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摘  要：天然气水合物是一种战略性替代能源。同时，开发天然气水合物将是全球气候环境问题和地质灾害的诱发因素之一。

含天然气水合物沉积物（简称 HBS）的相平衡问题对天然气水合物资源勘探、评估与开发利用以及环境影响均具有重要的

基础作用。自然界中赋存于沉积物之中的天然气水合物的生成与分解与纯水体系中水合物的生成与分解具有很大区别。通过

总结国内外研究资料，以天然气水合物开发利用中的岩土工程问题研究需要为出发点，详细介绍了 HBS 的沉积物物性、孔

隙水盐度和气体组分对沉积物中水合物相平衡关系影响以及 HBS 相平衡研究中有关制样方法技术、各组分含量测试以及相

平衡关系理论模型研究方面的国内外研究现状。研究成果表明，HBS 的沉积物物性、孔隙水盐度和气体组分均对天然气水

合物相平衡关系具有显著影响，试验研究中应用了很多先进方法技术，但仍然存在定量精度较低或实施成本较高等问题；基

于微观尺度建立的有关 HBS 的相平衡宏观模型能较好地模拟与预测 HBS 的相平衡关系，但其表达式复杂、参数较多和不易

获得制约了其在天然气水合物开采中的有关岩土力学与工程理论研究和工程实践中应用。 
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Summary of researches for phase-equilibrium  
of natural gas hydrates in bearing sediments 
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( State Key Laboratory of Geomechanics and Geotechnical Engineering, Institute of Rock and Soil Mechanics,  
Chinese Academy of Sciences, Wuhan 430071, China ) 

 

Abstract: Natural gas hydrate is one of  the most important potential energy sources , at the same time which is the triggering factor 
of global climate change and geologic hazards. The phase equilibrium of hydrates bearing sediments (HBS) is a basic issue for 
resources evaluation ,exploitation and effection on environments. There is larger differece on association and dissociation of gas 
hydrate in pure water and sediments. By summarizing the research information both indoor and outdoor and based on the 
inverstigation needs of geotachnic engineering in the exploration and utilization of natural gas hydrates, the state of art on the 
effection of HBS formation mode, character of sediments, salinity of pore water and components of gases on the phase equilibrium of 
HBS, some techniques and methods for making samples, determination of composition content and the theoretical model is presented. 
Results show that formation mode, property of sediments, salinity of pore water and component of gases effect on phase equilibrium 
remarkably. There is poor precision in quantitative analysis or expensive costs in the numerous advanced methods and equips used in 
experiments and tests about HBS. The micro-theoretic models of phase equilibrium of HBS could model the phase equilibrium very 
well; however, complexity in expression and acquire hardly is the limitation of its application about geotechnical engineering problem 
in the exploitation of hydrate. 
Key words: natural gas hydrates in bearing sediments; phase equilibrium; property of sediments; salinity of pore water; component 
of gases  
1  引  言 

天然气水合物是由一些较小分子量的气体分

子，如甲烷 CH4，在低温和高压条件下与水分子

结合形成的内含笼形孔隙的冰状晶体。天然气水

合物主要分布在海洋和大陆多年冻土中，是一种

具有巨大商业开发价值的新型战略性替代能源[1]。

我国于 2007 年 5 月和 2009 年 9 月分别在南海海

洋和青海祁连山冻土区成功钻取到天然气水合物

样品，标志着我国已成为世界少数几个成功获取
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水合物样品的国家之一，并引起广泛关注。受环

