后，水合物会沿着颗粒之间孔道向其余孔隙

生长 [20]，直至气水消耗结束或达到相平衡曲线附

近。水合物在生长过程中不同的生长方式会导致

不同的水合物生长形貌，进而影响水合物的生长

时间。

为了探究反应釜中水合物生长形貌对水合物

生成的影响，待釜内压力变化基本稳定后，保持水

浴温度不变，平稳快速释放反应釜压力，随后打开

釜盖，观察矿物中水合物生长形貌。4种矿物中水

合物的形貌如图 5所示。可以看出，水合物均在矿

物上部气相空间存在生长痕迹，其中橄榄石中水合

物在矿物上部气相空间生长痕迹最为明显，在降压

后仅有少量水合物发生分解，而碳酸盐中水合物经

降压后分解较多，在上部气相空间留存有较多分解

水，石英和长石中水合物的生长形态相似，在釜壁

上可见水合物生长痕迹。这种生长现象可能是受

到孔隙中毛细管压力的影响。由于 4种矿物均有

亲水性（接触角小于 90°），在静置后，孔隙中自由水

在毛细管压力作用下沿孔隙上升，当气体注入且温

度降低后，自由水与气体接触形成水合物晶核，随

后晶核向气相空间生长 [21]，因此水合物生长至反应

釜上部气相空间。

在不同矿物中，除上述生长时间存在较大差异

外，水合物生长过程中的温度压力变化与水合物饱

和度也存在差异。4种矿物在各个含水率下水合物

生成过程体系温压变化与水合物饱和度变化如

图 6—10所示。图 6为 25%初始含水率条件下水

合物形成过程中体系温度压力与水合物饱和度变

化，其中 0时刻为体系温度开始下降时刻。由于甲

烷气体的可压缩性，随着体系温度的下降，体系压

力也逐渐降低。在 50～100 min时，体系压力下降

速率增大，同时温度出现第一个上升点，说明此时

水合物开始生成。受到矿物亲水性的影响，4种矿

物中体系温度上升节点并不相同，这在 2.1节中已

经讨论。从图 6右图可以发现，4种矿物中水合物

的饱和度在 100 min后出现较大的差异。橄榄石和

石英中水合物饱和度迅速上升至约 7.51%，而长石

与碳酸盐中水合物饱和度仅约为 3.32%。随着压力

的缓慢降低，气水缓慢转化生成水合物，直至体系

中自由水完全参与反应，最终水合物饱和度约为

12.52～13.36%（表 2）。
图 7为 40%初始含水率条件下水合物形成过

程中体系温度压力与水合物饱和度变化。以橄榄

石为例，其成核时间约为 53.6 min，随后进入水合物

生长过程，在  300 min左右温度出现明显上升现象，

同时压力下降速率变快，说明此时体系中生成了大

量水合物。而其余矿物的体系温度在生长过程中

未出现类似的明显上升现象，说明碳酸盐、长石、

石英中水合物生成速度相对较慢。在生成即将结

束时，4种矿物中均出现明显的温度上升与压力快

速下降现象，说明此时水合物大量生成。整体来看

4种矿物中水合物生长速率均呈先快后慢再快的趋

势 ， 最 终 4种 矿 物 中 水 合 物 饱 和 度 接 近 ， 约 为

21.85%～22.61%（表 2）。
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图 4    4种矿物中水合物在不同含水率下生长时间对比

Fig.4    Comparison of the growth time of hydrates in four minerals

at different moisture contents

 

a b c d
 

图 5    70%初始含水率下 4种矿物中水合物生长形貌

a为橄榄石中水合物形貌，b为碳酸盐中水合物形貌，c为长石中水

合物形貌，d为石英中水合物形貌。

Fig.5    Hydrate growth in four sediment minerals at 70% initial

moisture content

a:Hydrate in olivine, b: hydrate in carbonate, c: hydrate in feldspar,

d: hydrate in quartz.
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图 6    25%初始含水率条件下水合物形成过程中体系温度、压力与水合物饱和度变化

Fig.6    Changes in system temperature, pressure, and hydrate saturation during hydrate formation under the condition of 25% initial

moisture content
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图 7    40%初始含水率条件下水合物形成过程中体系温度、压力与水合物饱和度变化

Fig.7    Changes in system temperature, pressure, and hydrate saturation during hydrate formation under the condition of 40% initial

moisture content
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图 8    55%初始含水率条件下水合物形成过程中体系温度、压力与水合物饱和度变化

Fig.8    Changes in system temperature, pressure, and hydrate saturation during hydrate formation under the condition of 55% initial

moisture content
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图 8为 55%初始含水率条件下水合物形成过

