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摘　要：祁连山冻土区天然气水合物气体组成复杂，储层裂隙发育，研究其形成过程对准确理

解该区域天然气水合物的形成机制具有重要意义。基于祁连山冻土区水合物的气体组成配

置了多组分气体，并对其在纯水、水合物矿区水及冻土岩芯介质体系中的水合过程进行了实

验观测，获得了不同条件下多组分气体水合物的诱导时间及聚集形态特征，探讨了不同反应

介质（水样盐度、沉积介质）对多组分气体水合物形成过程的影响。结果表明，冻土岩芯中

多组分气体水合物的形成诱导时间较溶液体系更短，水合反应更快。多组分气体水合物呈现

“松针状”“发丝状”“块体状”等多种形态，并优先在气液界面和反应釜内壁形成聚集，其形

成过程呈现明显的“界面优势”特征，即冻土岩芯孔裂隙表面以及矿区水中悬浮颗粒为水合

反应提供了除气液界面和反应釜壁外的“第三界面”，有效加快了多组分气体水合物的形成

过程。
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0    引言

作为一种极具潜力的能源资源，天然气水合物

受到世界各国的高度重视[1-2]。近年来，我国海域天

然气水合物研究取得快速发展[3-4]，特别是海域天然

气水合物连续 2 次试采均取得成功，加速了我国天

然气水合物产业化进程 [2,5-7]。除海域外，我国陆域

冻土区（如祁连山）气源丰富，水合物成矿条件优越，

资源前景较为广阔[8]。自 2008 年首次钻获实物样

品后，我国冻土水合物勘查和试采也取得了系列

成果[9]。

天然气水合物成藏除受温度、压力因素影响外，

还与沉积物类型、孔隙水盐度、流体运移通道和气

体组分等密切相关。祁连山冻土区含水合物储层

岩性以粉砂岩、油页岩和泥岩等致密型岩石为主，

裂隙较为发育，水合物分布呈现出明显的裂隙控制

作用[10]，这与海洋水合物的赋存状态有着较大差别。

研究表明[11-15], 祁连山冻土区水合物中除 CH4 外，

还含有较高浓度的 C2H6、C3H8、C4H10 等重烃组分，

部分样品还含有 CO2 和 H2S。实验模拟自然条件

下水合物的形成聚集过程，对于水合物的成藏过程

研究具有重要的实际意义。苏凯等[16] 在祁连山

冻土区裂隙性地层人工岩芯中合成甲烷水合物以

研究祁连山水合物的形成特点及相平衡条件。田

苗[17] 在纯水体系中采用类似祁连山水合物的混合

气体实验考察了温度、压力以及扰动强度等因素对

多组分气体水合物生成过程的影响。部分学者注

意到了祁连山冻土区水合物特殊的赋存特征，但目

前针对祁连山冻土水合物的实验研究仍明显不够

深入[18]。

水合物生成过程受传质传热控制，主要分为成

核和生长 2 个阶段（即达到临界尺寸且形成较稳定

晶核的过程及其成长过程）。水合物成核过程存在

一个“等待期”，即诱导时间[19]，诱导时间一般被定
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义为从水合反应开始到系统内某状态参数（如系

