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摘要 天然气水合物(以下简称水合物)的相平衡关系是水合物研究领域中的最基础的问题之一.沉积物的孔隙毛

细效应对其中水合物的相平衡关系模型存在重要影响, 应该在相平衡模型中进行考虑. 本文对比分析了沉积物孔

径大小分布特征对其非饱和状态下的气-水界面吸力和其中水合物相变过程中水合物-水界面吸力的影响机制,发
现二者具有相似之处. 据此, 参考描述非饱和状态下沉积物的气-水界面吸力随水饱和度变化规律的V-G模型关

系, 建立了考虑相变过程中水合物-水界面吸力随水合物饱和度的变化规律的数学关系式. 结合已有的van der
Waals-Platteeuw热力学模型, 建立了考虑沉积物毛细效应影响的宏观相平衡模型, 并且给出了模型参数的确定方

法. 相比已有模型, 该模型中的毛细效应势能项的参数不再涉及沉积物孔径大小等微观层面参数, 而是通过有限

的相平衡数据点来确定的宏观模型参数. 最后, 该模型预测了CH4水合物和CO2水合物在多孔介质中的相平衡条

件, 通过与试验数据点进行对比, 说明该模型能有效预测沉积物中水合物的相平衡条件.
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1 引言

天然气水合物(以下简称水合物)是一种由小分子

量气体分子和水在低温、高压条件下形成的具有笼型

结构的似冰状的固体物质. 自然界中, 大量的甲烷水合

物赋存于永久冻土区和深海沉积物. 因此, 甲烷水合物

被视为一种新型的战略型能源
[1,2]. 经过多年研究, 初

步确定了水合物的开采方法: 通过加热、降压或注入

抑制剂等方法分解水合物, 而后抽取甲烷气体. 然而,
水合物无控制地分解可能引起海底塌陷、滑坡等地质

灾害, 同时大量的甲烷气体的释放进入大气也会导致

温室效应
[3–5].

水合物的相平衡关系是描述水合物合成或分解的

温度、压力条件, 属于水合物领域研究中最基础的问

题之一. 研究表明, 盐分浓度和沉积物孔径大小及分

布特征是影响沉积物中水合物相变条件的主要因素.
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由于盐分可以降低普通水的活度, 使得水合物的相变

条件更为严格, 具体表现为: 随着盐分浓度的增大, 水
合物的相平衡条件的压力更大, 温度更低

[6,7]. 盐分浓

度这一影响因素在已有的相平衡条件模型中已经得到

了较好的考虑, 现有模型已能有效地模拟不同盐溶液

浓度下水合物的相平衡条件
[8–10]. 然而, 由于沉积物孔

径尺寸分布特征相对复杂, 目前已有模型并没有很有

效的解决途径.
沉积物孔径大小对其中水合物相平衡关系的影响

主要是基于孔隙毛细效应改变了水的活度, 影响了水

的化学势能, 从而改变了水合物相变的相平衡条件.
这一问题一直是相平衡关系研究中的热点和难点 .
1992年, Handa和Stupin[11]研究了名义孔径为7 nm的硅

胶材料中甲烷水合物和丙烷水合物的相平衡条件, 发

现在同样的温度下孔隙中相平衡压力比纯水合物要高

出20%–100%. 随后, Uchida等人
[12,13]

和Lee和Seo[10]又
分析了以维克玻璃珠为沉积物的水合物的相平衡条

件, 得出了类似的结论. 而后, 张鹏等人
[14]

、颜荣涛等

人
[15]

通过测试粉土中CH4水合物和CO2水合物的相平

衡条件, 分析了真实土体中孔径分布特征对相平衡条

件的影响规律. 刘昌岭等人
[16]

测试了南海神狐海域沉

积物中CH4水合物相平衡条件, 发现其分解温度比纯

水合物平均降低了1.9 K左右. 很明显, 这些试验有力

地证实了沉积物孔径毛细效应对水合物相平衡关系存

在显著影响.
为了在相平衡关系模型中考虑沉积物孔径毛细效

应的影响, Ben Clennell等人
[8]
和Henry等人

[9]
修正了

van der Waals-Platteeuw模型, 引入平均孔径的毛细效

应来描述沉积物孔径对相平衡的影响. 随后, 一些学者

对此方法进行了完善优化, 如Wilder和Smith[17]、
Smith等人

[18]
、Sun等人

[19]
、Barmavath等人

[20]
、Song

等人
[21]

