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摘　要　多孔介质中甲烷水合物的形成和分解研究对于了解自然界多年冻土中的天然气水合物具有重要意义．本

文通过３组１０次甲烷水合物形成实验，研究了降温过程对粗砂土中甲烷水合物形成的影响．实验结果表明，降温

过程对粗砂土中甲烷水合物的形成过程有较大的影响，在反应釜内温度降到０℃之前约９０％的甲烷水合物已经形

成，且降温速率越慢，水转化为甲烷水合物的转化率越高．０℃以下冻结过程对甲烷水合物的形成基本没有影响，但

在冻结土体开始融化时发现有水合物二次生成的现象．
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１　引　言

天然气水合物是一种由水分子和烃类气体分子

组成的结晶状、类冰固态化合物，多存在于多年冻土

区和洋底沉积物环境中．海洋天然气水合物数量要

比多年冻土区天然气水合物大许多，但是多年冻土

区蕴藏有更高浓度的天然气水合物［１］，自然界中最

广泛分布的是甲烷水合物［２］．

多年冻土区的天然气水合物与多年冻土热状

态、多年冻土厚度等有密切的关系［３］，多年冻土区已

经发现有大量的天然气水合物．加拿大马更些三角
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洲Ｔａｇｌｕ气田多年冻土层内见有脉状气水合物发