统压力、气体消耗量等）发生急剧变化所经历的时

间[20-21]。诱导时间是定量评价水合物生成动力学的

重要指标，是多数水合物生成过程的控制步骤[22]。

研究发现[23-29]，气体种类和组成、溶液性质、扰动

强度、驱动力（温度和压力）以及多孔介质等对水合

物诱导时间和生成速率都有影响。目前，针对 CH4、

CO2 等单一组分水合物生成过程研究较多[29-31]，而

多组分水合物相关报道较少。部分研究表明，混合

气体中 C3H6 组分对多组分水合物生成过程影响显

著[28,32-37]。张保勇等[21,38-41] 系统研究了瓦斯水合物

成核及生长行为，总结了溶液性质、沉积物粒径、驱

动力等对瓦斯水合物生成过程的影响，并以复配的

南海神狐海域含水合物沉积物为载体，考察了沉积

介质粒径对水合物成核的影响[42]。

综上可知，祁连山冻土区水合物气体组成和赋

存特征有别于以 CH4 为主的海域水合物，针对其形

成与聚集机制的相关认识仍较为匮乏，相关研究较

少且未能结合祁连山冻土水合物的实际赋存环境

开展实验模拟[18]。为此，本文采用祁连山冻土区水

合物实际赋存介质（冻土岩芯、矿区水样）与配置的

多组分气体系统地开展水合物生成过程的模拟实

验，探讨多组分气体水合物的形成聚集形态以及赋

存环境（沉积介质及盐度）对水合物生成诱导时间

的影响，以期获得祁连山冻土区水合物成藏机理的

新认识。 

1    实验过程与方法
 

1.1    实验装置
 

1.1.1    水合物生成分解 P-T 装置

实验采用图 1 所示水合物生成分解 P-T 装置

获取祁连山水合物赋存介质中多组分气体水合物

生成诱导时间。该装置主要由高压反应釜、水浴控

温槽、高压供气系统、真空泵及数据采集与显示系

统等组成。高压反应釜有效容积 500 mL，可耐压

40 MPa，采用快开式设计。水浴控温槽控温范围

−20～90 ℃，控温精度为±0.1 ℃。高压供气系统主

要由高压气体钢瓶、气体减压器、单向阀、高压阀

门及管线等组成，单向阀可避免充气过程中混合气

体轻重组分的分异，同时防止气体回流污染钢瓶内

气体。数据采集与显示系统：主要由温度传感器、

压力传感器、压力表、多通道数据采集器、数据采

集软件及计算机等组成。其中，PT100 铠装温度传

感器测温精度±0.1 ℃，压力测量采用高精度传感

器，量程 0～3 MPa，精度±0.05% F.S，可精密监测

系统压力变化。
 
 

针阀 2

针阀 1

压力表

温度传感器 1

温度传感器 2

反应釜

气瓶

单向阀

减压器

压力传感器

真空泵

上端盖

卡环

数据采集器

恒温水浴 计算机

针阀 3

图 1    水合物生成分解 P-T实验装置

Fig.1    P-T experimental device for hydrate formation and decomposition
  

1.1.2    水合物生成分解可视化实验装置

实验基于水合物生成分解可视化动力学实验

装置[18]，通过该实验装置观测了多组分气体水合物

的生成聚集形态。水合物生成分解可视化动力学

实验装置主要由流体注入及增压系统、可视高压反

应釜、控温系统、磁力搅拌系统、视频及数据采集

系统等组成。图 2 为可视化高压反应釜的示意图，

反应釜可耐压 20 MPa，有效容积为 600 mL，工业摄
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像机透过釜壁的蓝宝石视窗，可实时拍摄水合物形

成过程；磁力搅拌的最大转速为 2 000 r/min，转速可

调；实验采用空气浴箱和恒温水夹套二级控温，控

温精度为±0.1 K；反应温度采用 PT100 温度传感器

测量，精度为±0.1 K；压力变送器测量范围为 0～
15 MPa，精度为±0.1 MPa。

 
 

空气浴
磁力搅拌

蓝宝石可视窗

工业摄像机

水浴入口 温度传感器

气孔

水浴出口

密封卡环

压力传感器

图 2    水合物生成分解动力学可视化实验装置

Fig.2    Visualization apparatus for the hydrate formation and decomposition
 
 

1.2    实验材料

本研究涉及的主要实验材料包括去离子水（实

验室自制）、多组分气体、祁连山水合物储层岩芯及

矿区水样等。参照祁连山冻土区水合物样品分解

气体组成，配置了 2 组气体组成相似的混合气样分

别用于多组分水合物生成诱导过程实验和聚集形

态观测实验，具体组成详见表 1。祁连山冻土区岩

芯样品为青海木里水合物矿区 DK8-19 钻孔岩芯，

取样深度 126.1 m，由中国地质调查局油气资源调

查中心提供。水样取自青海木里水合物矿区，由中

国科学院兰州油气资源研究中心提供，其盐度及离

子浓度详见表 2。王平康等[43] 研究表明，祁连山含

水合物岩芯中裂隙孔隙水盐度非常低，仅为 7.5‰～

8.0‰，而不含水合物岩芯孔隙水盐度均＜1‰。事

实上，祁连山含水合物岩芯样品中含水率较低，很

难获取到原始孔隙水样品用于模拟实验。从盐度

看，矿区水样符合祁连山水合物赋存区裂隙孔隙水

特征，用于祁连山水合物生成模拟实验具有一定的

代表意义。

 
 

表 1    实验用多组分气体组成比例

Table 1    Compositions of multi-component gas samples used
in the experiments

 

%

C1 C2 C3 i-C4 n-C4 i-C5 n-C5 C6 CO2

气样1 60.09 7.01 24.90 3.12 0.57 0.01 1.93 0.20 2.17

气样2 55.43 7.13 25.70 3.42 1.48 0.01 2.95 0.25 3.63

 
 

表 2    祁连山水合物矿区水样化学组成

Table 2    Chemical composition of mine water samples in
Qilian Mountain hydrate deposit area