等. 然而, 现有的试验已经揭示了沉积物中的

孔径分布不是均一的, 而是具有一定的分布状态, 因

此采用单一平均孔径的毛细效应来描述沉积物中水合

物分解全过程中毛细效应的影响并不合适
[15]. 此外,

沉积物平均孔径属于微观参数, 很难有效准确测定.
为了考虑沉积物孔径分布特征对相平衡关系的综

合影响, Clarke等人
[22]

通过孔隙率、渗透系数等宏观

状态参数与沉积物孔径的关系, 试图通过孔隙率、渗

透系数等宏观参数来描述沉积物孔径对相平衡关系的

影响. Klauda和Sandler[23]采用统计平均的方法来同时

考虑沉积物多尺寸孔径的毛细效应对相平衡关系的影

响. 这两个模型从平均的角度综合考虑沉积物中各孔

隙毛细效应的影响, 虽然相对于原始的van der Waals-
Platteeuw模型都能更好地描述沉积物中水合物的相平

衡关系, 但是并没有真正的反应沉积物孔径特征对其

中水合物的相平衡关系的影响机理
[24].

事实上, 目前的试验和理论已经揭示了沉积物中

孔径特征对其中水合物相平衡关系的影响机理和规

律. 颜荣涛等人
[24]

从水合物形成和分解过程对沉积物

的孔隙毛细效应进行了分析总结, 其分析结果认为:
沉积物中的孔径分布不是均一的, 而是具有一定的分

布状态, 因此影响水合物相平衡的关键参数是相变边

界所处位置的孔隙半径大小, 称之为有效孔隙半径
[20];

随着水合物于沉积物孔隙中生成或是分解, 有效孔隙

半径是随之变小或是变大的. 考虑水合物于沉积物中

形成时, 水合物总是优先形成并赋存于大孔隙中, 当

大孔隙填充完成后, 水合物将在小一级孔隙中生长赋

存, 以此类推, 直至水合物形成完成. 而对于水合物分

解过程, 孔隙中水合物总是优先从小孔隙开始分解, 待
小孔隙分解完成后, 分解过程进入较大孔隙, 直至水合

物分解完成. 因此, 水合物形成过程中有效孔隙半径是

逐渐变小的, 而分解过程中有效孔隙半径是逐渐变

大的.
为了描述以上沉积物孔径特征对其中水合物相平

衡关系的毛细效应影响机理, 颜荣涛等人
[24]

引入了有

效孔隙半径的概念, 假设孔径分布服从正态分布形式,
建立有效孔隙半径随水合物饱和度的变化规律, 随后

代入传统的van der Waals-Platteeuw相平衡模型, 提出

了一个能有效考虑孔径分布特征影响的相平衡关系模

型. 该模型除了需要提供传统van der Waals-Platteeuw
相平衡模型的参数以外, 还需提供沉积物的孔隙平均

半径和孔隙均方差. 需要说明的是, 传统van der
Waals-Platteeuw相平衡模型的参数只与水合物气体类

型有关,而与沉积物无关;而孔隙平均半径和孔隙均方

差只与沉积物类型有关. 值得说明的是, 孔隙平均半径

和孔径均方差属于微观层面上的物理参数, 目前采用

压汞仪或是氮吸附等手段来进行测试, 一般试验室难

以满足.
根据以上分析, 沉积物中水合物相变过程的水合

物-水界面吸力是随着水合物饱和度变化而发生改变

的, 若是能直接建立水合物-水界面吸力随水合物饱和
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度的数学表达式, 而不涉及沉积物孔隙半径, 将会使模

型应用过程和模拟结果更为简单有效. 因此, 本文将在

综合分析沉积物孔径分布特征对其非饱和状态下的

气-水界面吸力和其中水合物相变过程中水合物-水界

面吸力的影响机制的基础上, 参考描述非饱和状态下

沉积物的气-水界面吸力随水饱和度变化规律的土水

特征曲线关系模型, 建立了考虑相变过程中水合物-水
界面吸力随水合物饱和度的变化规律的数学关系式,
并且基于传统的van der Waals-Platteeuw相平衡模型,
建立了考虑沉积物毛细效应影响的宏观相平衡模型,
并且分析了相平衡模型参数的确定方法.