境变化以及人工开采活动的影响，天然气水合物

将发生分解，从而诱发崩塌、沉陷和滑坡等地质

灾害，使周边工程和环境遭受灾难性破坏；同时

释放的甲烷等气体也给气候带来严重的温室效

应。因此，无论从寻找战略性替代能源的角度出

发，还是对地质灾害防治和人类生存环境方面的

考虑，天然气水合物的研究均具有重要意义。 
自然界中天然气水合物赋存于沉积物孔隙之

中，因此，将天然气水合物与其赋存介质作为完整

系统予以考虑，称之为“含天然气水合物沉积物

（Hydrate-bearing sediments，简称 HBS）”。相平衡

关系是表示多相系统在平衡状态下不同相态的

温度、压力、组成等状态变量之间的关系。HBS
的相平衡关系不仅是研究天然气水合物潜在分布区

域和计算储量大小的重要依据[2]，还在研究海底

HBS 变形与稳定性分析中起到关键作用[3]。自然界

原位 HBS 中的水合物形成过程比在海水或纯水条

件下更为复杂，条件更为苛刻，其相平衡关系主要

受孔隙水化学条件、沉积物矿物成分、孔隙大小和

分布等因素影响。 

2  赋存环境对相平衡影响特征 

2.1  沉积物特性对相平衡关系影响 
岩土介质的组分构成、孔隙大小与分布等特性

对水合物的稳定性和形成过程具有重要影响。

Riestenberg和West等[4]通过试验研究了含水合物沉

积物矿物的表面条件对水合物形成和分解的影响特

征，结果表明，沉积物的表面状况对水合物的相平

衡关系影响不大，但对水合物形成的难易程度有较

大影响，即会较大影响水合物形成时的过压条件。 
甲烷、丙烷等形成的天然气水合物在孔隙介质

中的平衡压力均高于块状水合物，且孔径越小平衡

压力越大。Handa 和 Stupin[5]报道了在平均孔径为  
7 nm 的硅胶颗粒中的甲烷、丙烷水合物分解情况。

通过试验得出，受孔隙中毛细效应影响，甲烷、丙

烷水合物在多孔介质中的平衡压力均比块状水合物

高（见图 1、2）。同时在水-块状纯净水合物体系中

的水合物-冰-液态水-气体四相点上，相平衡曲线斜

率变化与在多孔介质的斜率变化相比较大，主要原

因是连续的孔隙分布导致水合物会在较大的温度范

围内分解。 
Uchida 等[6]研究了孔径为 10、30、50 nm 的多

孔玻璃中天然气水合物的稳定性。在同等温度下多

孔介质中的天然气水合物的稳定压力比块状水合物

的更高（见图 3）。并且孔径的影响在不同的温度、

压力区间有较大变化。 
 

  
图 1  甲烷水合物相平衡条件 

Fig.1  Phase equilibrium condition of CH4 hydrate 
 

 
图 2  丙烷水合物相平衡条件 

Fig.2  Phase equilibrium condition of C3H8 hydrate 

 

 
图 3  多孔玻璃中天然气水合物的 P-T 曲线[6] 

Fig.3  P-T curves of natural gas hydrate in porous glass[6] 

 

Anderson 等[7]研究了在连续的孔隙分布中的水

合物特性，并采用 Gibbs-Thomson 方程来描述水合

物在多孔介质中的生成。结论指出，随着孔径增大，

多孔介质中形成温度相对于块状温度的差值变得越

小，从而导致分解曲线斜率的变化。较小孔径需要

较大平衡压力，从温度升高开始， 先分解的是

小孔径中的水合物，且由于孔隙大小呈对称分布，

平均孔径所占的空间 多，所以分解曲线的斜率先

增大后降低，直至全部的水合物分解完毕。其中，
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起始点与 小孔径对应，拐点与平均孔径对应，终

点与 大孔径对应。如图 4 所示，图中左上角的柱

状图代表了孔隙大小分布，曲线 1 为块体纯水合物

的稳定条件，虚线代表不同大小孔隙中水合物的稳

定条件；曲线 2 为分解过程测定的实际多孔介质中

水合物的稳定条件。从图中可以看出，水合物的稳

定条件跨越了不同大小的孔隙，其中， mind 为孔隙

直径 小值， meand 为孔隙直径平均值， maxd 为孔隙

直径 大值。 
 

 
图 4  连续孔径分布中水合物稳定条件[7] 

Fig.4  Stability conditions of hydrate in continuous  
pore diameter distribution[7] 

 

Smith 等[8]同样也研究了具有较宽孔隙分布范

围多孔介质中的甲烷水合物的平衡条件。研究中在

多孔介质中水合物的形成需要增加一个自由度，所

以常规的 P-T 曲线被 P-T-d 曲面所代替（见图 5），

四相点被四相线代替，从而更好地解释了前人试验

结果和预测结果间的误差，对于了解松散沉积物中

天然气水合物的稳定性有着重要的指导意义。 

 

