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１　引　言

天然气水合物是一种由天然气与水形成的非化

学计量的笼型化合物，水分子通过氢键形成具有一

定尺寸的晶格空穴，相对较小的气体分子则包容在

空穴之中［１］．到目前为止自然界中已发现的水合物

结构有三种：结构Ｉ、ＩＩ和 Ｈ 型
［１］．天然气水合物能

量密度很高，标准条件下，１体积水合物可释放１６４

体积天然气和０．８体积纯水
［２］．经研究，天然气水合

物在自然界中储量巨大，资源量在１０１５～１０
１７ｍ３ 甲

烷气（常温常压）范围内［３］，全球天然气水合物中甲

烷碳含量相当于传统化石能源（煤、石油、天然气、油

页岩等）碳总贮量的两倍［４～７］．

天然沉积物的成分非常复杂，可明显影响赋存

于其中的水合物性质，而人们目前对沉积物中天然

气水合物的形成与分解性质了解还不是很充分［８］，

因此有必要在多孔介质中进行有关模拟实验研

究［９］．另外，经研究发现，海洋沉积物中天然气水合

物储量比冻土区水合物储量大得多，但是冻土区蕴

藏的天然气水合物浓度更高［１０］，我国的青藏高原多

年冻土区就可能蕴藏丰富的天然气水合物［１１，１２］，且自

然界中分布最广泛的是甲烷水合物［１３］，因此介质内甲

烷水合物形成与分解性质研究，可为未来合理开发利

用这种储量巨大的非常规能源提供一定的理论指导．

多孔介质中天然气水合物的形成会引起介质内

水分迁移［１４］，且自然界中有大量甲烷水合物赋存于

含水量很高的海底沉积物中［１５，１６］，因此对甲烷水合

物形成与分解过程中介质内水分迁移规律进行研

究，有助于更好地了解介质内甲烷水合物的形成与

分解机制．目前，Ｔｉｍｏｔｈｙ
［１７］、ＳｈｉｇｅｋｉＪｉｎ

［１８］、Ｔａｔｓｕｊｉ

Ｋａｗａｓａｋｉ
［１９］、吴青柏［２０，２１］等已经利用ＣＴ技术开展

了多孔介质中水合物形成和分解过程中的水分变化

研究，但这些研究主要是从外部观测水分变化，不能

在介质内部直接探测．为了能更深入地了解介质内

水合物形成与分解过程中水分变化，我们将一种可

探测土壤内部水分变化的ｐＦｍｅｔｅｒ探头应用于水

合物实验中，以直接探测水合物形成与分解过程中

介质内水分迁移规律．

２　实验装置及实验方法

２．１　实验装置

如图１所示，本实验装置由供气系统、反应系统

图１　实验装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ

和数据采集系统三部分组成．供气系统由储气钢瓶

１组成，内盛纯度为９９．９９％甲烷气体；反应系统由

低温水浴槽９（杭州雪中碳恒温技术有限公司）、低

温水浴温度探头８和高压反应釜６及置于釜中介质

内的三支ｐＦｍｅｔｅｒ探头７（德国生产）组成；数据采

集系统由两台计算机组成，计算机１０采集压力（０～

１０±０．０２ＭＰａ）和水浴温度（－２０～３０±０．０２℃）参

数，时间间隔１ｍｉｎ，计算机１１采集三支ｐＦｍｅｔｅｒ

探头７的ｐＦ值和反应釜６中介质内部温度参数，时

间间隔２ｍｉｎ．

ｐＦｍｅｔｅｒ探头是本装置的核心部件，这种探头

起初被用来探测土壤基质势，其ｐＦ值与土壤水含

量呈绝对线性关系，伴随土壤水含量增加，ｐＦ值逐

渐降低，土壤饱和时ｐＦ值显示０
［２２］．这种探头已被

我们成功应用于此前的水合物初步实验研究［２３］．

２．２　实验方法

实验所用介质为粗砂与粉土（兰州黄土），介质

条件列于表１．实验开始前，首先用蒸馏水对定量介

质反复冲洗，然后浸泡４８ｈ，９０℃烘干后用蒸馏水

调节介质含水率到饱和态，之后将具均一含水率的

饱和介质装入高压反应釜，同时将三支ｐＦｍｅｔｅｒ探

头分别埋于介质内中心处的上、中、下三个位置（图

１），三探头分别位于介质表层以下３、６、９ｃｍ处（表

１），可分别探测介质内上、中、下三个位置的水分变

化，因此根据这三个位置的水分变化可推断实验过

程中的介质内水分迁移规律．实验开始时先对高压

反应釜抽真空，之后向釜内缓慢充入甲烷气体，气体

由供气系统通过控制阀２、４及气体压力计３后充入

２７０１
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表１　介质实验条件

犜犪犫犾犲１　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犮狅狀犱犻狋犻狅狀狅犳狆狅狉狅狌狊犿犲犱犻犪