2 毛细效应对持水性和相平衡关系的影响

土体的持水性主要指土体保持水的能力, 可以用

土水特征曲线表示, 具体表现为气-水界面吸力与水饱

和度的关系, 主要受沉积物中孔径尺寸分布特征控制.
核磁共振分析手段已经揭示了土体中水分迁移过程中

水分分布状态
[25], 主要表现为: 土体在脱湿行为下水

分先从大孔隙排出, 气-水界面的毛细吸力主要受气-
水界面所处位置孔径大小根据Laplace方程决定. 随着

水分脱湿过程进一步持续, 气-水界面所处位置孔径大

小将进一步变小, 受Laplace方程控制的毛细吸力就会

增加. 因此, 在脱湿过程中, 气-水界面所处位置孔隙大

小的演变规律直接影响毛细吸力的变化规律. 这些影

响规律将直接受沉积物孔隙孔径大小分布特征控制.
对于吸湿过程, 其演变行为和影响机理则与此相反.

由于沉积物孔隙毛细效应降低了水的活性, 沉积

物中水合物的相平衡稳定范围要小于纯水合物. 在相

变过程中, 水合物-水界面是水合物相变前缘, 参与反

应的水的活性的降低将导致相平衡压力更高、相平衡

温度更低. 在水合物形成过程中, 水合物优先形成并且

赋存于大孔隙中, 水合物相变前缘所处孔隙较大, 水-
水合物界面的毛细吸力相对较小. 随着水合物进一步

增长, 水合物进入沉积物下一级孔径中, 水合物相变

前缘所处孔隙大小尺寸变小, 相应的水-水合物界面的

毛细吸力变大, 这种过程直至水合物形成完成为止. 对
于沉积物中水合物的分解过程, 所表现的效应则相反.
也就是说, 在水合物形成过程中, 水-水合物界面的毛

细吸力随着水合物饱和度的增大而增大, 而对于水合

物分解过程, 水-水合物界面的毛细吸力随着水合物饱

和度的减小而减小. 同样地, 水-水合物界面的毛细吸

力随水合物饱和度的变化关系也受沉积物孔径分布特

征直接影响.
根据以上分析, 沉积物非饱和状态下气-水界面毛

细吸力随水饱和度的变化规律与相变过程中水-水合

物界面毛细吸力随水合物饱和度的变化规律都主要受

沉积物的孔径大小分布状态控制. 由于二者都是受沉

积物孔径大小分布特征控制, 非饱和状态下气-水界面

毛细吸力随水饱和度的变化规律与相变过程中水-水
合物界面毛细吸力随水合物饱和度的变化规律具有相

似性. 目前, 描述沉积物非饱和状态下气-水界面毛细

吸力随水饱和度的变化规律的土水特征曲线模型研究

已经取得丰富的成果, 若借用这种模型关系, 则可以建

立描述相变过程中水-水合物界面毛细吸力随水合物

饱和度的变化规律的数学表达式. 进一步, 根据van der
Waals-Platteeuw相平衡模型, 建立了考虑沉积物毛细

效应影响的宏观相平衡模型.

3 模型建立

目前关于沉积物非饱和状态下的土水特征曲线模

型的研究较多, 而较为经典的土水特征曲线模型是V-
G模型

[26], 具体公式如下:

p p s s
s= 1 1 , (1)

m
m

c 0
w r

r

1 1

式中, pc为沉积物中水-气界面毛细吸力, p 0为进气值,
s r为残余饱和度, m为模型参数. m主要受沉积物孔径

分布特征影响.
参考描述沉积物非饱和状态下气-水界面毛细吸

力随水饱和度的变化规律的V-G模型, 给出了下式来

描述相变过程中水-水合物界面吸力随水合物饱和度

的变化规律:

p p s= (1 ) 1 , (2)m
m

c
h

0
h

h
1 1

h
h

式中, pc
h为沉积物中水合物-水界面毛细吸力, sh为水

合物饱和度, p 0
h, m h为模型参数. 式(2)中的两个模型

参数 p 0
h和m h控制了水合物-水界面毛细吸力随着水合

物饱和度的变化规律.
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图1给出了参数 p 0
h和m h对毛细吸力与水合物饱