程中体系温度压力与水合物饱和度变化。可以发

现橄榄石中水合物生长速率最快。在 0～300 min
内，橄榄石中体系温度出现多次上升现象，同时压

力快速下降，表明此时水合物大量生成。随后在

500 min左右时橄榄石中水合物饱和度达到 20.31%，

而其余 3种矿物中水合物饱和度仅约 7.64%。相比

于其他 3种矿物，橄榄石中温度波动次数更多，波

动幅度更为明显，这可能是因为橄榄石中热量的传

导更快，尽管处于不断制冷的水浴中，水合物生成

所释放的热量仍然使体系内温度上升 [22]。当水合

物生成结束后，4种矿物中最终水合物饱和度约为

29.78%～30.96%（表 2）。
与 40%含水率下橄榄石中水合物生成过程类

似，其余 3种矿物中水合物的生长速率同样呈现先

快后慢再快的生长趋势。这种现象可能是因为在

水合物生成初期，较高的压力提供了较大的驱动

力，随着压力的下降，驱动力逐渐减弱，生长速率随

之变缓。此外，水合物的生长方式也可能影响水合

物的生长速率。水合物可能会先在三相交界处生

长形成水合物膜，影响气水接触，进而使水合物生

长速率变缓 [23]。随着生长的缓慢进行，上下空间中

压差会冲破水合物膜，气体与液体的接触变得充

分，水合物生长速率加快，因而出现先快后慢再快

的趋势。

图 9为 70%初始含水率条件下水合物形成过

程中体系温度压力与水合物饱和度变化。相比于

前三组含水率条件，橄榄石中水合物的生长速率更

快，在 0～600 min之间温度多次出现上升现象，同

时压力急剧下降。从图 9右图发现在 600 min左右

时水合物饱和度已达到 31.25%，此时碳酸盐等矿物

中水合物饱和度仅约 5.76%。同样地，除橄榄石外

的其余矿物中水合物生成速率仍然呈现先快再慢

再快的趋势。此外，图 5中水合物在上部气相空间

的生长痕迹进一步说明矿物上部可能存在一层水

合物薄膜，导致水合物生长速率表现出先快后慢再

快的趋势。

图 10为 85%初始含水率条件下水合物形成过

程中体系温度压力与水合物饱和度变化。其中橄

榄石中水合物生长速率仍然远大于其余矿物，而碳

酸盐中水合物生长速率要略快于石英和长石，且同

样呈先快后慢再快的趋势。在生成结束后 4个体

系 内 水 合 物 饱 和 度 接 近 ， 约 为 33.11%～ 34.32%
（表 2）。

综上所述，在不同含水率下，4种矿物中水合物

的生长过程存在较大差异。在低含水率情况（25%）

下，4种矿物中水合物生长时间接近；在高含水率情

况下（40%～85%），随着含水率的增加，碳酸盐、长

石、石英中水合物的生长时间均变长，且其水合物

生成速率均呈现先快后慢再快的趋势。这可能与

水合物生长方式有关，4种矿物中水合物均存在从

沉积物向上部气相空间生长的痕迹。考虑到水合

物成核与生长均具备随机性 [24]，可以认为橄榄石中

水合物的生长速率最快，碳酸盐中水合物的生长速

率要略快于长石与石英中水合物的生长速率。 

3    结论

本文通过在橄榄石、碳酸盐、长石、石英 4种

矿物介质中进行水合物生成实验，探究了矿物类
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图 9    70%初始含水率条件下水合物形成过程中体系温度、压力与水合物饱和度变化

Fig.9    Changes in system temperature, pressure, and hydrate saturation during hydrate formation under the condition of 70%

initial moisture content
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型、矿物亲水性以及含水率对水合物生成过程的影

响。研究结果表明，在水合物成核阶段，亲水性对

水合物的成核有一定的影响，在低含水率情况下，

高亲水性会阻碍成核的进行；在高含水率情况下，

亲水性的影响被减弱，孔径成为影响水合物成核的

主导因素。碳酸盐中水合物成核时间最短，长石和

石英次之。在水合物生长阶段，橄榄石中水合物生

长速率最快，碳酸盐中水合物生长速率略快于石英

和长石。矿物中水合物的生长方式会影响水合物

生长速率，实验中水合物向上部气相空间生长，使

其生长速率呈现先快后慢再快的趋势。生成结束

后 4种矿物中水合物饱和度接近，均在 12.52%～

34.32%之间，表明矿物对于水合物生成量的影响较小。
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图 10    85%初始含水率条件下水合物形成过程中体系温度、压力与水合物饱和度变化
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