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摘要 多孔介质中天然气水合物的相变条件及分解过程是研究水合物开采的核心问题. 本文基于核磁共振技术

探测了粉土中二氧化碳水合物分解过程中液态水的含量与分布并计算了水合物饱和度. 实验结果表明在水合物

分解过程中随着温度的升高小孔隙中的水合物先分解, 随后大孔隙中的水合物开始分解; 由分解过程中试样表

面弛豫率并没有发生变化, 可以排除水合物在土颗粒表面形成的现象, 推断水合物应该赋存在粉土孔隙中间位

置; 粉土中二氧化碳水合物的相平衡条件为P-T-Sh空间中的一条曲线, 代表了具体的试验路径; 试验前后粉土T2
分布曲线变化较大, 说明水合物生成与分解过程中试样微观结构发生了变化, 主要表现为小孔隙体积变少, 相应

的大孔隙体积变多; 在4°C时随着二氧化碳的消耗, 水合物饱和度反而有轻微降低的现象, 表明试验过程中水合物

水合数变小.
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1 前言

天然气水合物是一种在一定范围的高温低压下由

水分子和碳氢化合物分子形成的非化学计量的笼型结

晶态固体化合物, 广泛分布于海底沉积物和大陆永久

冻土层中
[1]. 在标准状态下, 1单位体积的天然气水合

物可释放多达162单位体积的天然气
[2]. 由于储量巨大,

天然气水合物已成为一种广受关注的新型战略性替代

能源, 如何安全、有效地对其进行开发利用已成为当

前的研究重点
[3–8]. 人类开采活动会导致天然气水合物

分解, 从而在土层中产生水和大量的天然气. 在海底环

境中, 水合物分解将使含水合物地层发生软化甚至液

化, 土体强度急剧降低, 土层压缩性升高, 从而导致大

范围的海底沉降、失稳、滑坡等工程地质灾害
[9,10].

另外, 水合物分解后释放出大量的甲烷等天然气, 这些

气体如果没有被捕获而进入大气层会导致全球气候的

温室效应. 因此, 明确孔隙介质中天然气水合物稳定存

在的温压条件, 也即孔隙介质中的水合物相平衡条件
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及分解过程对于水合物资源的准确评价及合理开发利

用都有十分重要的意义.
在水合物试验研究中, Yousif和Sloan[11]在砂岩中

研究了天然气水合物的形成和分解过程, 发现水合物

分解速率是分解压力的函数. Uchida等人
[12]

在名义孔

径为10, 30和50 nm的维克玻璃珠中合成了甲烷水合

物, 名义孔径为30和50 nm的维克玻璃珠中水合物相

平衡条件与大体积水合物的相平衡条件差别不大. 于

是Smith等人
[13,14]

在名义孔径为3, 5和7.5 nm的硅胶颗

粒中合成了甲烷水合物, 提出一种新的水合物相平衡

概念模型并结合计算模型对实验数据作了解释. Han-
da和Stupin[15]在名义孔径为7 nm的硅胶中合成了甲烷

和丙烷水合物, 研究了水合物的热力学性质和分解特

性, 发现硅胶中水合物的相平衡压力比纯水合物的压

力高20%–100%. Kneafsey等人
[16]

结合CT研究了砂样

中甲烷水合物合成与分解过程中水分的迁移问题 .
Zhang等人

[17]
研究了0°C以下二氧化碳水合物在孔隙

介质中的形成过程并证实了水合物相平衡条件的孔隙

效应. Khlebnikov等人
[18]

研究了多孔介质中天然气水

合物生长动力过程. 上述试验结果表明孔隙效应是水

合物相平衡条件的一个基本现象, 但文献中采用的多

孔介质多为人工材料, 与天然沉积物有一定的差距.
另外试验中很少测试孔隙介质中水合物饱和度.

由于天然气水合物对环境变化非常敏感, 固-液-
气三相组成随温度压力变化而迅速变化, 使得测试与

分析HBS孔隙中各相组分含量与分布非常困难. 尽管

目前进行的有关水合物生成与分解的实验研究不少,
利用的技术手段也很多, 但水合物形成与分解过程的

研究多采用间接法, 即通过研究试验系统的浓度或温

压变化
[19–22]