和度关系规律的影响分析. 从图1(a)中可以看出, p 0
h从

整体上影响土体的毛细吸力. 随着p 0
h值的增大, 毛细

效应吸力整体上呈现增大的趋势 , 例如 , 当 p 0
h由

1.5 MPa提升到4.5 MPa时, 毛细效应吸力也整体上增

大到原来吸力的3倍. 另外, 模型参数m h主要影响毛细

效应吸力随水合物饱和度的变化率, 从而来改变毛细

吸力随水合物饱和度的影响规律. 主要表现为: 随着

模型参数m h的增大, 毛细效应吸力随水合物饱和度的

增长率逐渐减小.
在以往的模型中

[8,9,17–19], 通过在van der Waals-
Platteeuw模型的基础上增加毛细效应势能项来考虑沉

积物孔径大小分布对相平衡关系. 在本文中, 采用同样

的方法, 把式(2)代入van der Waals-Platteeuw模型中考

虑沉积物孔隙大小对相平衡关系, 并且进行适当修正,
可以得出下式:

µ
RT

H
RT

T
V

RT
p

Y
V
RT

P

d + d ln( )

+ ln(1 ) + = 0, (3)

T

T p

f

i
i i

w
0

0

w
2 0

w
w w

L

f
c
h

0

f f

其中,

H
RT

T

H
RT

T T T

H
RT

T
H
RT

T T T

d =

d , > ,

d + d , < ,

(4)

T

T

T

T

T

T

T

T

w
2

w
liq

2 f Q1

w
liq

2
w
ice

2 f Q1

0

f

0

f

0

Q1

Q1

f

H H C T T= + ( )d , (5)
T

T
pw w

0

0

f

C T C b T T( ) = + ( ), (6)p p
0

0

Y
C f

C f= 1 + , (7)i
i i

i i

C A
T

B
T= exp . (8)i

i i

式(3)–(8)中, µw
0为在温度T0(273.15 K)和大气压力环境

下水合物空晶格与液态水之间的化学势差值; Hw
0为温

度T0(273.15 K)时水合物空晶格与液态水或固态冰之

间的热焓差值; ΔHw, ΔCp(T)和ΔVw分别表示水合物空

晶格与液态水/冰热焓差(分别为ΔHw
liq/ΔHw

ice)、等压

热容差和摩尔体积差; ΔCp
0
表示温度T0时水合物空晶

格与液态水/冰等压热容差; b表示等压热容温度系数.
ηi表示一个水分子对应的i类空晶格子的个数; Yi表示i
类空晶格子被气体的占据比率; fi为气体逸度; Ci为朗

谬尔吸附常数, 与温度有关; Ai, Bi为实验拟合常数, 与
气体种类有关.

TQ1为气体、水合物、液态水和固态冰四相共存

的温度. 考虑到沉积物孔隙毛细效应也同样会影响TQ1,

可以按照下式进行计算TQ1
[27]:

T T p
H= 1 , (9)Q1 0

c
h

w fw

式中, w为液态水的密度; Hfw为冰融化成水的焓变

值. 式(9)采用的毛细吸力为水-水合物界面的吸力, 这
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是因为水-水合物界面张力与水-冰的界面张力一样,
在同样的位置处产生的界面毛细吸力一样.

很明显, 此模型的核心方程为式(2)和(3). 该模型

显示描述沉积物中水合物相变过程条件的相平衡关系

为压力、温度和水合物饱和度的关系, 在这一点上与

颜荣涛等人
[24]

提出的相平衡模型相同. 本文提出模型

直接给了水合物相变过程中水-水合物界面毛细吸力

随水合物饱和度的变化关系, 且涉及参数均为宏观层

面参数; 而颜荣涛等人
[24]

提出的相平衡模型的应用必

须提前测试沉积物的平均孔径大小, 以及孔径均方差,
并且孔径分布必须服从正态分布.