 
图 5  甲烷水合物的平衡压力、孔径和温度的关系[8] 

Fig.5  Relations of equilibrium pressure, pore diameter 
and temperature of CH4 hydrate in porous medium[8] 

 
2.2  孔隙水盐度对相平衡关系影响 

在海底环境中的沉积物孔隙水是具有一定浓

度的电解质溶液，电解质成分对天然气水合物的形

成具有明显的抑制作用[9]。即在相同压力下，在电

解质溶液形成气体水合物需要更低的温度，同理，

在相同温度下，则需要更高的压力。宋永臣和杨明

军等[10]利用正交试验设计方法研究了不同离子组

成和浓度条件下多孔介质中水合物形成与分解特

性。与纯水体系相比，添加离子后相同压力条件下

甲烷水合物的平衡温度降低，并且随着离子浓度的

增加，平衡温度进一步降低。方差分析证明，阳离

子中 Mg2+对水合物平衡影响 显著；极差分析结果

表明，阳离子的影响程度从大到小依次为 Mg2+、

Ca2+、Na+、K+。SO4
2-、CO3

2-、Cl-的阴离子浓度对

水合物相平衡点均影响显著。水合物诱导时间变化

无明显规律，受离子种类、浓度影响不显著。 
2.3  气体组分对相平衡关系影响 

据已钻取到的天然气水合物样品中，天然气中

主要是甲烷，但还有少量其他气体，如乙烷、丙烷

和二氧化碳等。除了甲烷外，其他气体所占的比例

对相变曲线有一定影响，进而将影响水合物形成条

件及稳定区和存在区的预测。陈祖安和白武明等[11]

通过计算分析指出，含不同气体组分的天然气水合

物的稳定区与单组分甲烷水合物的稳定区有较大差

别，丙烷对天然气水合物的稳定区影响 大，硫化

氢次之，然后是乙烷，二氧化碳影响 小。 

3  试验方法 

3.1  制样方法 
由于获取原状 HBS 岩芯非常困难，所以现实可

行的做法是在试验室内模拟 HBS 形成条件与赋存

环境制备所需的试验试样。目前室内制备 HBS 试样

的方法主要有 4 种： 
（1）将预先制得粉末状固体水合物与土颗粒混

合，然后把制成的混合物放入低温环境中进行试验。

这种制样方法已用于制作三轴试样进行 HBS 的三

轴试验[12－13]。 
（2）直接在土样孔隙中生成天然气水合物。首

先将具有一定含水率或含冰量的土样放入试验装置

内，利用真空泵抽真空后注入天然气体并施加一定

压力，然后降低温度形成 HBS 试样[14－19]。 
（3）采用气体从沉积物底部喷射进入低温环境

中的饱和砂层，在一定的低温和压力范围下快速生

成水合物[20]。 

（4）采用溶气水饱和沉积物试样后降低温度，

在试样孔隙中形成水合物。魏厚振和韦昌富等[21]研

制了采用过饱和溶气水在低温试样中循环制得含气

体水合物沉积物试样的方法和装置，能较好地模拟

原位扩散模式下天然气水合物的生成，并可节约大
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量试验制样时间。 
以上所述第 1 种方法离自然原位水合物生成模

式相差甚远；第 2 种方法是土样内部的气体在封闭

环境中与水或冰结合生成水合物，这种方法生成的

试样孔隙中只含有水合物和游离气体；第 3 种试验

方法可以较好地模拟渗漏模式下 HBS 形成方式，但

无法反映气体扩散形成 HBS 的实际情况；第 4 种方

法能在沉积物孔隙内较短时间内形成均匀分布的水

合物，且孔隙内只有液态水与固态水合物赋存。 
3.2  测试技术与方法 

目前在纯净水合物或含水合物沉积物测试研

究的装置中应用了许多测量技术和方法，以测试与

研究 HBS 或纯净水合物中组分、密度、孔隙率、渗

透率和热传导性等物理性质参数，目前国内外测试

HBS中各组分含量所使用的技术方法可分为两大类： 
第一类是通过水-纯净水合物或含水合物沉积

物体系的声、光、电、热等物理指标变化来分析与

判断水合物相变过程和反演计算体系中水合物的含

量，主要包括： 
（1）声波检测技术，即根据实测的声学参数如

波速、衰减和频率来反演水合物沉积物的孔隙度、

饱和度以及弹性模量等参数。顾秩东[22]利用超声测

量技术，进行了模拟岩芯中水合物形成和分解的超

声检测试验，得到了水合物生成过程中超声波声学

参数变化的规律。张剑、业渝光和胡高伟等[23－26]