育［４］，俄罗斯西伯利亚多年冻土层区，天然气水合

物蕴藏在其中，甚至在平衡条件之外也能以水合物

的形式存在［５］．据推测，在多年冻土区，冻结沉积物

孔隙中甲烷水合物可以在１１９ｍ深度上存在，这一

深度远低于甲烷水合物的相平衡稳定带深度［４，５］．

关于青藏高原多年冻土区天然气水合物的研究相对

较少，大多数研究主要讨论了多年冻土区天然气水

合物赋存状态、气体来源、地质环境等因素，总结出

冻土区天然气水合物的形成模式，认为青藏高原羌

塘盆地多年冻土区可能蕴藏天然气水合物［６～８］．刘

怀山等人详细论述天然气水合物形成条件、羌塘盆

地构造及永久冻土特征，重点讨论了羌塘盆地天然

气水合物地球物理特征的识别和预测［８］．陈多福等

人根据青藏高原冻土层厚度和地温梯度特征，使用

天然气水合物的热力学稳定区域预测方法，确定了

中低纬度高海拔地区多年冻土带天然气水合物的产

出特征，并初步估算了青藏高原冻土带水合物形式

的天然气资源储量［９］．

冻结过程极大地限制土体的正常固结过程，使

得冻结土体中含有大量游离的甲烷气体；当多年冻

土融化或升温时，融化带和层间融区深度范围内易

使孔隙水压力升高［１０］，多年冻土区天然气水合物形

成与冻土中冰形成机制极为相似［１１］．因此，冻融过

程极大地限制了多孔介质中甲烷水合物的形成和分

解．然而，冻融过程和多年冻土热状态等对甲烷水合

物形成和分解的影响认识极为有限．ＷｕＺｈａｎｇ开

展了冰点以下微小孔径硅胶中甲烷水合物的分解实

验研究，研究表明冰点以下微小孔径硅胶分解压力

相同，其大小与块状水合物完全相同［１２］．Ｃｈｕｖｉｌｉｎ

等人开展了含水合物的冻结沉积物的模拟实验研

究，揭示了各种不同类型的土体冻结饱和水合物沉

积物影响水合物积累的条件和因素［１３］．吴青柏等人

在ＣＴ系统下开展了冻结粗砂土中甲烷水合物的形

成实验研究，讨论和分析了冻结过程粗砂土甲烷水

合物形成中压力和温度的变化［１４，１５］．李刚等人讨论

了降温模式对石英砂中甲烷水合物形成的影响，认

为在快速降温模式下水合物生长明显快于缓慢降温

模式［１６］．

多孔介质内天然气水合物的研究主要着重于多

孔介质孔径对水合物形成和分解的影响，而降温过

程对多孔介质中水合物的形成过程的影响关注较

少．本文主要讨论了实验室内开展３组１０次降温过

程粗砂土中甲烷水合物形成的实验结果，提出了用

甲烷气体消耗速率出现峰值来定量描述降温过程对

甲烷水合物形成的影响，并探讨了不同降温速率与

甲烷水合物转化率间的关系．

２　实验装置及实验方法

２．１　实验装置

实验反应釜装置如图１所示．反应釜直径为

１００ｍｍ，长度为２４０ｍｍ，体积为１８４０ｃｍ３．反应釜

装置设计指标压力为１０ＭＰａ，温度范围为－３０～

３０℃．反应釜内实验温度通过低温循环冷浴控制，

采用热敏电阻来量测．通过气瓶压力控制反应釜内

压力，采用压力传感器记录实验过程中的压力变化

情况．

实验釜中心放置直径为４０ｍｍ的圆柱加热筒

作为热源，反应釜壁温度由冷浴控制．加热筒与反应

釜壁间形成３０ｍｍ厚度、具有温度梯度的环形柱，

以模拟多年冻土的真实情况．产生温度梯度的目的

图１　实验装置图

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ

８８３２
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是为了模拟真实冻土环境以形成水合物．位于加热

筒中间的６号探头所测得的温度会随着控温冷浴的

温度变化，但始终比其他探头处测得的温度要高．我

们试图在温度梯度的控制上尽可能地接近真实情

况；但在实验过程中我们发现，因为反应釜壁到加热

筒的距离太小，温度梯度较难控制，我们得到的温度

梯度一般在５０～６０℃／ｍ．而真实情况下，多年冻土

的地温梯度一般为１～１０℃／１００ｍ，这就导致实验

情况与真实情况有较大的出入．但从实验情况来看，

温度梯度对实验过程及实验结果似乎影响不大．反

应釜内充填粒径为１～２ｍｍ的无级配粗砂土，砂土

内埋设有６个热敏电阻温度探头，主要用来了解实

验过程中反应釜内砂土和甲烷气体以及反应釜侧壁

温度变化特征．通过对实验数据的分析，采用位于砂

土中的５号探头所测到的温度数据来对实验进行分

析．实验采用压力传感器测量系统压力，其测量精度

为０．０１ＭＰａ．温度和压力通过数采仪采集并记录．

埋设温度探头之后的反应釜截面图如图１所示．

２．２　实验方法

本文主要进行了粗砂土中甲烷水合物在降温过

程中的形成和升温过程中的分解实验，通过控制降

温速率，降低反应釜内温度至－１２℃左右，使粗砂

土中甲烷水合物充分形成，然后关闭冷浴，在室温下

自然升高反应釜内温度至室温，使粗砂土中已形成

的甲烷水合物充分分解．

粗砂土中甲烷水合物形成实验进行了３组共

１０次（“组”缩写为 Ｇ，“轮次”缩写为 Ｒ，“Ｇ１Ｒ１”即

表示“第一组第一次实验”，下同）；各设置了不同的

降温速率开展粗砂土中甲烷水合物的形成实验研

究．为了减少实验因素带来的差异，在甲烷水合物形

成实验完成后，将反应釜自然升温至室温，使形成的

甲烷水合物完全分解，然后在新的一轮实验中再次

在一定的降温速率下形成甲烷水合物．每组实验的

含水率、初始温度及加入甲烷气体的压力值和每一

次的实验降温速率（本文中所提到的“降温速率”均

指从开始降温到反应釜内温度初降至０℃的降温速

率，单位为 ℃／ｍｉｎ）如表１所示．

将按照实验所需含水率配制好的粒径为１～

２ｍｍ的无级配含水砂粒装入反应釜，布置好温度探

头之后封闭反应釜．然后对反应釜抽真空；抽真空结

表１　各组实验土体含水率、初始温度和压力及降温速率
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实验编号 含水率
初始条件