4 模型参数

这一小节主要对本文提出相平衡模型的参数进行

分析, 并且给出相应的确定方法. 本文所提出模型的参

数可以分为两个组:

第一组: µw
0, ( )Hw

0
ice
, ( )Hw

0
liq
, Cp

0, Vw, b, Ai和Bi;

第二组: p 0
h和m h .

第一组模型参数主要与形成水合物的气体和水有

关, 与沉积物类型特征无关, 可以根据纯水合物的相平

衡条件确定; 第二组模型参数主要受沉积物的孔隙分

布特征、水-水合物界面张力控制. 根据已有的文献资

料
[18,19,22], 可以得出不同类型气体水合物的第一组模

型参数, 此处对此过程不做详细说明.
第二组模型参数主要控制相变过程中水-水合物

界面吸力随水合物饱和度的影响规律. 参数 p 0
h和m h

主要通过试验室测试所得的相平衡数据点反算后确

定,一般需要3个以上的相平衡数据点.当然,选用的相

平衡数据点越多, 计算所得的参数p 0
h和m h精度越高.

确定参数p 0
h和m h的主要步骤如下:

(1)根据式(3),可以按照下式根据已有的相平衡数

据点的温度和压力计算出毛细吸力pc
h :

P RT
V

µ
RT

H
RT

T
V

RT
p

Y

= d + d

ln( ) + ln(1 ) . (10)

T

T p

i
i i

c
h f

L

w
0

0

w
2 0

w

f

w w

0

f f

(2) 根据不同水合物饱和度sh及对应的水-水合物

界面吸力 pc
h , 采用式(2)可以拟合得出参数 p 0

h和m h

的值.

5 模型验证

相对于2011年颜荣涛等人
[24]

提出的相平衡模型,
本模型主要将水合物-水界面毛细吸力与水合物饱和

度关系的宏观化, 建立了水合物-水界面毛细吸力随水

合物饱和度的数学表达式, 不再涉及沉积物平均孔径

及孔径分布均方差等微观参数. 在验证模型过程中,
主要采用Handa和Stupin[11], Wilder等人

[28]
和Smith等

人
[18]

测试的多孔硅胶中甲烷水合物、二氧化碳水合

物的相平衡数据用来验证本文提出的相平衡模型. 在

这些试验中, 作者没有考虑水合物饱和度和相平衡条

件之间的关系, 因此文献中没有提供水合物饱和度这

一参数. 为此, 本文基于文献给出的资料, 估算出了相

应的相平衡数据点对应的水合物饱和度, 这种估算方

法在文献[24]中也被应用, 具体的估算方法可以参见

文献[24]. 这里值得说明的是, 在计算Handa和Stupin[11]

相平衡数据点对应的水合物饱和度时, 假设了试验中

得出的第一相平衡数据点对应的水合物饱和度为

75%. 用于验证模型的甲烷水合物、二氧化碳水合物

的相平衡数据点列于表1.
在验证模型过程中, 模型的第一组参数只与水合

物类型有关, 参考已有文献得出的第一组模型参数列

于表2. 第二组模型参数 p 0
h和m h与沉积物类型有关,

可以通过试验相平衡数据点确定. 选用表1中的加粗

相平衡数据点来确定模型参数 p 0
h和m h , 其他相平衡

数据点用来对模型进行验证. 确定的第二组模型参数

列于表3.
利用所获取的模型参数, 模型预测了给定温度和

水合物饱和度情况下的相平衡压力, 所得的预测结果

与试验数据点对比列于图2–4.
图2和3给出了多孔硅胶(平均孔径为7, 5 nm)中

CH4水合物的相平衡条件模型预测值与试验实测值的

对比情况. 为了说明模型预测纯CH4水合物的相平衡

条件的能力, 图中也给出了纯CH4水合物的相平衡条

件预测值, 其一致性很好地证实了模型预测纯CH4水

合物的相平衡条件的能力. 纯CH4水合物相平衡条件

实测数据取自于文献[1].
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图2和3中多孔硅胶(平均孔径为7, 5 nm)中CH4水