 

样品编号 盐度/‰
离子浓度/(mg/L)

Cl− NO3− SO4
2− Na+ K+ Mg2+ Ca2+

1# 0.3 4.83 29.08 269.07 26.04 9.07 36.03 55.38

2# 0.5 18.93 88.26 88.35 181.90 4.78 7.15 14.91
  

1.3    实验过程与方法

实验采用气样 1 分别在纯水、祁连山木里矿区

水样 1#（盐度 0.3‰）、水样 2#（盐度 0.5‰）、冻土岩

芯+纯水及冻土岩芯+矿区水样 2#等 5 种介质体系

中生成了多组分气体水合物，总体工况条件如表 3
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所示。在确定生成分解 P-T 装置状态正常后，取适

量碎块岩芯样品（颗粒大小介于 20～40 目）置于反

应釜内，注入适量纯水或矿区水样至饱和。然后将

反应釜密封并置于恒温水浴中，连接真空泵抽真空

后冲入多组分气体至实验压力。恒温一段时间待

体系状态稳定后，降温开始水合物生成实验。明显

地，相同温度条件下，多组分气体水合物形成所需

压力较纯甲烷水合物要低得多[18]。

 
 

表 3    不同介质体系中多组分气体水合物生成条件

Table 3    Formation conditions of multi-component gas hy-
drates in different media systems

 

实验体系 初始压力/MPa 初始温度/K 生成温度/K

纯水 1.36

286 276

矿区水样1# 1.35

矿区水2# 1.38

冻土岩芯+纯水 1.25

冻土岩芯+矿区水样2# 1.39

 

实验采用气样 2 在水合物可视化实验装置中

观测纯水体系中多组分气体水合物的生成聚集形

态。实验前检查并确保装置各系统工作状态正常。

利用流体注射泵将一定量纯水注入反应釜内，调节

摄像机位置与液面高度相匹配，以便于观察气液界

面水合物形态变化。对系统抽真空后，注入反应气

体至实验所需压力；以 1 000 r/min 转速搅拌 15 min，

加快多组分气体的溶解扩散；调节气浴及水浴温度，

使系统温度缓慢降至实验设计温度；设置图片保存

和数据采集间隔，开始摄像和数据采集。 

2    结果与讨论
 

2.1    多组分气体水合物生成诱导时间

实验记录了纯水、祁连山木里矿区水样 1#（盐
度 0.3‰）、矿区水样 2#（盐度 0.5‰）、祁连山水合

物赋存区岩芯+纯水及岩芯+矿区水样 2#等 5 种介

质体系中水合物形成过程温度和压力数据变化。

实验采用压力曲线法获取水合物形成诱导时间[41]，

即以反应体系的宏观压力变化判定水合物的形成

诱导期的起始点，进而确定诱导时间。图 3 为祁连

山水合物储层岩芯+矿区水样 2#体系中多组分气体

水合物的形成过程温度和压力变化曲线。可以看

出，实验过程中压力变化曲线大致分为 3 个阶段：恒

温准备期、水合物形成诱导期和水合物快速生成期。

恒温准备期间（O−A），体系 285.6 K 恒温 60 min，
压力保持 1.39 MPa 基本不变。待体系稳定后，调节

恒温水浴使体系温度降至 276 K，开始水合物生成

实验。随着温度下降，体系压力逐渐降低（A−B），

图中 A 点为压力下降起始点，作为多组分气体水合

物形成诱导时间的起点。温度下降至水合物形成

温度后，体系压力基本不变（B−C）。图中 C 点体系

压力突然下降，此刻为水合物开始形成起点，即水

合物形成诱导期的结束时刻。因此，A−C 区间即为

该实验体系下多组分气体水合物形成诱导时间。
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图 3    冻土岩芯+矿区水样 2#体系中多组分气体水合物形成过程温度和压力变化

Fig.3    Variations of temperature and pressure during the formation process of multi-component gas hydrates
in the permafrost core + mine water sample No.2
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纯水、祁连山低盐度矿区水样以及岩芯+纯水体系

