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摘要    从描述天然气水合物系统的动力学模型出发, 利用拟解析方法将纯甲烷气水合物系统

的稳态模型推广到包含盐度的情况. 基于包含盐度的这种新稳态模型, 通过数值方法来确定甲烷

气水合物稳定带(MHSZ)和甲烷气水合物实际存在区(MHZ)的顶界和底界、以及游离气存在区的

顶界. 数值结果表明, 甲烷气水合物实际存在区的厚度随盐度的增大而变薄; 盐的存在降低了气

体水合物的稳定性, 引起MHSZ的底界上移, 进而导致水合物稳定带的厚度比纯水情况下的厚度

变薄. 另一方面, 由于降低溶解度会减少形成水合物所需气体的数量, 所以海水中盐的存在可能

会促进更多天然气水合物在稳定带的形成. 数值模拟结果也表明, 对于盐水情况, 在天然气水合

物稳定区甲烷气的存在并不能充分保证气体水合物的生成, 只有当溶解于盐溶液中的甲烷气浓

度大于盐水中的甲烷气溶解度, 并且甲烷气通量大于相应的甲烷气扩散传输率的临界值时, 甲烷

气水合物才会生成. 为了保持海洋沉积物中气水合物的存在或形成甲烷气水合物, 甲烷气源源不

断的供给是必需的, 只有这样, 才能补偿因甲烷气扩散和对流所引起的损失, 这些源源不断的甲

烷气可能是源于微生物或者地热过程.  

关键词    甲烷气水合物  溶解度  水合物稳定性  盐度  相平衡 

甲烷气水合物(MGH)是一种象冰一样的由水和

甲烷气分子所组成的晶状体混合物 [1,2], 只有在低温、

高压、并且溶解于溶液中的甲烷气浓度局部地大于溶

解度时才会形成 [2]. 甲烷气水合物的形成会吸取孔隙

中的水和甲烷, 孔隙中被吸取的液体水和溶解甲烷

在一定的条件下会转化为固态水合物. 固态水合物

的形成会增大沉积物的强度, 并使孔隙度和渗透率

降低 [3]. 相反,当天然气水合物不稳定时, 又会分解成

水和天然气. 甲烷气水合物在高压或相对高压和低

温条件下是稳定的, 比如它稳定地存在于大陆边缘

海底和冻土带沉积物中 [4,5]. 水合物的稳定性依赖于

水深(压力)和温度. 海平面降低引起的压力降低或海

水温度的升高均可导致水合物分解. 水合物的分解

会导致海底滑坡等地质灾害 [6], 也会导致水合物中所

含温室气体(主要是甲烷)的释放, 从而引起全球气候

的变化 [7]. 总之, 温压的变化导致甲烷气水合物与甲

烷气的相互转化, 从而表现为甲烷气水合物-甲烷气

的动态演化过程.  
目前对海洋沉积物中天然气水合物的研究主要

集中在这样一些问题, 如: 未来潜在的能源、对全球

气候变化的影响、以及甲烷气水合物形成和溶化对海

底斜坡的稳定性和其他地质灾害可能的影响 [8], 等等. 
所有这些问题都是全球性的重要科学问题, 因此有

关天然气水合物的理论和实验研究以及在自然环境

条件下的许多研究方面都取得了重要进展 [9~17]. 近年

来, 自然环境条件下有关气体水合物的观测数据量
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也迅速增大 [12,18]. 基于自然环境条件下的许多研究

结果使得我们对原场孔隙度 [12]、对流通量率 [11,19]、

天然气水合物浓度 [9,10,20,21]、动力学过程和温度变化

对水合物性的影响 [22,23]、以及水合物分布形式 [11,24]

