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摘要：本文自行研制了一套甲烷水合物合成装置，模拟海洋环境甲烷水合

物的生成过程，对该过程水合物生成位置、形态、反应时间、环境温压条件

进行观测，同时连续测试体系海水中常量离子 Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｃｌ－、
ＳＯ２－４ 的浓度及海水盐度，探讨水合物生成过程的温压变化及离子浓度变
化之间的关系和离子浓度的变化规律。结果表明，海水中甲烷水合物生成

具有很大的随机性，在相同的初始条件下可能有不同的水合物成核、聚集

过程；甲烷水合物在生成过程中，耗气量不断增加，孔隙水的盐度和海水中

常量阴阳离子的浓度也在不断增加，这种变化具有较高的线性相关性（相

关系数为０．９８４８～０．９９５０），且不受甲烷水合物生成位置及状态的影响；
在水合物生成过程的微环境下耗气量相同时，离子浓度存在细微的差异。

这些特征为通过测定海底水合物周围孔隙水中常量离子的浓度初步推算

水合物的甲烷耗气量提供了依据。
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　　天然气水合物主要由甲烷水合物构成，是一种
重要的潜在能源［１－２］。水合物晶格结构排斥盐离子

进入，在形成过程中会产生强烈的排盐效应，使其周

围孔隙水的离子浓度不断提高［３－４］。在天然气水合

物富集区内水合物会随着环境温压条件的变化而分

解，产生的淡水使海洋沉积物孔隙水中阴离子Ｃｌ－、
ＳＯ２－４ 的浓度随沉积物深度的变化而变化，具体表现
为从沉积物表层到天然气水合物稳定带急剧降低的

现象［５－８］，同时孔隙水中阳离子 Ｃａ２＋、Ｓｒ２＋、Ｍｇ２＋以
及 Ｍｇ２＋／Ｃａ２＋、Ｓｒ２＋／Ｃａ２＋、Ｓｒ２＋／Ｃｌ－的比值也存在
异常现象［９］。这些明显的地球化学特征已成为有

效识别天然气水合物的重要标志，对于天然气水合

物的勘探、开发利用等具有重要的意义。

目前，有关天然气水合物地球化学异常的模拟

实验大多集中于研究水合物生成压力与其纯度、排

盐效应等关系［１０］。宋永臣等［１１］研究了相同压力条

件下，甲烷水合物的平衡温度随着体系离子浓度的

增加而不断降低，这些研究忽略了生成过程中离子

浓度的连续变化及其与耗气量之间的关系。耗气量

是自然界中甲烷水合物生成过程中所消耗的甲烷气

体的量，耗气量大的水合物矿藏开采价值高，因此如

果找到水合物周边海水离子浓度与水合物耗气量之

间的关系，即可通过海水离子浓度对水合物的耗气

量进行判断。本文利用自行研制的水合物模拟合成

装置合成甲烷水合物，并对该过程中海水离子的浓

度进行连续测定，初步探讨离子浓度在甲烷水合物

生成过程中的变化规律。

１　水合物合成实验装置
通过为甲烷气与海水体系提供类似海底环境的

低温、高压条件，在一定的时间内，封闭体系内则会

生成甲烷水合物，本文采用自行研制的甲烷水合物

模拟装置进行实验，该装置由高压视窗反应釜、恒温

控制系统和温压探测系统等组成（图１）。高压视窗
反应釜由不锈钢制作，采用快开式设计，有效容积为

５３０ｍＬ，可承受最大压力为２５ＭＰａ，两侧设有可视
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图 １　甲烷水合物合成装置示意图
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｔｈｅａｐｐａｒａｔｕｓｆｏｒｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

窗口，可清晰观察水合物生成情况，底部设有采水

口，方便在水合物合成过程中采集水样，内置调速搅

拌器。恒温控制系统采用双视窗可调恒温液浴槽，

控温溶液为乙二醇 －蒸馏水的混合溶液（体积比为
１∶３），控温精度±０．０２Ｋ。温压探测系统由温度传
感器（精度为 ±０．１Ｋ）、压力传感器（精度为
±０．２５％）组成，温度传感器探针可伸入釜内海水
液面下２０ｍｍ处，以便及时探测水合物反应的温度
变化。该装置可模拟海洋环境进行水合物合成分解