中多组分气体水合物形成过程温压变化趋势，与上

述祁连山赋存区岩芯+矿区水样（盐度 0.5‰）体系

类似，其诱导时间确定方法相同，在此不做赘述。

图 4 为不同体系中多组分气体水合物形成诱

导时间对比图。从图中实验结果看，纯水体系中多

组分气体水合物经历的诱导时间最长，约为 652 min。
在初始压力和生成温度基本相同的条件下，盐度为

0.3‰和 0.5‰的矿区水样体系中，多组分气体水合

物生成诱导时间相差不大，分别为 542 和 533 min，
但明显较纯水体系中的水合物生成诱导时间短。

这说明在本实验条件下，矿区水样参与的水合反应

速率明显快于纯水体系。研究表明，通常情况下溶

液体系中电解质对水合物形成和生长具有显著抑

制作用[44-47]，而该气液反应体系中，多组分水合物

形成不但未受到矿区水样品盐度的显著影响，反而

矿区水样在一定程度上加快了多组分气体的水合

反应。分析认为，矿区水样虽然具有一定的盐度，

但相对较低，对水合物生成过程的影响并不明显[8]。

重要的是，矿区水中除可溶盐离子外还含有大量微

小不溶颗粒物，颗粒粗糙表面成为反应体系中除气

液界面和反应釜壁外的“第三界面”
[48]，气体分子

更加容易吸附在颗粒表面，从而增加了气体分子与

水分子的接触。同时，细小的颗粒物类似晶种，可

能在一定程度上加快水合物的成核过程，缩短了水

合物的形成时间。
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Fig.4    Formation induction times of multi-component
gas hydrates in different systems

 

在冻土岩芯+纯水和冻土岩芯+矿区水样 2#两
组实验中，多组分气体水合物的形成诱导时间分别

为 280 和 210 min，水合物形成速度较溶液体系中

显著加快。这说明沉积介质的存在加快了水合物

的成核和生长过程。分析认为，作为“第三界面”的

沉积物岩芯为多组分气体水合物的快速形成提供

了“界面优势”。一方面，沉积物岩芯表面粗糙，且

孔裂隙发育[6]，显著增大了气体与水的接触面积，为

水合物快速成核生长提供了有利“界面”和赋存空

间；另一方面，冻土岩芯孔隙及裂隙为水合物形成

提供了物质供给通道，有利于气体在溶液中的溶解

和扩散。 

2.2    多组分气体水合物聚集形态

气体水合物生成形态特征直观观测是了解水

合物形成聚集行为的重要手段[31]。实验观测了纯

水体系中多组分气体水合物形成过程，以了解祁连

山多组分气体水合物的形成和聚集形态特征。实

验初始压力为 1.21 MPa，生成温度为 275 K。纯水

体系中多组分气体水合物的生成过程较为缓慢，成

核阶段所需时间（诱导时间）较长且无法直观观测，

只有水合物成核直至生长为肉眼可见的晶体后，方

可直观观测其形态及聚集过程。

图 5 为静止状态下拍摄到的纯水体系中祁连

山冻土区多组分气体水合物形成和聚集形态变化

图片。从整体来看，祁连山冻土复杂气体水合物快

速形成聚集过程大致可分为快速生成初期、快速生

成中期和快速生成后期 3 个阶段。图 5a 和 5b 为

水合物快速生成初期的图像。从图 5a 中可以看出，

在快速生成初期水合物主要分布在气液两相界面

处，液面下方出现大量类似“松针状”的水合物晶体，

而在液相内部也零星分布有孤立的细小“松针状”

水合物颗粒。随后，在气液界面处出现了许多飘浮

的块体状水合物，液相中“松针状”水合物也不断生

长（图 5b）。进入快速生成中期后，视野内靠近左下

方位置开始出现“发丝状”水合物（图 5c）。“发丝

状”水合物沿着反应釜内壁向中心快速生长，而先

前气液界面处的“松针状”水合物团聚形成块体状

水合物悬浮在液面附近。在图 5d 中，也能看到视

野深处沿釜壁生长出的“发丝状”水合物。而到了

水合物快速生成后期，“发丝状”水合物快速生长，

先与悬浮的“松针状”水合物交联（图 5e），而后与

漂浮在液面的块体水合物聚合成一体，并几乎填满

整个视野（图 5f）。
不难发现，祁连山复杂组分气体水合物的形成

聚集形态呈现一定特征，首先在气液界面附近出现

细微的“松针状”水合物颗粒，而后在反应釜内壁呈

“发丝状”大量生长并聚集成体，水合物形成聚集过

程呈现明显的“界面优势”现象，即水合物主要优先

在气液界面和反应釜壁生成并快速生长。分析认

为，在静态体系中，体系内的“界面”（气液界面和反
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应釜内壁）为水合物快速形成和大量聚集提供了反