模拟自然环境中天然气水合物赋存的条件，测量多

孔介质中不同水合物饱和度情况下的声波速度，并

研究两者之间的响应关系。Winters[27]研究了不同沉

积物中水合物对声学参数的影响，得到了水合物孔

隙填充物的存在及胶结性可增加沉积物强度等结

论。 
（2）光学技术，即根据水合物对光的透过率的

改变来判断水合物的生成和分解。目前多数采用在

反应釜上开可视窗口来进行光学观测或目测。

Nesterov 等[28]利用光扫描技术，利用不同的入射光

波长测量系统的浑浊度，研制了可以测量在水合物

形成过程中水合物颗粒大小和浓度的装置和试验方

法，利用这套装置能探测出水合物体积含量，还可

以研究水合物形成动力学和测试水合物的相平衡关

系。陈文建和迟泽英等[29]通过探测水合物状态变化

过程中光透射比的变化，来测定水合物的相态变化，

进而研制了一种用于海洋天然气水合物状态变化模

拟试验中天然气水合物相变测试的光透射比光纤传

感器。此类方法可较好地探测纯净块状水合物相变

过程，但不适合于多孔介质中水合物的生成与分解

过程的探测。 
（3）电学检测技术，主要是指电导率和电容法。

其中电导率法主要针对 2CO 水合物等易溶于水并

可电离的气体由于液体水电导率变化反映水合物生

成与分解相变，对于甲烷气体则要利用含有离子的

水溶液进行试验，根据测量的水消耗引起的电阻减

少量来判断水合物生成。周锡堂等[30]通过试验研究

发现了甲烷水合物生成核分解过程中的电导性变

化。业渝光、陈强和孟庆国[31]研究了 CO2气体与去

离子水在多孔介质中天然气水合物的生成与分解过

程。天然气水合物生成过程中多孔介质的阻抗变化

与反应体系的温度-压力变化相互对应，能够体现天

然气水合物生成与分解各阶段的特点。此外，还利

用 Archie 公式，使用天然气水合物的阻抗值计算多

孔介质中水合物的饱和度，得到了多孔介质中天然

气水合物饱和度随反应时间的增长曲线。赵仕俊[32]

利用二维平板模型进行形成核分解试验，并通过电

容值来判断水合物生成。但这两种方法均有局限，

且电容法在此领域的应用尚待完善。 
以上技术方法相对较为简单、廉价易于实现，

在有关天然气水合物研究中被广泛采用，但由于含

天然气水合物沉积物系多相多组分组成的孔隙介

质，其声、光、电物理参数指标是多组分共同作用

结果，因此，虽可较为准确地定性反映体系中水合

物生成与分解，但不能准确定量测试出体系中各组

分相对含量，而不能满足进一步深入分析研究的需

要。 
第二类是通过测试体系中某一组分的含量，然

后根据各组分之间的换算关系计算体系中水合物、

水以及游离态气体的相对含量。目前采用的主要是

测试体系中水或水合物的含量，具体具体包括： 
（1）时域反射技术（TDR），根据介电常数和

含水率的关系计算水合物形成和分解过程中 HBS
试样中含水率的变化。根据介电常数和含水率的关

系计算水合物形成和分解过程中的含水率。Wright
等[33]首次将 TDR 技术应用于水合物的测量方面，

得出水合物在生成和分解时，其沉积物介电常数随

含水率变化的关系式，借助此公式可计算出沉积物

样品的含水率。刘昌龄和业渝光等[34]发明了一套结

合超声和 TDR 技术的水合物地球物理模拟试验装

置，在高压反应釜内设置两个 TDR 探头，并在土

样上下两端分别放置超声发射和接受装置，同时探

测岩芯中水合物的含水率和声学特性参数，了解和

判断水合物的生成和分解程度以及对水合物中含水

率进行了测定。 
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（2）CT 技术，利用不同水合物含量的沉积物