等方面有了更深入的认识. Xu和Ruppel[25], Davie和
Buffett[26]基于稳态模型对天然气水合物在海洋沉积

物中形成和维持稳定的若干基本问题的研究, 使得

我们对水合物系统的认识更加清晰 . 然而 , Xu和
Ruppel[25]的研究并没有考虑盐度对水合物系统的影

响. 事实上, 盐度对水合物系统的影响是预测海底甲

烷气水合物存在、分布和演变的一个重要因素. 为此, 
这篇文章的目的就是将Xu和Ruppel[25]所提出的稳态

模型推广到包含盐的情况, 并给出溶解盐对水合物

系统影响的数值结果.  
已有的研究表明, 简单地向水中加入盐会降低

天然气水合物的稳定性, 与纯水系统相比, 在一定压

力范围内气水合物的溶解温度会以一个常数降    
低 [27,28]. 对于 2.75~10.0 MPa范围内的任何一个压力, 
甲烷气水合物的溶解温度与纯甲烷气纯水系统相比

会降低大约−1.1℃[29]. 对应于海洋环境条件下的三相

(水合物、游离气和海水)相平衡问题也被研究 [29~31]. 
Zatsepina和Buffet[20]研究了水合物和盐水间的两相平

衡条件. 这些条件对于判定海洋沉积物中气体水合

物实际存在区的底边界是重要的, 这个底边界的位

置通常被认为与似海底反射层(BSR)所指示的位置相

一致 [9,32]. 然而, 事实上, 在某些环境下BSR要比水

合物实际存在区的底界、稳定带的底界更深一些 [25]. 
所以, 研究水合物、游离气和盐水之间的三相平衡条

件对于认识海底沉积物中甲烷水合物的稳定性和存

在性是非常重要的.  
平衡态甲烷气的浓度或溶解度也是影响气水合

物的重要因素, 因为它决定了水合物稳定所需的最

小甲烷气浓度. 溶液中的气体含量受溶解度的制约, 
换句话说, 溶解度定义了形成水合物所需要的最小

甲烷气浓度, 或表明了在平衡条件下能够溶解在盐

水中的气体的最大浓度, 以便多余的气体在一定条

件下能够形成水合物. 在甲烷气水合物稳定带内, 甲
烷气的溶解度随温度和压力的增大而增大, 随盐度

的增大而降低 [20,33,34]. 在甲烷水合物稳定带下方, 甲
烷气的溶解度随温度的降低而增大 [20,34]. 在给定海

水深度、海底温度和地热梯度的条件下, Davie等 [21] 

最近提出了一种计算海洋沉积物中甲烷水合物稳定

带(MHSZ)溶解度的实用方法. 但是这种方法是基于

Zatsepina和Buffett[35]的相平衡计算, 即将单参数模型

推广到甲烷气水合物稳定带的计算 [21]. 这种推广可

能会在计算交叉点处(水合物稳定带和存在区边界)产
生大的误差. 而我们现在用于计算溶解度的模型是

Xu和Ruppel[25]所提出解析模型的推广, 考虑了多种

因素对溶解度的影响, 即在本文模型中, 我们将溶解

度看作是压力、温度和液体溶液盐度的一个多参数函

数.  
综上所述, 本文的主要目的是研究甲烷气水合

物系统中盐的作用. 为此, 我们将盐度引入到海洋水

合物形成的稳态模型中, 通过拟解析模型来确定甲

烷气水合物稳定带和甲烷气水合物存在区的分布、研

究盐度对甲烷气水合物稳定带和存在区的影响. 并
通过数值计算比较纯甲烷气纯水系统和纯甲烷气盐

水系统两种情况下天然气水合物稳定带和实际存在

区的底界、以及游离气区的顶界位置之变化. 结果表

明, 考虑盐度对水合物系统的影响是非常重要的.  

1  基本理论 

1.1  依赖于时间的理论模型 

在这一节, 我们将改进Xu和Ruppel[25]的稳态模

型, 即考虑了盐度对甲烷气水合物形成和稳定性的

影响 . 为此 , 我们考虑的系统包含四种成分 : 甲烷

气、盐、水(下标记为w)、以及孔隙率为φ、渗透率为

k的固体孔隙沉积物和五相物质: 液体溶液、游离气、

固体气水合物、固体盐、以及固体沉积物(下标记为

s, 密度=ρs)的这样一种甲烷气水合物(MGH)系统. 假
定甲烷和盐的扩散只发生在液体溶液中, 那么对于

我们所考虑的这种水合物系统 , 其控制方程可从

Xu[22]提出的热力学模型推导而得. 这种热力学模型

是基于质量守恒和热能守恒 , 并且可以简单地写  
为 [22]: 