合物相平衡条件预测值和实测值的对比一致性说明该

相平衡模型总体上能有效地预测多孔介质中CH4水合

物的相变条件. 然而, 在图3中, 当温度小于266.2 K时,

相平衡模型的预测值比实测值偏小. 造成这种情况可

能存在以下几种原因: (1) 用于模型计算采用的水合

物饱和度为估算值, 估算所得水合物饱和度存在的误

差; (2) 计算第二组模型参数p 0
h和m h选用的相平衡数

据点不够充分, 没有完全体现沉积物孔径大小分布特

征对相平衡关系的影响.
图4给出了多孔硅胶(平均孔径7.5 nm)中CO2水合

物相平衡条件模型预测值与试验实测值的比较结果,
二者具有很好的一致性, 有力地说明了本文提出的相

平衡关系模型也能有效地描述多孔介质中CO2水合物

相平衡条件. 此外, 纯CO2水合物相平衡预测结果与试

验数据点的对比显示了该相平衡模型能很好的描述纯

CO2水合物的相平衡条件.值得注意的是,多孔硅胶(平
均孔径7.5 nm)中CO2水合物较低温度范围内的相平衡

线与纯水合物相平衡线重合, 这主要是由于在低温范

表 1 沉积物中甲烷、二氧化碳水合物相平衡数据点

Table 1 The phase equilibrium data of CH4 hydrate and CO2 hydrate in sediment

Methane (7 nm) Methane (5 nm) Carbon dioxide (7.5 nm)

T (K) p (MPa) Sh (%) T (K) p (MPa) Sh (%) T (K) p (MPa) Sh (%)

263.0 2.63 75.0 259.0 2.429 95.6 261.0 0.708 50.1

264.2 2.691 74.5 260.0 2.503 94.0 262.0 0.778 45.0

264.6 2.738 74.1 261.0 2.587 91.7 263.0 0.851 44.1

266.2 2.908 72.7 262.0 2.645 90.3 264.0 0.885 43.3

268.2 3.188 70.3 262.9 2.745 87.5 265.0 0.940 42.1

270.0 3.551 67.1 264.0 2.816 83.2 266.0 0.997 41.1

272.0 4.011 63.1 265.0 2.890 80.2 267.0 1.069 40.5

273.2 4.347 60.2 266.0 2.961 75.0 268.0 1.138 40.2

274.2 4.610 58.0 267.0 3.061 63.5 269.0 1.278 40.0

276.2 5.860 47.0 268.0 3.189 54.5 270.0 1.375 36.0

– – – 269.0 3.334 43.2 271.0 1.499 32.0

– – – 270.0 3.512 38.5 272.0 1.609 29.0

– – – 271.0 3.732 32.3 273.0 1.739 27.0

– – – 272.0 3.967 29.0 – – –

表 2 CH4水合物和CO2水合物模型参数

Table 2 Model parameter values for CH4 hydrate and CO2 hydrate

Parameters
Values

CH4 hydrate CO2 hydrate

Δμw
0 (J mol–1) 1263 1380.8

(ΔHw
0)ice (J mol

–1) 1389 1300

(ΔHw
0)liq (J mol

–1) –4622 –4711

ΔCp
0 (J mol–1 K–1)

–34.583a) –34.583a)

3.315b) 3.315b)

ΔVw (cm3 mol–1) 2.9959 2.9959

σhw (J m–2) 0.0267 0.0267

b (mol K2)
0.189a) 0.189a)

0.121b) 0.121b)

Ai (K Pa–1)
0.7299×10–8 c) 2.0607×10–13 c)

2.5103×10–7 d) 0.3152×10–7 d)

Bi (K)
3267.99c) 5582.46c)

2782.94d) 2934.69d)

a) T>T0, b) T<T0, c) small cavities, d) large cavities

表 3 与沉积物相关模型参数

Table 3 Model parameters involving sediment characteristics

Parameters CH4 (7 nm) CH4 (5 nm) CO2 (7.5 nm)

p
0
h(MPa) 6.0 9.8 6.8

mh 0.66 0.81 0.81

颜荣涛等. 中国科学: 物理学 力学 天文学 2019 年 第 49 卷 第 3 期

034607-6



围内水转化成固态冰, 冰-水合物界面张力很小, 并不

对水合物的相平衡条件下产生明显影响.
根据以上验证分析, 可知本宏观相平衡模型已具

备了考虑相变过程中沉积物孔径分布对其中水合物的

相平衡条件的影响的能力, 能有效预测沉积物中水合

物的相平衡关系. 此外, 该模型中描述水-水合物界面

吸力随水合物饱和度变化规律的模型参数不再涉及微

观层面参数, 如平均孔径大小、孔径大小均方差等. 模
型参数易于测定.