实验，操作方便，数据准确，是本文实验研究的基础。

２　实验材料与方法
实验所用原海水采集于青岛市周边海域，其盐

度约为３１．０‰。
实验用气体为高纯甲烷气，纯度９９．９９９％（青

岛瑞丰气体有限公司）。

实验过程：首先向清洁的反应釜内加入２００ｍＬ
海水，关闭釜盖，将反应釜移至２．０℃的恒温液浴槽
中，并连接温度、压力传感器及气体导管，用高纯甲

烷气体反复清洗反应釜数次后，加入甲烷气体至釜

内气体压力约８．０ＭＰａ，关闭反应釜进气口，使反应
釜处于封闭状态。当反应釜内温度与液浴槽温度一

致时启动搅拌子，调整转速为１５０ｒ／ｍｉｎ，并开始进
行实时记录。

本实验的特点是通过在反应过程中连续采集釜

内海水样品，测试其中离子浓度，并探讨其变化规

律。实验现象可通过反应釜视窗进行观察。随着甲

烷气体与海水在低温和高压下不断生成水合物，甲

烷的耗气量逐渐增加，同时不断消耗海水中的纯水，

海水中的离子浓度也随着水合物的生成而不断变

化。待水合物生成反应结束后釜内气体压力保持恒

定，表明气体水合物生成完毕。整个反应期间，反应

釜压力每下降约０．５ＭＰａ，采集一次反应釜内海水
样品进行分析，并详细记录水样体积、反应时间、压

力、温度等数据。本文按照上述的操作条件重复实

验两次，分别记为第一组实验和第二组实验。

２．１　分析测试与计算方法
本文海水中Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋常量阳离子浓度
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采用电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）［１２］测
定，Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 常量阴离子浓度的测定采用离子色谱
法［１３］测定，而盐度采用ＭＡＳＴＥＲ－Ｓ２８ａ型精密盐度计
进行测量。文中涉及的甲烷耗气量以消耗甲烷气体物

质的量表示，单位为 ｍｏｌ，用字母ｎ１、ｎ２表示实验反应过
程中两次记录间的甲烷总气量，则甲烷耗气量可用公

式ｎ＝ｎ１－ｎ２表示，甲烷总气量可由气体状态方程计算
所得，即ＰＶ＝ｎＺＲＴ，则ｎ＝ＰＶ／（ＺＲＴ）。其中Ｐ为反应
釜内气体压力（Ｐａ），Ｖ为反应釜内气体体积（ｍ３），Ｒ为
常数８．３１４，Ｔ为反应釜内气体温度（Ｋ），Ｚ为气体压缩
因子。理想气体的压缩因子Ｚ＝１，而实际气体的压缩
因子Ｚ通常不等于１，其大小与实际气体的种类、压力、
温度及气体的状态有关。对于本实验，可通过Ｐｅｎｇ－
Ｒｏｂｉｎｓｏｎ状态方程［１４］进行计算得到。

３　结果与讨论
３．１　甲烷水合物生成过程中海水离子浓度的变化

表 １　甲烷水合物生成过程中离子浓度的变化
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

合成实验
反应时间

ｔ／ｈ

气体压力

ｐ／ＭＰａ

水合物温度

θ／℃

所采水样

体积Ｖ／ｍＬ

气体体积

Ｖ／ｍＬ

甲烷耗气量

ｎ／ｍｏｌ
盐度／‰

离子浓度ρＢ／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｃａ２＋ Ｋ＋ Ｍｇ２＋ Ｎａ＋ Ｃｌ－ ＳＯ２－４

第一组

０ ７．９ ２．０ ０．０ ３３０．０ ０．００００ ３０．５ ３９３ ３８２ １２３３ １０１７３ １８５４２ ２５８６
１１ ７．５ ２．０ ２．５ ３３２．５ ０．０７１３ ３１．５ ４０８ ３９１ １２６６ １０４６０ １８９８７ ２５９３
１７ ７．０ ２．２ ２．５ ３３５．０ ０．１６４４ ３４．５ ４３６ ４１５ １３４５ １０９８０ ２０１１８ ２７５２
２３ ６．５ ２．０ ２．５ ３３７．５ ０．２５３６ ３６．０ ４５４ ４３７ １４２０ １１５７０ ２１１１３ ２８９７
３５ ５．５ ２．０ ２．５ ３４０．０ ０．４４１３ ４０．５ ５１４ ４９０ １６０１ １３１２０ ２４１３７ ３２７６
６５ ５．２ １．９ ２．５ ３４２．５ ０．４９１５ ４３．０ ５３７ ５０５ １６８０ １３６３０ ２５１２２ ３４６６