( ) [ ( )] ,l l g g h h l c l l c
C q C q C q C S D C Q

t
φρ φ ρ∂

+ ∇ ⋅ + + − ∇ =
∂

(1) 

 ( ) [ ( )] 0l l h h l x l l
X q X q C S D X

t
φρ φ ρ∂

+ ∇ ⋅ + − ∇ =
∂

, (2) 

( ) { [l g h l w lq q q S D
t

φρ φ ρ∂
+ ∇ ⋅ + + + ∇ +

∂
 

 ( ) ( ) ( ) ( )]} ,c w l l x w l l cD D C D D X Qρ ρ− ∇ + − ∇ =  (3) 
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[ (1 ) ] (s s l l g gH H q H q H
t

φρ φ ρ∂
+ − + ∇ ⋅ + +

∂
 

 ) 0h h x x s sq H q H q H Tλ+ + − ∇ = , (4) 

其中, (1)~(3)式分别给出了甲烷气质量守恒、盐质量

守恒、以及总质量守恒的关系, 而(4)式给出了热能守

恒关系. Dc, Dx 和 Dw 分别代表甲烷气、盐和水在液体

溶液中的扩散率. Qc表示甲烷气的生成速率, λ是有效

热传导率, Sl 是液相饱和度, C, ρ, X 和 H 分别表示混

合物的浓度、密度、盐度和焓. 带有下脚标为 l, g, h, x
和 s 的向量 q 分别表示液体、气体、水合物、以及固

体沉积物的流通量. 下脚标分别为 l(液体)、g(气体)、
h(水合物)、x(盐)和 s(沉积物)的变量 C(浓度)、 ρ (密

度)、X(盐度)、和 H(焓)表征了个体相(液体溶液、游

离气、水合物、盐和固体沉积物)的特性. 例如, Hl, Hg, 
Hs, Hx 和 Hh 分别表示液体、气体、固体沉积物、固体

盐、以及水合物的焓, 带有下标的其他变量也有类式

的含义. 这些量不是常数, 就是关于压力 P、温度 T
和盐度的函数.  

使用与Xu[22]文中一样的记号 , 并且假定达西

(Darcy)定律描述了多相流流经以速率为us向下移动

的海洋沉积物的动量守恒 , 那么(1)~(4)式中的液体

(下标l)、气体(下标g)、水合物(下标h)、以及固体沉

积物的质量通量q可由下列式子给出  

( )l l
l l l l s

l

kk
q P g S u

ρ
ρ φ ρ

μ
= − ∇ + + , 

( )g g
g g g g s

g

kk
q P g S u

ρ
ρ φ ρ

μ
= − ∇ + +  

和 

h h h sq S uφ ρ= , (1 )s s sq uφ ρ= − , 

其中, 向量 g 是重力加速度, P 代表压力, μ l和μg分别

表是液体和气体粘度, kl 和 kg 分别表示液相和气相的

相对渗透率. 液体、气体、盐(下标为 x)和水合物的饱

和度满足:  
1l g x hS S S S+ + + = , 

它们可根据相平衡计算 [22]来决定.  