然而, 本相平衡模型仍需要进一步验证, 主要原因

为: (1) 本文对模型的验证的实测数据缺少水合物饱和

度, 用于模型预测的水合物饱和度为估算所得, 存在一

定误差; (2) 本文选用试验数据点为人工多孔硅胶, 与
自然实际环境中沉积物物理化学性质具有一定的差

异, 该模型仍需要针对于自然实际沉积物情况进行验

证. 因此, 作者下一步工作将重点针对于自然实际沉

积物情况测试CH4水合物和CO2水合物的相平衡条件,
并且测试沉积物中水合物的饱和度, 建立相变过程中

P-T-Sh的三维关系, 用于此模型的进一步验证.

6 结论

本文通过对比分析沉积物孔径尺寸分布特征对其

非饱和状态气-水界面吸力与水合物相变过程中水合

物-水界面吸力的影响机理, 发现二者存在相似之处.

在此基础上, 参考描述非饱和状态下沉积物气-水界面

吸力随水饱和度的变化规律的V-G模型, 提出了考虑

沉积物中水合物相变过程中水合物-水界面吸力随水

合物饱和度变化规律的数学表达式. 综合已有的van
der Waals-Platteeuw热力学模型, 建立了考虑沉积物毛

细效应影响的宏观相平衡模型. 在该模型中, 描述参与

相变反应的水的毛细效应势能项的模型参数不再涉及

沉积物孔径大小等微观层面参数, 所有参数均为采用

相平衡试验数据点反算的宏观模型参数, 并且所需要
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Figure 2 (Color online) Comparison of predicated results and
experimental data for CH4 hydrate in silicon gel (7 nm).
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的相平衡试验数据点只需要大于或等于3个即可. 通过

模型预测结果与试验相平衡数据点进行对比, 说明该

模型具有令人满意的预测精度. 需要说明的是, 验证

该模型所采用的相平衡试验数据点的饱和度由估算而

来, 并不是实际测试所得, 在和模型预测结果的对比过

程中会存在一些误差. 此外, 缺少实际自然沉积物中水

合物的相平衡数据的验证. 这些将是下一步工作的

重点.
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A phase equilibrium model for hydrate in sediment accounting
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The hydrate phase equilibrium relationship is the one of the most fundamental issues in the hydrate related research area.
In the procedure for developing a phase equilibrium model, it is critical to address the influence of pore capillary effect of
sediment. This paper firstly compares the influence mechanisms of pore size distribution on water-gas suction in
unsaturated soil and on hydrate-water capillary suction during hydrate phase transition, and finds that both influence
mechanisms are similar to each other. With reference to the existing formula used for describing the relationship of
water-gas suction and water saturation, such as V-G model, an expression for relating hydrate-water capillary suction to
hydrate saturation is presented. Combined with the van der Waals-Platteeuw thermodynamic model, a modified phase
equilibrium model for hydrate in sediment accounting for pore capillary effect is proposed. Furthermore, an approach for
quantifying model parameters is developed. Compared to the existing models, the micro model parameters, such as pore
diameter, are not involved in the proposed model. Instead, the model parameters are macro variables, and can be
calculated from the measured phase equilibrium data of hydrate in sediment. Finally, part of experimental data is used to
determine the model parameters, and the other part of experimental data is employed to verify the proposed phase
equilibrium model. Through the comparison of the model predicated results and experimental data, it have been
demonstrated that the proposed model is able to effectively predicate the phase equilibrium condition for hydrate in
sediment. Note that, the proposed phase equilibrium model is needed to be verified in the following work because of
shortage of relative experimental data.

gas hydrate, capillary influence, phase equilibrium model
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