介质

种类

粒径

（ｍｍ）

质量

（ｇ）

含水率

（％）

样高

（ｃｍ）

上探头

埋深

（ｃｍ）

中探头

埋深

（ｃｍ）

下探头

埋深

（ｃｍ）

粗砂

粉土

１～２

３４．５×１０－３

１４４５

１１５０

１４

３５

１２

１２

３

３

６

６

９

９

反应釜６（图１），达到一定压力后调节水浴温度至

１２℃，在１２℃稳定一段时间使甲烷气体充分溶解后，迅

速降温至０．５℃（理论相平衡压力２．７３ＭＰａ），使水合

物在介质内形成．水合物形成过程结束并在０．５℃

稳定一段时间后，以３℃／ｈ升温速率将温度由０．５℃

升至１２℃（理论相平衡压力９．０２ＭＰａ）以充分分解

水合物．数据采集系统对整个实验过程中的压力、水

浴槽温度、ｐＦ值、反应釜中介质内部温度参数进行

采集并记录．水合物形成与分解实验完成后，重复水

合物形成实验操作，反应结束后迅速释放釜内高压

甲烷气体，打开反应釜直接观察不同介质内水合物

的生成形态并采集照片以便进行比较．

３　实验结果及讨论

３．１　不同介质内的水合物生成形态

为了观察饱和粗砂、粉土内甲烷水合物的形成

状态，将介质装入高压反应釜，充入高压甲烷气体并

稳定一段时间后，进行１２℃至０．５℃的降温操作以

在介质内形成甲烷水合物，形成过程结束后，释放釜

内高压甲烷气，打开反应釜直接观察不同介质内水

合物形态，在开釜过程中介质内部分水合物已开始

分解，但至水合物完全分解仍需一段时间，因而水合

物部分分解不会影响对其生成形态的观察及照片采

集．图２为开釜后观察到的水合物形态，由照片看

出，经过相同的形成条件，饱和粗砂与饱和粉土内的

水合物生成形态存在较大差异：粗砂内的水合物主

图２　饱和粗砂、粉土内生成的甲烷水合物形态

（Ａ１）粗砂内水合物形成的釜内照片；（Ａ２）粗砂内水合物形成的釜外照片；

（Ｂ１）粉土内水合物形成的釜内表层照片；（Ｂ２）粉土内水合物形成的釜内深层照片．
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（Ａ１）Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｉｎｃｏａｒｓｅｓａｎｄｉｎｓｉｄｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｅｌｌ；

（Ａ２）Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｉｎｃｏａｒｓｅｓａｎｄｏｕｔｓｉｄｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｅｌｌ；

（Ｂ１）Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｎｓｕｒｆａｃｅｌａｙｅｒｏｆｌｏｅｓｓ；

（Ｂ２）Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｎｄｅｅｐｓｅａｔｅｄｌｏｃａｔｉｏｎｓｏｆｌｏｅｓｓ．
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要形成于介质上半部（图２（Ａ１）），且呈分散状均匀