等物性参数, 经过计算来反算水合物形成

过程中的物质转化, 如超声波检测技术、时域反射技

术(TDR)、CT技术、红外扫描技术等. 然而这些方法

都不是直接测量反应物或生成物的量, 所以研究结果

受实验环境和仪器精度以及计算误差的影响比较大.
质子核磁共振技术是一项研究单位体积中质子

(即氢核)含量与分布的快速、无损探测技术. 由于水

中氢核的核磁信号较强, 且水广泛存在于大自然中,
目前基于质子探测的核磁共振技术已广泛应用于医

学、地质找水、岩土工程、食品和生物分析等领

域
[23–25]. 其中核磁共振分析技术中的核磁共振信号正

比于相应质子数, 可用于含水量的定量分析, 信号衰

减快慢(由弛豫时间表征)能够反映孔隙水所处的物理

化学环境, 可用于分析多孔介质中的水分分布
[23]. Gao

等人
[26]

曾利用低场核磁共振(2 MHz)分析技术,研究了

THF和重水体系形成水合物过程中溶液与水合物中

THF含量的变化, 并取得了很好的实验结果. 但重水不

易制得, 因此不具有一般性, 且实验并没有考虑孔隙介

质对水合物相平衡的影响.
本文利用核磁共振分析技术研究了粉土中二氧化

碳水合物的分解过程, 测试了1°C–8°C时粉土的T2(横
向驰豫时间)分布, 探讨了二氧化碳水合物分解的微细

观过程及在粉土中的赋存状态. 同时基于核磁信号获

得粉土中水合物饱和度, 确定了粉土中二氧化碳水合

物的相平衡条件.

2 核磁共振理论背景

核磁共振是指具有自旋磁矩的质子群在均匀磁场

(主磁场)与射频磁场的作用下, 宏观磁化矢量发生偏

转, 失去平衡, 当射频停止后质子群从非平衡态恢复

到平衡状态的过程. 质子群从非平衡态恢复到平衡态

的过程中核磁信号开始自由衰减, 利用CPMG(Carr-
Purcell-Meiboon-Gill)序列可以获得核磁信号随时间的

变化曲线简称为CPMG曲线. CPMG曲线包含了大量

有关孔隙介质中水分含量与分布的信息. 首先曲线上

的第一个点也即初始核磁信号与试样中的水分含量成

正比
[27]. 因此核磁信号能用于确定土样含水量, 目前

已有大量实验验证了此方法的可行性及精度
[28]. 同时

CPMG曲线的形状与多孔介质中孔隙水T2有关, 通过

傅里叶转换, 可以得到土样中孔隙水的T2时间分布曲

线, 曲线下方的峰面积(即核磁信号, 无量纲)代表对应

T2范围内的含水量
[26,29]. 土样中孔隙水的T2可以表示

为
[24]

T T T T T
S

V T
1 = 1 + 1 + 1 = 1 + + 1 , (1)

2 2B 2S 2D 2B

2

2D

式中, T2B表示在一个足够大的容器中测得的孔隙流体

的T2弛豫时间; T2S表示表面弛豫引起的孔隙流体的T2
弛豫时间; T2D表示梯度磁场下扩散引起的孔隙流体的

T2弛豫时间.
对于液态水, 相比T2S和T2D, T2B很大, 因此T2B对T2

的影响可以忽略, 同时假设材料满足快速扩散的条件,
T2D对T2的影响也可以忽略不计, 事实上, 对于多孔介
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质中的孔隙水, 以上两个条件是可以满足的
[24,30]. 则土

体中孔隙水的T2值与其所处的土体内部孔隙结构直接

相关, 即

T
S
V

1 = , (2)
2

2

式中, S和V分别为水分所处孔隙的表面积与体积, ρ2为
横向弛豫率, 与土颗粒的表面物理化学性质有关

[24],
如颗粒表面顺磁性杂质的表面密度等.

假设土体中孔隙形状为柱形, 则式(2)又可简写为

T R
1 2 . (3)

2
2

式(3)表明孔隙水T2值与孔隙半径R成正比, 表明

吸附水或小孔隙中水的T2值比大孔隙中水的T2值小,
基于此理论, 土样的T2分布曲线就能反映岩土介质中

孔隙水分布
[30]. 而曲线下方的峰面积(等价于初始核磁

信号)代表对应T2范围内的含水量, 因此核磁共振技术

能测量岩土介质中的各类孔隙水的含量.