应接触面和过冷度等有利条件[49-51]。在相同条件

下，气液界面处气体分子浓度高，与水分子接触碰

撞几率高，成核 Gibbs 自由能较低，在快速生成时物

质供给更为充足，有利于水合物的生成和快速聚集；

过冷度是水合物的成核和生长的重要驱动力，反应

釜壁直接与外部冷媒接触，是体系内过冷度相对较

大的位置，有利于快速转移水合物形成过程释放的

大量热量，因此，反应釜壁也是水合物形成和聚集

的有利位置。

总之，多组分气体水合物在祁连山冻土区水合

物储层介质中的形成聚集过程呈现出明显的“界面

优势”，水合物主要优先在气液界面和反应釜内壁

生成并快速生长，祁连山冻土区岩芯样品和低盐度

矿区水样为水合物成核和生长提供了有利的“第三

界面”。上述认识，为准确理解祁连山冻土区天然

气水合物成藏机理提供了新的启示：祁连山冻土区

水合物赋存区储层裂隙发育，在为多组分水合物提

供储集空间的同时，也为水合物生成提供了有利界

面，而低盐度孔隙水也有利于多组分气体的水合

固化[8]。 

3    结论

祁连山冻土区天然气水合物气体组成复杂，储

层裂隙发育，水合物分布呈现出明显的裂隙控制作

用。基于祁连山冻土区天然气水合物储层介质（冻

土岩芯、矿区水样以及多组分气体）的多组分气体

水合物生成过程模拟实验表明：多组分气体水合物

优先在气液界面和反应釜内壁形成聚集，并呈现

“松针状”“发丝状”“块体状”等多种形态。与纯

水体系相比，祁连山水合物赋存区矿区水体系中多

组分气体水合反应诱导时间更短，生成速度更快，

低盐度矿区水样未对多组分气体水合物的形成产

生抑制作用；而祁连山冻土岩芯体系中的多组分水

合物的形成诱导时间较溶液体系更短，水合反应更

快。祁连山冻土岩芯孔裂隙、矿区水样中颗粒为水

合反应提供了除气液界面和釜壁外的“第三界面”，

明显缩短了多组分气体水合物的形成过程。多组

分水合物形成过程呈现的“界面优势”特征，可为祁

连山冻土区复杂组分水合物的分布控制机制和成

藏过程研究提供有益参考。

致谢：感谢中国地质调查局油气资源调查中
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Experimental study on the forming process of multi-component gas hydrates in
Qilian Mountain permafrost area

MENG Qingguo1,2, LIU Changling1,2*, LI Chengfeng1,2, HAO Xiluo1,2

（1 Key Laboratory of Gas Hydrate, Ministry of Natural Resources, Qingdao Institute of Marine Geology,China Geological Survey, Qingdao 266237,

China；2 Laboratory for Marine Mineral Resources, Pilot National Laboratory for Marine Science and Technology, Qingdao 266237, China）

Abstract:  Multi-component  gas  hydrates  are  widely  distributed  in  the  fractured  layers  of  the  Qilian  Mountain
permafrost area. It is of great significance to the study of forming processes of the multi-component gas hydrates
and  better  understanding  of  the  formation  mechanism  of  the  natural  gas  hydrates  in  the  Qilian  Mountain  area.
Copying the gas samples released from the Qilian Mountain gas hydrates, multi-component gas samples were arti-
ficially prepared. Based on the visual observations under different temperature-pressure conditions, the formation
processes of multi-component gas hydrates were respectively studied in pure water, mine water samples and sedi-
ment cores collected from Qilian Mountain hydrate deposit area. Based on the morphological characteristics of the
multi-component gas hydrates, the influences of different reaction media (mine water salinities and sediments) on
the formation of multi-component gas hydrates are discussed. In the pure water system, the multi-component gas
hydrates are formed in various forms, such as pine needle, hair filament and block, which appear preferentially at
the gas-liquid interfaces and the vessel wall. Compared to the pure water, the formation induction times of multi-
component gas  hydrates  in  the  mine  water  samples  collected  from Qilian  Mountain  permafrost  area  were  relat-
ively short, suggesting that the low salinity mine water samples have no obvious inhibition on the hydrate forma-
tion processes. The induction time of multi-component gas hydrates formation in the Qilian Mountain cores was
shorter and the hydration rate was faster than those in solution systems. It is obvious that, the formation processes
of multi-component gas hydrates in the Qilian Mountain media shows a feature of "interface priority ". The frac-
ture surfaces of Qilian Mountain cores and the suspended particles in the mine water samples provide the "third in-
terfaces" besides the gas-liquid interfaces and the vessel wall for the hydration reactions, which effectively accel-
erate the formation processes of multi-component gas hydrates.
Key  words:  multi-component  gas  hydrate;  formation  process;  induction  time;  aggregation  morphology;  Qilian
Mountain permafrost area
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