分布于粗砂孔隙之中（图２（Ａ２）），粗砂下半部分湿

润而无水合物存在；粉土内形成的水合物位于粉土

表层之上，呈薄层状（图２（Ｂ１）），水合物形成的渗透

范围很小，全部形成于表层粉土处（图２（Ｂ２））．差异

的产生原因是：粗砂颗粒粒径大（１～２ｍｍ），对其内

水分的吸持作用弱，在反应釜内充入高压气体后的

稳定过程中粗砂内上部水分会向下流动，使粗砂上

部呈现非饱和状态，甲烷气体与上部非饱和粗砂内

水分充分接触，因而在降温过程中甲烷水合物容易

在上部非饱和的粗砂内形成，并且伴随水合物不断

形成，上部非饱和粗砂内孔隙逐渐被水合物堵塞，限

制了粗砂下部水分与甲烷气体的接触，从而抑制下

部粗砂内水合物形成，因此开釜后观察到粗砂下部湿

润但是没有水合物存在，另外这也可能与介质内存在

的微孔隙有关；粉土颗粒粒径很小（３４．５×１０－３ ｍｍ），

对其内水分具有很强吸持作用，在气体充入反应釜

后的稳定过程中粉土内水分不向下流，甲烷气体与

粉土上部水分充分接触，因此在降温过程中甲烷水

合物在粉土表层形成，且水合物的形成在粉土内的

渗透范围很小．此外，水合物在不同介质内生成形态

不同而在介质下部较深范围内均未形成天然气水合

物，这一点可能还与甲烷气体向下（深处）运移（扩散

速度）规律有关，可为自然界中天然气水合物产状受

介质孔隙大小约束提供理论依据．

３．２　饱和粗砂内甲烷水合物形成与分解过程中的

水分迁移

图３为降温过程中粗砂内上、中、下三位置的温

度及ｐＦ值变化．图３中温度变化曲线显示，温度降

至５．１℃时，上部温度显著升高，说明甲烷水合物此

时在粗砂上部形成并释放大量热，此时的压力条件

为７．５３ＭＰａ，由于甲烷水合物在多孔介质内形成时

不需要很长的诱导时间，因而水合物在实验中可以

迅速形成［２４］．中、下部温度曲线无异常变化，说明粗

砂中、下部分内无水合物形成．温度在０～２．５ｈ内

由１２℃降至０．５℃，之后于０．５℃稳定一段时间．图

中ｐＦ值曲线变化显示甲烷水合物在粗砂上部的形

成引起了介质内不同位置上水分的明显变化．

图３　降温过程中饱和粗砂内温度、ｐＦ值变化

Ｆｉｇ．３　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐＦｖａｌｕｅｃｈａｎｇｅｓｉｎｓｉｄｅｓａｔｕｒａｔｅｄｃｏａｒｓｅｓａｎｄｄｕｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｄｕｃｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

图４　饱和粗砂内甲烷水合物形成过程中的压力、ｐＦ值变化

Ｆｉｇ．４　ＧａｓｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｐＦｖａｌｕｅｃｈａｎｇｅｓｉｎｓｉｄｅｓａｔｕｒａｔｅｄｃｏａｒｓｅｓａｎｄｄｕｒｉｎｇｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ
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　　图４为水合物形成过程中ｐＦ值及压力变化情