3 试验方法与过程

3.1 试验设备及材料

该试验采用了由苏州纽迈公司研制的型号为PQ-
001的MiniNMR核磁共振分析仪. 核磁共振分析仪主

要由永磁体、试样管、射频系统、温控系统和数据采

集分析系统组成.永久磁体磁场强度为0.52 T(特斯拉),
为了保证主磁场的均匀性与稳定性, 磁体温度维持在

(32±0.01)°C, 试样管的有效测试区域为60 mm×
Φ60 mm, 本试验中核磁测试系统接收机死时间约为

70 µs, 表明仪器在正式采样之前的等待时间为70 µs.
试验中的蒸馏水为自制, 粉土取自黄河三角洲, 最

小干密度为1.3 g/cm3, 最大干密度为1.7 g/cm3, 土体物

性参数有风干含水率为1.22%, 比重Gs为2.71, 液限wL

为23.2%, 塑限wP为12.1%, 塑性指数IP为10.1%, 颗分

曲线见图1. 试验采用了武汉翔云贸易有限公司提供的

纯度高达99.9 mol%二氧化碳气体.

3.2 试验方法与步骤

由于二氧化碳水合物的形成需要高压条件, 因此

二氧化碳水合物在置于高压室(体积约35.83 cm3)的聚

四氟乙烯试样盒中合成(高38.25 mm, 内径24.5 mm),
高压室与试样盒均无核磁信号, 不会对核磁试验产生

干扰. 由于试样盒比较小, 为了使粉土中水分分布均

匀, 同时也为了装样方便, 这里先配制含水量为12.5%
散土, 随后将20 g散土装入圆柱形试样盒, 然后将3 g蒸
馏水用滴管小心均匀地滴在试验盒中粉土表面饱和粉

土. 用保鲜膜密封试样盒, 并放置48 h, 直到粉土中水

分分布均匀. 最后将试验盒放入高压室. 为了减少气体

杂质对二氧化碳水合物合成的影响, 对装有试样的高

压室抽真空20 min, 经前期检测, 抽真空过程中土样的

水分损失量不超过初始含水量0.5%, 可以忽略抽真空

过程中试样水分的损失.
水合物分解试验可分为如下3步: (1) 气体溶解, 在

排除气体杂质后向高压室中充入足量的二氧化碳气体

使得水合物生成后能有足够的二氧化碳气体稳定粉土

中的水合物, 静置24 h, 让二氧化碳气体充分溶解于孔

隙水中, 直到高压室气压稳定; (2) 水合物生成, 由于孔

隙介质中水合物生成与分解的相平衡条件存在滞回

性, 这里选择分解过程中的温压条件作为水合物的相

平衡条件, 为了加速水合物在孔隙中的成核与生成,
试验中水合物的初始合成温度为−5°C, 并保持24 h以
上, 直到高压室压力稳定不变, 表明水合物已充分生

成; (3) 水合物分解, 本文采用多步升温法测试孔隙介

质中水合物相平衡条件, 分解温度依次为0°C-1°C-
2°C-3°C-4°C-5°C-6°C-7°C-8°C, 以高压室压力不变视

为水合物分解平衡. 每级温度平衡后从冷浴中取出高

压室并用吸水巾把表面液体擦拭干净, 迅速放入核磁

仪器的试样管中进行核磁试验. 试验过程中采用了与

试样温度相当的低温氮气冲刷试样管中的高压室, 以
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图 1 粉土颗分曲线
Figure 1 Grain size distribution curves of silt.
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减小核磁试验过程中水合物分解对试验结果的影响.
每次核磁试验结束后立即取出高压室放入冷浴中施加

下一级温度. 重复上述步骤, 直至试验完成. 本核磁试

验采用CPMG序列测得CPMG曲线, 其中采样重复时

间为1000 ms, 回波数为10000, 半回波时间为120 μs.

4 结果与讨论

4.1 粉土中二氧化碳水合物的分解特性

图2给出了水合物分解过程1°C–8°C时粉土的T2分
布曲线. 由于起始温度为1°C, 所以能够排除冰的影响.
T2分布曲线中峰面积代表了含水量, T2代表液态水在

粉土中的赋存位置, 因此由T2分布曲线上存在两个峰

可推断, 小峰范围为0.03–0.5 ms, 代表了小孔隙中的

水, 大峰范围为0.5–100 ms, 代表了大孔隙中的水. 从

分解过程中粉土T2分布曲线的变化可以看出整个分解

过程可以分为两阶段, 4°C前, 粉土T2分布曲线基本不

变, 表明水合物的分解可以忽略不计, 从5°C开始大小

孔隙中核磁信号同时开始增加, 说明大小孔隙中的水

合物同时开始分解, 随着温度逐渐升高, 小孔隙中核

磁信号基本保持不变, 大孔隙中核磁信号越来越大,
因此可以推断小孔隙中水合物先于大孔隙中水合物分

解完成.
导致水合物在相变上的这种时序性是因为相比纯

水和大孔隙中水, 小孔隙中水与吸附水受毛细作用与

吸附作用的影响更强烈从而具有更小的热力学势能.
这也表明多孔介质中水合物的相平衡条件与孔隙半径

有关. 因此在多孔介质中水合物的相平衡不仅是P-T空
间的曲线, 而应是P-T-R(R为孔隙半径)空间中的曲面.
为便于讨论, 将沉积物孔隙抽象为具有不同孔径的毛