压力值（ＭＰａ） 温度（℃）

降温速率（℃／ｍｉｎ）

Ｒ１ Ｒ２ Ｒ３ Ｒ４

Ｇ１ ２０％ ５．３５ ２０．５ ０．１７９ ０．０４０ ０．１８７ ０．２０１

Ｇ２ １２．８％ ５．２０ ２０．５ ０．２０９ ０．０４６

Ｇ３ ６．５％ ７．２５ ２１．０ ０．１０３ ０．２５７ ０．０７３ ０．０１５

束后，向反应釜内注入甲烷气体（纯度为９９．９９％），

设置冷浴温度－１２℃，开启反应釜中心的热筒电源

（２０Ｖ），同时记录温度、压力数据．设置低温到

－１２℃是为了观察更低的温度是否会促进甲烷水

合物的形成．通过反应釜内压力的变化来判断甲烷

水合物在粗砂土中的形成情况．当反应釜内温度按

照一定的降温速率降低到预定温度时，且有足够甲

烷水合物形成后，关闭冷浴和热筒电源（有的分解过

程未关闭热筒电源），让反应釜内形成的甲烷水合物

分解．降温速率的控制通过设置冷浴程序来实现，也

即设定降温的幅度和所需时间来达到控制降温速率

的目的．冷浴在运行过程中会有小幅度的波动，这导致

最终获得的降温速率和预设置稍有差异．在实验分析

中我们采用实际获得的降温速率来对实验进行分析．

当反应釜内的压力在室温下回升到初始压力值

并维持一小时以上不再升高时，表明釜内的甲烷水

合物已经基本分解完毕．然后再开始下一轮甲烷水

合物的形成实验．当在有形成水合物的水气混合物

中再次形成水合物时，诱导时间会缩短，这意味着水

合物在系统中更容易形成，这一现象被称为记忆效

应．记忆效应的机制目前还不是很清楚，但大多数研

究人员认为，当水合物系统在给定压力下被加热到

平衡温度以上一定程度时，记忆效应将不会出现．

Ｔｏｈｉｄｉ等人认为，当水合物系统在分解过程中被加

热到平衡温度６℃以上时，记忆效应将会消失
［１７］．

本实验中，每轮次的分解实验中，系统都被加热至

２０℃以上，并维持１ｈ左右．根据Ｔｏｈｉｄｉ等人的研

究结论，这样的实验设置可以避免记忆效应的出现．

实验中狋时刻反应釜内的甲烷摩尔量狀由以下

公式得出：

狀＝
犘犞
犣犚犜

，

９８３２
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其中，犘为狋时刻系统压力，犞为狋时刻系统内游离态