况．如图所示，开始降温操作前，粗砂上、中、下三位

置的初始ｐＦ值分别为３．１６、１．１２、０．考虑到介质饱

和时的ｐＦ值应为０，因此初始ｐＦ值显示实验开始

前粗砂内的上、中部分已变为非饱和，其原因是降温

之前反应系统要在１２℃、７．８ＭＰａ的环境中稳定一

段时间，使甲烷气体与粗砂内水分充分接触，高压气

体会剧烈压缩介质，使其内孔隙变形，介质内水分被

挤出孔隙并向下聚集，使粗砂上部呈现非饱和态，而

下部呈现过饱和状态．降温时，温度在０～６ｈ内由

１２℃降至０．５℃，粗砂上部ｐＦ值由３．１６降至１．９８，

中部ｐＦ值由１．１２升至１．４５后骤降至０，下部ｐＦ

值始终为０，原因是温度降低过程中甲烷水合物首

先在粗砂上部形成（图３），周围水分则迅速向具有

较低吉布斯自由能的水合物表面移动［２５］，因此水合

物的形成会对粗砂中部的水分产生一种抽吸力，将

粗砂中部分水分向上抽吸至粗砂上部．由三条ｐＦ

值曲线变化规律可看出，水合物形成过程中粗砂内

的水分按由中部至上部、由下部至中部的顺序迁移，

从而使中部ｐＦ值经过骤升后迅速降为０．然而由于

下部粗砂水分呈过饱和状态，因此粗砂下部的ｐＦ

值在整个过程中始终为０．温度稳定于０．５℃后，上

部ｐＦ值在６～１５ｈ内持续降低，下部ｐＦ值出现了

几次跳跃，中部ｐＦ值始终保持于０，说明温度稳定

后甲烷水合物在压力驱动力作用下继续形成并将下

部水分经中部向上部抽吸．１５～２５ｈ，上、下部ｐＦ值

持续缓慢下降，而中部ｐＦ值出现几次跳跃，说明水

合物形成范围此时已扩展到粗砂中部，中部粗砂开

始失水．２５～３７ｈ，水合物形成过程趋于结束，由水

合物形成产生的对粗砂下部水分的抽吸作用降低，

水分开始向下回流，下部ｐＦ值迅速下降．下部和中

部ｐＦ值在３８ｈ和４６ｈ分别又出现一次大的跳跃，

显示水合物此时在粗砂下部和中部位置又经历一次

剧烈形成．之后，水合物形成过程基本结束，由水合

物形成引起的对水分的抽吸作用逐渐消失，水分开

始回流，因此下部ｐＦ经历３８ｈ处的跳跃后迅速降

到０，而此后粗砂上部、中部的ｐＦ值也均迅速降到

０．另外，图４中的压力曲线变化显示，０～２．５ｈ时

间内，伴随温度迅速降低甲烷气体压力迅速下降，

２．５ｈ后温度稳定维持于０．５℃，水合物在压力驱动

力作用下继续形成并消耗甲烷气体，气体压力持续

缓慢下降．

形成过程结束且反应系统在０．５℃稳定一段时

间后，以３℃／ｈ升温速率将温度由０．５℃升至１２℃

以分解粗砂内甲烷水合物．如图５所示，当温度在

９１ｈ升至１０．５℃时，粗砂上部、中部的温度曲线开

始明显偏离线性升温规律，说明水合物开始分解并

吸收大量热量，此时的压力条件为７．４２ＭＰａ，而下

部温度曲线无明显变化，说明甲烷水合物之前仅在

粗砂上、中部位置形成，下部没有形成水合物．图中

压力曲线变化显示，水合物分解过程中不断释放甲

烷气体，使系统气体压力剧烈上升．另外，值得注意

的是，伴随水合物分解，粗砂内三个位置的ｐＦ值均

显著升高并最终稳定维持于１．５以上，这种现象与

水合物分解后仅产生液态水和甲烷气体会使ｐＦ值

降低的常规事实相悖，其原因需今后进一步的研究

来探索．１００ｈ后，缓慢释放反应系统内甲烷气体，

整个实验结束．

图５　饱和粗砂内甲烷水合物分解过程中的温度、压力、ｐＦ值变化

Ｆｉｇ．５　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｇａｓｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｐＦｖａｌｕｅｃｈａｎｇｅｓｉｎｓｉｄｅｓａｔｕｒａｔｅｄｃｏａｒｓｅｓａｎｄ

ｄｕｒｉｎｇｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ
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３．３　饱和粉土内甲烷水合物形成与分解过程中的

水分迁移

采用与粗砂内水合物形成与分解相同的实验程

序，在饱和粉土内进行甲烷水合物的形成与分解．图

６为降温过程中饱和粉土内温度及ｐＦ值变化．由图

看出，降温过程中粉土下、中、上三位置处的ｐＦ值

分别在３．１ｈ、６．１ｈ、６．４ｈ处出现跳跃，温度曲线只

在６．４ｈ处升高．上述现象出现的原因是降温过程

中饱和粉土内水合物只在粉土表层形成（图２），水

合物形成引起对水分的强烈抽吸，将粉土内水分由

下部抽吸至表层，下部粉土首先变为非饱和，然后抽

吸中部水分，最后消耗上部水分，粉土上部最终也变

为非饱和．在整个降温过程中只有上部温度在６．４ｈ

时升高，这是由上部探头附近粉土内水合物形成放

热引起，而３．１ｈ、６．１ｈ处的温度无明显异常，其原

因是粉土表层水合物的形成范围此时还没有延伸至

探头处．

图７为温度由１２℃ 降至０．５℃并在０．５℃稳定

的水合物整个形成过程中的压力及ｐＦ值变化．０～

６．５ｈ，水合物在粉土表层形成并不断抽吸粉土下、

中部水分，之后消耗粉土上部水分，因此三位置处的

ｐＦ值在此过程中骤然上升．与粗砂内水合物形成过

程（图４）类似，水合物形成过程趋于结束时，由水合

物形成引起的对水分的抽吸作用开始下降，水分开

始回流，ｐＦ值下降．图７中的压力曲线变化显示，伴

随温度由１２℃ 降至０．５℃，气体压力由８．２ＭＰａ降

至７．２ＭＰａ，之后压力降低幅度较小，说明饱和粉土

内水合物形成过程主要集中于温度降低阶段，之后

的形成反应变缓，对水分的抽吸作用减弱，使得粉土

中部水分较快回流，因此中部ｐＦ值最先下降并降

至０，然后是粉土上部水分回流，最后是下部水分．

温度稳定于０．５℃ 时气体压力依然持续下降（图

４），说明温度稳定后粉土内水合物在压力驱动力作

用下持续形成．粉土中三个ｐＦ值降至０的先后顺

图６　降温过程中饱和粉内的温度、ｐＦ值变化

Ｆｉｇ．６　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐＦｖａｌｕｅｃｈａｎｇｅｓｉｎｓｉｄｅｓａｔｕｒａｔｅｄｌｏｅｓｓ

ｄｕｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｄｕｃｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