第二组

０ ８．１ ２．０ ０．０ ３３０．０ ０．００００ ３０．５ ３９３ ３８２ １２３３ １０１７３ １８５４２ ２５８６
２．５ ７．６ １．９ ２．５ ３３２．５ ０．０９１４ ３２．０ ４０２ ３９５ １２６９ １０３４７ １９３００ ２７１７
４．５ ７．４ ２．０ ２．５ ３３５．０ ０．１６４１ ３３．０ ４２２ ４０４ １３０２ １０６６７ １９９１３ ２８０１
１５ ５．７ ２．５ ２．５ ３３７．５ ０．４９４７ ４２．５ ５３１ ５１０ １６５１ １３５２７ ２５４９９ ３５６５
２４ ５．３ ２．０ ２．５ ３４０．０ ０．５８１０ ４６．０ ５６１ ５３４ １７２９ １４１０７ ２６８２３ ３７３０

两组实验过程中产生的数据见表１，其中温度、
压力、体积、离子浓度等变量可直接通过检测或测量

得到。由表１可知，两组实验随着反应时间的延长，
反应釜内的压力、盐度、各离子浓度等数据均出现了

不同程度的变化。其中第一组实验反应时间为

６５ｈ，反应釜压力由７．９ＭＰａ降低为５．２ＭＰａ，盐度
由３０．５‰增加至 ４３．０‰；第二组实验反应时间为
２４ｈ，反应釜压力由８．１ＭＰａ降低为５．３ＭＰａ，盐度
由３０．５‰增加至５０．５‰，各离子浓度也相应增加，
说明在水合物不断生成的过程中，甲烷与水不断结

合，使得海水的盐度及离子浓度不断升高。

３．２　海水溶液中甲烷水合物的生成现象
两组实验的初始条件基本相同，其中所用海水

量、搅拌子转速、外部恒温水浴的温度均相同，仅反

应釜内初始压力及反应结束后压力存在微小差异，

同时反应结束后的压力也基本相同。然而由表１可
知，两组实验中水合物生成所用时间存在较大差异，

相差２．７倍左右。
由反应釜视窗可对整个水合物生成过程进行观

察，如图２所示，两组水合物最终形成的位置和状
态均有一定差异，第一组实验生成的水合物主要集

中在反应釜的中下部，呈雪状，分布较为集中并且比

较致密；第二组实验水合物则分布在整个反应釜中，

呈冰晶状，较为松散并且存在许多空隙。水合物的

生成可分为成核－微晶－结晶 －聚集４个阶段［１５］，

其中成核过程是指在气体过饱和溶液中生成临界气

体水合物晶核的过程，当溶液处于过冷状态或气体

过饱和状态时则有可能生成［１６］。在本研究中，虽然

两组实验的初始条件基本相同，但是水合物形成的

状态及位置却存在巨大的差异，说明水合物的成核

存在一定的随机性。另外，由两组水合物生成的位

置和状态可知，第一组实验水合物在气液两相间形

成的阻碍作用较第二组实验更显著一些，而甲烷气

体从气相主体到液相主体的传质速度对水合物的生

成速度起到关键了作用［１７］，因此出现了第一组实验

时间较长而第二组实验时间较短的现象。

３．３　甲烷耗气量与海水中常量离子浓度及海水
盐度之间的关系
将两组实验中海水的盐度与其对应的耗气量进

行线性拟合，结果如图３所示，实验中反应釜内的海
水盐度随着耗气量的增加而不断升高，并具有良好

的正相关性，其相关系数为０．９９３０。
另外将两组实验中各阴阳离子浓度与其对应的

—０８２—
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图 ２　甲烷水合物生成后的位置及形态
Ｆｉｇ．２　Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｌｏｃａｔｉｏｎｓａｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

图 ３　甲烷耗气量与海水盐度变化关系
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍｅｔｈａｎｅｇａｓｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

ａｎｄｔｈｅｓａｌｉｎｉｔｙｏｆｓｅａｗａｔｅｒ

甲烷耗气量进行比较，其线性方程及相关系数见

表２，相关性系数范围在０．９８４８～０．９９５０之间，说
明各阴阳常量离子同样与耗气量具有较高的线性相

关性。甲烷水合物在生成过程中不断消耗海水中纯

水的部分，使得剩余海水中阴阳离子不断升高，从而

导致海水盐度也不断升高，通过本实验可以得出这

种变化的趋势是呈线性相关的。虽然水合物生成速

度、状态以及位置不同，但是海水盐度的变化却始终

与耗气量存在较好的线性关系。此结论不但证明了

自然环境中，天然气水合物所依存沉积层中的孔隙

水存在离子浓度变化异常的现象［１５］，同时亦证明了

天然气水合物生成过程中耗气量的大小对孔隙水的

盐度以及阴阳常量离子浓度的变化起到了重要作

用，即水合物生成过程中耗气量不断增加，孔隙水的

盐度和阴阳常量离子的浓度不断增加，而且这种变

化具有较高的线性相关性。

自然条件下的地质环境较为复杂，从大多数水

合物层的地化勘查资料数据可知，水合物沉积层孔

隙水Ｃｌ－浓度明显低于海水，这种“稀释作用”是经
过漫长的地质年代、长期的孔隙水交换，以及水合物

的不断分解造成的。在另一些天然体系中，则会出

现孔隙水Ｃｌ－浓度比海水高的现象。这是由天然气
水合物形成时间较晚，而沉积层较为紧密，产生的过

多离子没有足够时间扩散所造成的［１８］。

表 ２　海水中常量离子浓度与甲烷耗气量之间的线性关系
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍａｊｏｒｉｏｎｃｏｎｃｅｎ

ｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｓｅａｗａｔｅｒａｎｄｔｈｅｍｅｔｈａｎｅｇａｓｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

常量离子 线性方程 相关系数

Ｃａ２＋ ρ＝３０３．３７ｎ＋３８２．２６ ０．９９５０
Ｋ＋ ρ＝２７３．６２ｎ＋３７１．２８ ０．９９４７
Ｍｇ２＋ ρ＝９２６．５６ｎ＋１１９４．７ ０．９９３３
Ｎａ＋ ρ＝７４１６．４ｎ＋９８１６ ０．９９２１
Ｃｌ－ ρ＝１４７７４ｎ＋１７８８８ ０．９９３１
ＳＯ２－４ ρ＝２０２５．６ｎ＋２４８０．６ ０．９８４８

注：ρ代表各常量离子的浓度，单位为 ｍｇ／Ｌ；ｎ代表甲烷的耗气量，

单位为ｍｏｌ。

３．４　甲烷耗气量相同时海水中离子浓度的变化情况
为了更好地分析甲烷水合物生成过程中离子浓

度在耗气量相同时的变化情况，首先定义离子浓度

变化率＝
ρｎ－ρ０
ρ０
，其中 为离子浓度变化率（％），
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ρ０为初始离子浓度（ｍｇ／Ｌ），ρｎ为反应过程中离子浓
度（ｍｇ／Ｌ），将两组实验在耗气量均为０．１６ｍｏｌ时
各离子浓度变化率进行对比，如图４所示。

由图４可知，当甲烷耗气量为０．１６ｍｏｌ时，两
组实验反应釜中海水常量阳离子变化率相差４％左
右，并且均为第一组大于第二组，两釜内Ｃｌ－的变化
率基本一致，而 ＳＯ２－４ 变化率则为第二组大于第一
组。说明在水合物反应的微环境下，虽然耗气量一

致，但是其常量离子浓度出现细微的变化，这可能是

由于两反应釜反应的时间、水合物形态以及离子间

相互作用的结果引起的，需要进一步通过精确的实

验进行验证。

图 ４　甲烷耗气量相同时两组实验离子浓度的变化率

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｔｗｏｇｒｏｕｐｓｏｆ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｉｔｈａｓａｍｅｍｅｔｈａｎｅｇａｓｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

４　结语
通过本实验，针对类似于封闭体系的水合物生

成自然环境，由孔隙水的盐度或常量离子浓度，可以

通过相关的线性方程推算甲烷耗气量，进而推导水

合物生成量，这将对水合物地化方法勘查具有重要

的意义。然而，复杂的海洋环境对实验室模拟技术

揭示天然气水合物理论提出了更高的要求，今后的

研究将在海洋沉积物中进行相关实验，并逐步开发

原位测试技术，不断完善水合物生成以及分解过程

中的地球化学方面的理论和技术。

应用天然气水合物地球化学特征可综合判断天

然气水合物的位置、储量等信息，其中水合物依存孔

隙水中的离子变化是重要的异常标志。本文在实验

室内利用自行研制的实验装置模拟海洋环境，系统

研究了在水合物生成过程中海水常量阴阳离子的变

化情况。实验结果表明，海水中甲烷水合物的生成

过程较为复杂，随机性较大，同样的初始条件反应，

例如反应时间的长短，水合物生成的位置、状态等，

可能会发生不同的水合物成核、聚集过程以及不同

实验现象。水合物生成过程中的甲烷耗气量同海水

中的常量阴阳离子 Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｃｌ－、ＳＯ２－４
存在良好的正相关性，耗气量越大，海水中离子的变

化率越大，相同初始条件的水合物生成反应可以通

过甲烷耗气量的大小推算常量离子浓度的变化规

律，同时在类似单一封闭体系的天然气水合物生成

自然环境中，已知孔隙水常量离子的浓度，即可推算

甲烷耗气量的大小，这一结论对通过地化手段探测

天然气水合物甲烷储量起到至关重要的作用。
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