甲烷所占体积，由系统总体积减去砂土颗粒体积、水

（冰）体积和水合物体积．冰的密度为０．９１７ｇ／ｃｍ
３［１８］，

甲烷水合物的密度在２７３．１５Ｋ时约为０．９１ｇ／ｃｍ
３［１８］，

二者比较接近，为简化计算，我们对水的密度取值为

１ｇ／ｃｍ
３，对冰和甲烷水合物的密度都取值为０．９１

ｇ／ｃｍ
３．犜为狋时刻系统温度，犣为气体压缩系数，可

以通过ＰｅｎｇＲｏｂｉｎｓｏｎ状态方程得到．计算中使用的

甲烷气体的临界温度犜ｃ＝１９１．１５Ｋ，临界压力犘ｃ＝

４６．４１ｂａｒ（１ｂａｒ＝１００ｋＰａ），偏心因子ω＝０．０１１５
［１９］．

３　实验分析

３．１　实验过程

图２显示了第一组实验粗砂土中甲烷水合物形

成和分解过程反应釜内温度和压力的变化特征．从

图中可以看出，随着温度下降，压力也迅速大幅度下

降，说明降温过程中甲烷水合物正在形成．当反应釜

内温度升高时，压力也逐渐升高，说明形成的甲烷水

合物逐渐分解．甲烷水合物形成和分解过程中，反应

釜内温度和压力均有明显的一致性．然而，在第一组

第３和４次升温过程中，发现压力存在较大幅度的

下降现象，图３显示了第一组第４轮实验升温过程

中压力下降的细节图．

对于水合物的形成来说，压力越高、温度越低，

越有利于水合物的形成．但是在本文的实验中，在升

高反应釜内温度的过程中，随着土体融化，冰融化为

水时刻，大部分轮次实验中都观察到了压力下降的

现象，且伴随有温度波动（图３），这说明在冰融化为

水时甲烷水合物会出现二次形成现象．Ｋｎｅａｆｓｅｙ

（２００７）等人在多孔介质中甲烷水合物形成和分解实

验中也观察到了这样的现象［２０］．实验中所观察到的

升温过程中压力下降的现象，可能与甲烷在水中的

溶解度变化有关．一种可能的原因是在甲烷水合物

的形成过程中，一部分水可能被形成的甲烷水合物

阻隔，失去了与外部甲烷气体之间的接触，产生了含

图２　第一组实验甲烷水合物形成和分解过程

空心三角形代表温度，黑线代表压力．

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔＧ１

Ｔｈｅｈｏｌｌｏｗｔｒｉａｎｇｌｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｂｌａｃｋｌｉｎｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅ．

图３　升温过程中压力下降的现象

空心三角形代表温度，空心圆点代表压力．

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅｄｅｃｌｉｎｅｗｈｉｌｅｒａｉｓｉｎｇｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔｈｅｈｏｌｌｏｗｔｒｉａｎｇｌｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｈｏｌｌｏｗｒｏｕｎｄｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅ．

０９３２
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有已溶解的甲烷气体的隔离水包．升温会导致甲烷

气体在水中的溶解度降低，那么隔离水包中的甲烷

变得过压而突破阻隔的水合物层，这就增加了水相

和气相之间的接触，因而促使了新的甲烷水合物形

成．另外一种可能的原因是因为在升温过程中，水中

的甲烷在一瞬间内突然变得过饱和，这就增大了形

成甲烷水合物的驱动力，促使了一定量的甲烷水合

物的形成．

３．２　实验结果分析

３．２．１　降温速率对甲烷水合物形成的影响

天然气水合物形成并不是以一个恒定的速率进

行的，而是以偶发性、不均匀的方式进行的［１８］．在实

验中，我们发现绝大部分甲烷水合物形成在反应釜

内温度降到０℃之前已基本全部完成．表２显示了

反应釜内温度降到０℃前甲烷水合物形成时所消耗

的甲烷气体占总消耗量的百分比．从表２可以看出，

在反应釜内温度降到０℃之前，几乎所有实验中甲

烷水合物的形成已达到９０％以上，这意味着冻结过

程中仅有少量甲烷水合物形成．

图４显示了粗砂土中水转化为甲烷水合物的转

化率与反应釜内从开始降温到降至０℃时的降温速

率之间的关系．从图４可以看出，降温速率与粗砂土

表２　反应釜内温度降到０℃时消耗的甲烷气体占总消耗量的百分比

犜犪犫犾犲２　犜犺犲狆犲狉犮犲狀狋犪犵犲狊狅犳犿犲狋犺犪狀犲犮狅狀狊狌犿狆狋犻狅狀犫犲犳狅狉犲狋犺犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犻狀狊犻犱犲狋犺犲狏犲狊狊犲犾犱犲犮狉犲犪狊犻狀犵狋狅０℃

实验编号
Ｇ１

Ｒ１ Ｒ２ Ｒ３ Ｒ４

Ｇ２

Ｒ１ Ｒ２

Ｇ３

Ｒ１ Ｒ２ Ｒ３ Ｒ４

百分比（％） ９０．４ ９９．９ ９５．２ ９９．０ ８５．２ ９５．６ ８９．６ ９３．８ ９７．８ ９４．９

图４　降温速率和水转化为甲烷水合物的转化率关系图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅａｎｄｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅ

ｆｒｏｍｗａｔｅｒｔｏｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅ

中水转化为甲烷水合物的转化率基本呈反比关系，

降温速率越低，粗砂土中水转化为甲烷水合物的转

化率越高．但在第一组实验中第二次（Ｇ１Ｒ２）实验降

温过程出现了异常，这一异常可能与反应釜在该轮

次实验中，长时间维持釜内温度在０℃附近和这一

轮次中相对较慢的降温速率有关．第三组实验中，第

一次（Ｇ３Ｒ１）和第二次（Ｇ３Ｒ２）实验的降温速率差别

较大，但是它们的水转化为甲烷水合物的转化率却

非常接近，这一结果可能与实验因素有关，需要进

一步探讨．

３．２．２　降温过程中甲烷气体消耗速率的变化

为了分析降温过程甲烷水合物形成时甲烷气体

消耗速率的变化特征，本文提出了用甲烷气体消耗

速率峰值出现时刻（犜Ｃｍａｘ）与从开始降温到反应釜

内温度降到０℃的总耗时（犜ｗ）的比值（犜Ｃｍａｘ／犜ｗ）

来描述降温速率对粗砂土中甲烷水合物形成的影

响．甲烷气体消耗速率是指前一时刻与后一时刻系

统中甲烷气体减少的物质的量（Δ狀）与两个时刻之

间时长的比值，当甲烷气体消耗速率出现峰值时，说

明甲烷水合物正在大量形成．

图５显示了第一组实验（Ｇ１）甲烷气体消耗速

率的变化情况．从图５可以看出，甲烷水合物形成过

程中，甲烷气体消耗速率的峰值（犆ｍａｘ）都出现在反

应釜内温度降到０℃之前，冻结过程对甲烷水合物

的形成影响较小，这一现象在所有３组实验中均有

出现．

图６显示了各组实验中犜Ｃｍａｘ／犜ｗ 和水转化为

甲烷水合物的转化率关系．从图６Ｇ１可以看出，随

着冻融过程的进行，犜Ｃｍａｘ／犜ｗ 逐渐升高，甲烷水合

物转化逐渐减小；图６Ｇ２看出，随着冻融过程的进

１９３２
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图５　第一组实验（Ｇ１）甲烷消耗速率变化

箭头指示处为反应釜内温度降到０℃的时刻．

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆＧ１

Ｔｈｅｂｌａｃｋａｒｒｏｗｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅｏｃｃａｓｉｏｎｗｈｅｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｓｉｄｅｔｈｅｖｅｓｓｅｌｒｅａｃｈｅｓ０℃．

图６　犜Ｃｍａｘ／犜ｗ（黑色菱形）与水转化为甲烷水合物的转化率（空心圆点）变化情况

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ犜Ｃｍａｘ／犜ｗ（ｔｈｅｂｌａｃｋｄｉａｍｏｎｄ）ａｎｄ

ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅｆｒｏｍｗａｔｅｒｔｏｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅ（ｔｈｅｈｏｌｌｏｗｒｏｕｎｄ）

图７　犜Ｃｍａｘ／犜ｗ 与降温速率关系图

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ犜Ｃｍａｘ／犜ｗ

ａｎｄｔｈｅｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅ

行，犜Ｃｍａｘ／犜ｗ降低，甲烷水合物转化率是增大的；

图６Ｇ３表现出了相同的规律．这说明随着犜Ｃｍａｘ／犜ｗ

降低，甲烷水合物的转化率逐渐增大．然而，甲烷水

合物形成９０％以上是在温度降低至０℃之前完成

的，冻结过程实际上可能对甲烷水合物的形成没有

太大影响，甲烷水合物的形成主要受到降温速率的

影响．图７显示了犜Ｃｍａｘ／犜ｗ 与降温速率的关系．从图

７可以看出，降温速率与犜Ｃｍａｘ／犜ｗ 基本呈正比，降温

速率越慢，犜Ｃｍａｘ／犜ｗ 越小，甲烷水合物转化率越高．

４　结　论

本文通过３组１０次降温过程对粗砂土中甲烷

水合物形成的实验分析，并根据所提出的甲烷气体

消耗速率的计算结果，得出以下结论：

（１）伴随着反应釜内温度降低，反应釜内压力具

有明显的下降过程，同时在冻结土体融化时发现有

压力降低、温度降低的现象，水合物分解过程中存在

二次形成现象．

（２）在粗砂土甲烷水合物的形成过程中，绝大部

分的甲烷水合物在反应釜内温度降低到０℃之前已

经形成，甲烷气体消耗速率的峰值都出现在反应釜

内温度降低到０℃之前．

（３）甲烷气体消耗速率峰值出现的时刻和温度

降到０℃的总耗时的比值（犜Ｃｍａｘ／犜ｗ）与从开始到反

应釜内温度降到０℃的降温速率之间的关系呈正

比，降温速率越慢，犜Ｃｍａｘ／犜ｗ 越小，这样甲烷水合物

转化率会越高．

２９３２
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