对 X 射线的吸收与透过率不同而形成的图像，计算

与观测水合物体积以及剪切过程中微细观结构变

化。Timothy 等[35]在一个大的透明的 X 射线压力容

器中合成和分解甲烷水合物，观察在试验过程中局

部密度的改变，通过 CT 试验发现，在水合物形成

和分解过程中存在大量的水分迁移，从而影响系统

的热传导和相对渗透率，并且在试验样本和容器壁

间会形成水合物外壳。国内吴青柏等[36－37]通过 CT
扫描的定量信息，较清楚地判断出冻结砂土中甲烷

水合物的形成，并进一步利用 CT 研究粗砂中水合

物形成与分解过程的水分迁移过程。 
（3）核磁共振技术（NMR），Gao 和 Walter[38]、

Baldwin[39]利用核磁共振技术检测水合物的生成和

分解从而建立一种试验测试方法以确定水合物的生

成和分解程度，并定量测定了天然气水合物形成过

程以及二氧化碳水合物与甲烷水合物之间转化过

程。 
以上 3 种技术均有一定的局限性，TDR 相对较

为廉价，但精度不高；CT 与 NMR 测试精度较高，

并能反映水合物在孔隙中的分布，但造价较高，这

些都限制了其在含天然气水合物沉积物研制中的应

用，国内外仅有少数几家研究机构采用此类方法进

行过为数不多的研究。 

4  HBS 相平衡关系理论模型 

相变问题的核心是确定相平衡条件。Van der 
Waals 和 Plateeuw[40] 早利用统计热力学方法建立

了块状水合物相平衡关系的理论模型，目前的理论

模型大多是在此基础上修正而来。 
Handa 和 Stupin[5]通过试验证实了沉积物小孔

隙中水合物的平衡条件比块状水合物的平衡条件苛

刻，即形成水合物需要更低的温度或是更高的压力

条件，但未能从理论解释这一现象。Clennell 等[41]

和 Henry 等[42]指出，小孔隙对水合物相平衡条件的

影响是由于毛细效应作用的结果，认为小孔隙降低

了其中参与反应的水的活度，并通过假定小孔隙为

球形孔隙，对 Van der Waals 和 Plateeuw 模型进行修

正，建立了能考虑单一孔径毛细效应影响的多孔介

质中水合物的相平衡理论模型。 

hw
bulk

2cos
( ) ( )L L LV

rβ β
θγ

μ μ μ μ− = − +    （1） 

式中： βμ 为空水合物晶格的化学势； Lμ 为水的化

学势； LV 为水的摩尔体积；θ 为水-水合物界面湿

润角； hwγ 为水-水合物界面张力； r 为多孔介质孔

隙半径 ；下标 bulk 表示纯水合物。 
Wilder 等[43]在考虑孔隙尺寸分布和小孔径中 

水-水合物交界面的曲率对相平衡关系影响的基础

上修正了 Henry 等的模型，同样对小孔隙空间进行

了球形假设，并且考虑了孔隙中水的冰点受小孔隙

毛细效应的影响而降低，见式（2）、（3）。根据修正

后的模型迭代计算出的温度和压力所得数据与试验

数据符合较好，但精度同样受到水合物沉积物中孔

隙大小分布广泛这一问题的影响。 

          pore bulk iw

w fw b

2
1m mT T

H r
σ

ρ
⎡ ⎤

= −⎢ ⎥Δ⎣ ⎦
        （2） 

式中： pore
mT 为孔隙水的冰点； bulk

mT 为大体积水的冰

点； iwσ 为水-冰界面张力； wρ 为水合物密度； fwHΔ
为冰的融化焓变； br 为孔隙半径。 

  

1

0

0
  w w w

w w2  0
0 f

hw

d d ln( )