图７　饱和粉土内甲烷水合物形成过程中的压力、ｐＦ值变化

Ｆｉｇ．７　ＧａｓｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｐＦｖａｌｕｅｃｈａｎｇｅｓｉｎｓｉｄｅｓａｔｕｒａｔｅｄｌｏｅｓｓ

ｄｕｒｉｎｇｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ
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图８　饱和粉土内甲烷水合物分解过程中的温度、压力、ｐＦ值变化

Ｆｉｇ．８　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｇａｓｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｐＦｖａｌｕｅｃｈａｎｇｅｓｉｎｓｉｄｅｓａｔｕｒａｔｅｄｌｏｅｓｓ

ｄｕｒｉｎｇｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ

序与粗砂中的ｐＦ值降低规律（图４）明显不同，其原

因可能是，由于粉土对水分的吸持作用强，上部水分

向下流动的速率慢，因此使得水合物形成反应结束

后，粉土下部ｐＦ值最后降至０，而粗砂中的下部ｐＦ

值却最先降至０．

水合物形成过程最终结束后，用３℃／ｈ升温速

率将温度由０．５℃升至１２℃以分解粉土内甲烷水合

物，图８为分解过程中温度、压力及ｐＦ值变化．由

图中温度曲线变化可看出，温度升至１０．２℃时，粉

土上、中部温度开始明显偏离线性升温规律，此时气

体压力骤然上升，说明水合物开始分解，吸收大量热

量并释放甲烷气体，此时的压力条件为７．４２ＭＰａ．

与粗砂内水合物分解过程（图５）类似，伴随水合物

分解粉土内三位置的ｐＦ值均骤然上升并最终同样

稳定维持于１．５以上，这同样可能与水合物分解后

在水中产生的残存笼型结构有关，而与粗砂内水合

物分解过程不同的是，粉土内ｐＦ值在水合物开始

分解之前的升温阶段就开始升高，说明水合物分解

过程中的ｐＦ值异常升高与介质种类存在一定的关

系，其具体原因仍需做进一步的研究．１０５ｈ后，释放

甲烷气体，整个实验结束．

３．４　不同介质内水合物形成、分解条件

据图３中的温度曲线变化，可判断饱和粗砂内

水合物形成条件为５．１℃、７．５３ＭＰａ．饱和粉土内水

合物主要在表层形成，水合物的初始形成没有引起

介质温度的明显变化，却引起了粉土下部ｐＦ值在

３．１ｈ的明显上升，据此判断水合物在粉土内的初

始形成条件为５．０℃、７．９３ＭＰａ．由上看出粉土内水

合物形成条件高于粗砂内水合物形成条件，其原因

可能是粉土颗粒粒径（３４．５×１０－３ ｍｍ）比粗砂颗粒

粒径（１～２ｍｍ）小得多，粉土介质内含有大量毛细管，

毛细作用力明显抑制了甲烷水合物在其内的形成［２６］．

水合物在粗砂、粉土内的分解条件分别为１０．５℃、

７．４２ＭＰａ（图５）和１０．２℃、７．４２ＭＰａ（图８），这与

用ＣＳＭＧｅｍ软件（由ＣｅｎｔｅｒｆｏｒＨｙｄｒａｔｅＲｅｓｅａｒｃｈ

ｏｆＣｏｌｏｒａｄｏＳｃｈｏｏｌｏｆＭｉｎｅｓ提供）计算出的纯甲烷

水合物的理论分解条件（１０．２℃、７．４２ＭＰａ）基本吻

合，说明介质种类基本没有影响在其内形成的甲烷

水合物的分解条件．

４　结　论

用三支可探测土壤中水分变化的ｐＦｍｅｔｅｒ探

头组装出一种新型的水合物水分迁移规律研究装

置，并用此装置开展了饱和粗砂、粉土两种介质内甲

烷水合物形成与分解过程中水分迁移规律的研究，

得出如下结论：相同条件下，甲烷水合物在不同介质

内的生成形态存在较大差异，饱和粗砂内水合物主

要在介质上半部分形成且呈分散状，饱和粉土内水

合物全部形成于粉土表层且呈薄层状；饱和粉土内

的毛细作用力对水合物形成产生明显抑制作用，但

基本不影响水合物的分解；水合物在介质内的形成

可引起对其内水分的强烈抽吸作用使介质内水分迁

移，而由于不同介质对水分的吸持力不同，使水合物

形成引起的介质内垂直方向上的水分迁移规律也不

同；水合物形成过程趋于结束时由水合物形成引起

的对水的抽吸作用会减弱．
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