细管集合, 毛细管的管径分别为R1<R2<R3<R4<R5…,
毛细管之间为沉积物介质. 相同温度T下, 不同大小的

毛细管中水合物对应的相平衡压力分别P1>P2>P3>P4>
P5…. 假设最开始土体中水合物饱和度Sh=100%, 当沉

积物中水合物随着温度的升高开始分解, 水合物从小

孔隙开始分解, 则可以认为R1管径中的水合物首先分

解, 当分解释放的气体能使压力上升至平衡压力P1时,
此时的有效孔隙半径为R1, 系统处于平衡状态, 为P1-
T-R1(对应的水合物饱和度为Sh1). 若分解释放的气体

不能使压力上升至平衡压力P1, 则待R1管径中的水合

物分解完后, R2管径中的水合物会开始分解, 当系统

处于平衡时, 平衡压力不是P1而是P2, 此时的有效孔隙

半径为R2, 平衡状态为P2-T-R2(对应的水合物饱和度为

Sh2, 此现象对应4°C→5°C时, 大小孔隙中核磁信号同

时增加). 当温度继续升高时, 沉积物中剩余的水合物

处于不同尺寸的管径中, 有效孔隙半径则不断地变大,
对应的Sh不断减小. 因此多孔介质中的相平衡条件可

以进一步表示成温度, 压力与水合物饱和度的关系即

P-T-Sh, 且相对于P-T-R有明显的优势, 首先本质上孔

径R是一个微观量, 不易测得, 另外引入水合物饱和度

更有利于对含水合物土的水力学性质如渗透系数和强

度进行评估. 因此为了更深入地研究孔隙介质中水合

物相平衡关系, 获得不同温压条件下水合物饱和度是

关键.
另外, 从图2也可以看出水合物的分解并没有导致

液态水的T2分布曲线发生突变, 两个峰的位置没有发

生显著移动, 由此判断在水合物分解过程中表面弛豫

率并没有发生变化, 可以排除水合物在土颗粒表面形

成的可能
[31,32]. 因为如果水-颗粒交界面被水-水合物

交界面替代, 那么孔隙水的弛豫由在土颗粒表面的弛

豫变为水合物表面的弛豫, 这必然导致T2分布曲线整

体向右移动并发生很大的变化. 因此可以推断绝大部

分水合物应该在孔隙中间生长.

4.2 粉土中二氧化碳水合物的相平衡条件

基于核磁共振理论, 固态水分子(如冰和水合物

等)的核磁信号衰减太快, T2约为5 µs, 远小于核磁接

收机死时间70 µs, 以致核磁设备不能捕捉到这类水分
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图 2 (网络版彩图)水合物分解过程中T2分布曲线
Figure 2 (Color online) T2 distribution curves of silt during hydrate
dissociation.
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子的信号, 因此在水合物形成与分解过程中可以通过

核磁信号的变化获得土体中液态水含量随温度与压力

的变化, 从而反推出土体中水合物含量随温度与压力

的变化. 本文选择CPMG曲线的初始点(A)代表了试样

中所有液态水的信号, 因此水合物分解过程中核磁信

号A的变化能够量化水合物的分解量. 为了计算水合

物饱和度, 引入水分转化度η:

T P A A T P
A( , ) = ( , ) × 100%, (4)0

0

其中, A0代表不含水合物时的粉土核磁信号, A(T, P)代
表相应温压条件下粉土核磁信号.

利用式(4)计算了图2中各温压条件下的水合物饱

和度, 见表1与图3. 由于粉土样为饱和状态, 这里将水

分转化度等同水合物饱和度. 图3表明粉土中水合物相

平衡条件是P-T-Sh空间中的一条曲线. 理论上粉土中

的水合物相平衡条件应该是P-T-Sh空间中的一个曲面,
本试验结果只是该曲面上的一条曲线, 代表了具体的

试验路径.
从表1与图3中可以发现两个反常的现象. 首先, 在

1°C–3°C, 随着温度的升高, 压力保持不变, 根据气体

状态方程可知高压室中二氧化碳气体减少, 同时水合

物饱和度增加, 说明随着温度的升高, 水合物没有分

解, 反而合成. 我们认为可能是升温过程中粉土微观

结构发生变化, 导致孔隙水势能增加, 水合物继续生

成. Uchida等人
[33]