2cos
ln(1 ) 0

fT p
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j f

H V
T P X

RT RTRT

Y
rRT

μ
γ

θσ
η

Δ Δ Δ
− + − +

− + =

∫ ∫

∑
（3） 

式中： 0
wμΔ 为温度为 0T （ 0T = 273.15 K）、压力为一

个大气压时，水合物空晶格与液态水之间的化学势

之差； R 为摩尔气体常数； fT 为水合物相变温度； 

wH 为空水合物晶格与水之间的热焓之差； wVΔ 为

空水合物晶格与水之间的摩尔体积之差；p1为水合

物相变的压力； wγ 为活度因子； wX 为溶剂的摩尔

百分比； jη 为 j 类孔隙的数目； jY 为 j 类孔隙被气

体占据的概率 ； hwσ 为水-水合物界面张力。 
Clarke 等[44]在 Vanderder Wasls 和 Platteeuw 的

模型中加入多孔介质的表面性质参数，如表面能、

平均孔径、湿润角等用来描述水合物中水相的化学

势，利用相平衡系统中同一种物质在不同相中的化

学势是相等的原理，建立了一种预测多孔介质中水

合物相平衡关系的方法，并将预测曲线与 Handa 和

Stupin[5]的试验结果进行比较后发现误差较小。 

0 0
1 f

0 0

0
  w w w

2  
0

1

f

d d

2ln 1 cos

MT L MT L
p T

p T
f

m mj j j g
m j

h
P T

RT RT RT

C y p
rRT

μ ν

σν
ν ϕ θ

− −Δ Δ Δ
+ − −

−⎛ ⎞
+ =⎜ ⎟

⎝ ⎠

∫ ∫

∑ ∑
 （4） 

式中：p0 为参考压力，一般取一个大气压； 0
w
MT Lν −Δ

为空水合物晶格与水之间的摩尔体积之差； 0
w
MT Lh −Δ

为空水合物晶格与水之间的热焓之差； mν 为 j 类孔

隙的数目； mjC 为 m 类孔隙中气体的 langmuir 气体

吸附常数； jϕ 为 j 类气体逸度系数； jy 为 j 类气体

所占气体百分数； gp 为气体压力；σ 为水-气界面
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张力； 1ν 为水的摩尔体积常数。 
Anderson、Llamedo 等[7]区分了小孔隙水合物合

成和分解的毛细效应的影响，认为沉积物孔隙可简

化为柱状模型。再考虑毛细效应对相平衡的影响时，

引入了水合物和水的界面形状系数 F ，即 

  

f 1

0

0
  w w w

w w2  0
0 f

hw

f

d d ln( )

cos( )
ln(1 ) 0

T p

T

j j
j

H V
T P X

RT RTRT
F

Y
rRT

μ
γ

θ σ
η

Δ Δ Δ
− + − +

− + =

∫ ∫

∑
（5） 

当预测水合物形成时， 2F = ；当预测水合物

分解时， 1F = 。这一模型比较成功的解释和预测了

水合物形成和分解相平衡条件之间的差别。 
类似的还有 Zhang 等[45]，Ostergaard 等[46]，Seo

等[47]，Klauda 和 Sandler[48]以及 Llamedo 等[49]的研

究。 
现有的相平衡理论模型能够较为准确地描述

多孔介质孔隙中天然气水合物的相平衡条件。但这

些理论模型都是建立在孔隙介质的微观参数的基础

之上，所需参数较多、测试较为费时费力，不易获

得，无法满足天然气水合物开发利用中的有关岩土

力学与工程问题的分析计算的要求。 

5  结  语 

（1）关于 HBS 中水合物相平衡关系研究与块

状纯天然气水合物相平衡关系研究相比起步较晚，

但取得成果较为丰富，主要集中在室内人工多孔介

质中水合物形成与分解的模拟与测试、基于微观尺

度的相平衡关系理论模型的建立与模拟计算等方

面。 
（2）目前天然气水合物开采利用方面的有关

相平衡问题研究还显得不足，主要表现有试验模拟

与研究中未充分考虑原位应力环境，试验方法技术

所模拟的水合物形成与分解过程是否与现场原位形

成模式相一致，水合物相变过程中测试技术与方法

也需进一步完善，目前建立相平衡理论模型表达式

较为复杂，参数较多且不易实测得到。 
（3）针对目前岩土力学与工程领域中有关含

天然气水合物沉积物的相平衡问题的研究，笔者建

议应着重开展针对天然气水合物开发利用中的岩土

力学与工程问题，在天然气水合物原位形成模式的

基础上，研究含天然气水合物室内重构技术，改进

试验方法与手段，在系统试验的基础上，建立参数

较为简单适用的相平衡理论模型，满足岩土工程分

析计算的需要。 
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