也发现了类似的现象. 为了证实实

验过程中粉土微观结构的变化, 图4给出了试验前后

粉土T2分布曲线.
两条差异明显的T2分布曲线表明试验过程中粉土

微观结构发生了变化, 主要为小孔隙体积变少, 相应

地, 大孔隙体积变多. 另外在4°C时, 气压与饱和度同

时降低, 表明随着二氧化碳的消耗, 水合物饱和度反而

有轻微降低. 排除漏气的可能, 由于水合物是非计量的

化合物, 我们推断试验过程中水合数降低了, 这与文献

中提到水合数会随着温压及溶液组分的变化而变化的

现象一致
[1].

5 讨论和结论

基于核磁共振技术探测了粉土中二氧化碳水合物

表 1 粉土中二氧化碳水合物相平衡数据

Table 1 Experimental data of carbon dioxide hydrate phase equili-
brium in silt

T (K) P (MPa) 核磁信号 Sh

274.15 2.1 158.808 0.85098

275.15 2.1 152.453 0.85695

276.15 2.1 127.945 0.87994

277.15 2.05 135.624 0.87274

278.15 2.2 298.203 0.72018

279.15 2.5 563.405 0.47132

280.15 2.82 911.081 0.14508

281.15 3 1104.339 0
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图 3 (网络版彩图)二氧化碳水合物P-T-Sh曲线
Figure 3 (Color online) P-T-Sh curve of carbon dioxide calculated
based on proposed method.

0.01 0.1 1 10 100 1000
0

5

10

15

20

25

30

35

 核
磁
信
号

T
2
 (ms)

试验前

试验后

图 4 (网络版彩图)室温下试验前后粉土T2分布曲线
Figure 4 (Color online) T2 distribution curves before and after hydrate
formation at room temperature.
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分解过程中的T2分布曲线. 由于核磁信号可用于含水

量的定量分析, T2能够反映孔隙水所处的物理化学环

境, 本文分析了粉土中二氧化碳水合物分解的微观过

程并得到如下结论.
水合物分解过程中小孔隙中水合物先分解完, 随

后大孔隙中水合物开始分解, 导致水合物在相变上的

这种时序性是因为相比纯水和大孔隙中水, 小孔隙中

水与吸附水受毛细作用与吸附作用的影响更强烈从而

具有更小的热力学势能.
水合物的分解并没有导致液态水的T2分布曲线发

生突变, 说明水合物分解过程中表面弛豫率并没有发

生变化, 可以排除水合物在土颗粒表面形成的现象,
推断水合物应该赋存在粉土孔隙中间位置.

理论上粉土中的水合物相平衡条件应该是P-T-Sh
空间中的一个曲面, 本试验中粉土中二氧化碳水合物

相平衡条件是P-T-Sh空间中的一条曲线, 代表了具体

的试验路径.
试验前后粉土T2分布曲线的明显差异表明试验过

程中粉土微观结构发生了变化, 主要表现为小孔隙相

对变少, 大孔隙相对变多, 同时在4°C时随着二氧化碳

的消耗, 水合物饱和度反而有轻微降低的现象也表明

试验过程中水合物水合数变小.
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A NMR-based analysis of carbon dioxide hydrate dissociation
process in silt
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It is necessary to determine the equilibrium condition and dissociation process of natural gas hydrate in porous media in
the evaluation and recovery of natural gas hydrate as an energy resource. Based on the NMR technique, the liquid water
content and distribution during hydrate dissociation process in the silt were detected and the hydrate saturations were
calculated. The results showed that the hydrate in the small pores dissociated first as the increase of temperature, and then
the hydrate in the macropores began to dissociate. Since the surface relaxivity of sample kept unchanged during the
hydrate dissociation process, it was inferred that the hydrate cannot coat soil particles and hydrate grown in the middle of
pore. The phase equilibrium condition of carbon dioxide hydrate in silt was a curve in P-T-Sh space, which indicated the
specific experimental path. Variation of T2 distribution curves of silt before and after hydrate formation/dissociation
verified the microstructure alteration during the test and small pores decreased and correspondingly large pores
increased. As the temperature increased to 4°C, hydrate saturation decreased with carbon dioxide consumption, which
indicated that hydrate number decreased during hydrate dissociation process.

carbon dioxide hydrate, phase equilibrium, nuclear magnetic resonance, hydrate saturation, microstructure
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