1.2  一种近似的稳态模型 

上述依赖于时间的方程表明水合物和气体物质

大约在数百万年后会演化成稳定状态. 对于一维情

形, 稳态解可以通过对依赖于时间的(1)~(4)式进行从

t=0 到充分长时间的积分而得到. 但此方法的计算效

率很低. 如果这个问题能被重新表述以便直接对稳

态问题求解的话, 那么从本质上改进其计算方法是

可能的. 一种是在某些适当的假设条件下给出近似

解析解的方法; 另一种是使用像有限差分和有限元

那样的离散化方法, 即先离散化(1)~(4)式, 然后求解

所得到的有限差分方程. 我们应该注意的是, 这篇文

章的目的是想通过利用一种简单的模型来获得自然

环境条件下盐度对天然气水合物系统影响规律的基

本认识. 为此, 本研究的假设与Xu和Ruppel[25]一文

中的假设条件一样, 即: 假定在一定边界条件下, 水
合物系统是稳态的, 且盐完全溶解于液体中. 同时, 
假设孔隙空间中水合物和盐的含量是足够的小以至

于液相几乎占据了整个可达到的孔隙空间, 且可忽

略水合物的对流和扩散作用. 在这样的假设条件下, 
类似于Xu和Ruppel[25]的推导, 一维系统的控制方程

可由方程(1)~(4)式近似地简化得 

 l
f l

l

k dPq g
dz

ρ
ρ

μ
⎛ ⎞= − + =⎜ ⎟
⎝ ⎠

constant,  (5) 

 0e f l
dTq q C T
dz

λ= − = constant,  (6) 

 l
m f l c l l

dC
q q C D S

dz
φ ρ= − ,  (7) 

其中, Cl0是液体水的热容量, Cl是甲烷气的浓度. qf和

qe分别是海底下流体的总质量和能量的常数通量. 在
前述假设条件下, 液体饱和度 Sl 等于 1; qm 是依赖于

深度的甲烷气通量, 是一个分段函数. 换言之, 在甲

烷气水合物存在区(MHZ)底界以下, qm 是一个由相应

边界条件来确定的常数; 在 MHZ 的顶界以上区域, 
qm 变化为一个常数并且等于甲烷气水合物存在区顶

界的通量 qmT; 而在 MHZ 区域内, qm 不是一常数.  

1.3  水合物稳定性和水合物实际存在区 

(1) 甲烷气水合物稳定带(MHSZ)的边界位置 
在纯水 [2]和盐水 [29]情况下甲烷气水合物的相边

界已通过实验得到确定. 在理论上, 气体水合物区域

的底界可由局部地热线和气体水合物稳定性约束曲

线的交点来定义. 但是, 在动力学系统中, 甲烷气水

合物稳定带的边界位置则由系统的各种成分的通量

来确定, 并且看作是质量和能量传输的函数 [25]. 换
句话说, 我们只能通过 1.2 节中的近似模型首先确定

实际的地热线, 然后再求解水合物稳定性约束与地

热曲线的交点来确定甲烷气水合物稳定带的底界位
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置. 对于稳态系统, 对(5), (6)式积分, 我们可以得到

如下的表达式 [25]:  

 

0 0

0 0

0

ln , 0

( ), 0

e f l
f

f l e f l

f
e

q q C T
z q

q C q q C T

z T T q
q

λ

λ

⎧ ⎛ ⎞−
= − ≠⎪ ⎜ ⎟⎜ ⎟−⎪ ⎝ ⎠⎨

⎪ = − − =⎪
⎩

  (8) 

以及压力和温度的关系:  

0 0
0

0 0

0 0

ln ,

                                                      0

( ), 0

f l e f l
l

l f l e f l

f

l
f

e

q q q C T
P P g

k q C q q C T

q

g
P P T T q

q

μ λρ
ρ

ρ λ

⎧ ⎛ ⎞−⎛ ⎞
= + +⎪ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟−⎪ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

⎪
≠⎨

⎪
⎪ = + − =
⎪
⎩

   (9) 

其中 P0 和 T0 分别表示海底的压力和温度.  
将等式(9)与作为压力和盐度函数的甲烷气稳定

性 曲 线 相 联 合 , 同 时 根 据 已 知 数 据 , 并 使 用

CSMHYD软件进行回归计算 [2] (见附录), 以确定甲

烷气水合物稳定带的顶界和底界压力PT, PB和温度TT, 
TB. 再将TT和TB的值分别代入(8)式就可以确定甲烷

气水合物稳定带的位置.  
(2) 甲烷气水合物实际存在区的顶界和底界 
甲烷气水合物实际存在区的边界位置可以通过

求稳态系统的溶解度曲线和浓度曲线的交点来确定. 
在甲烷气水合物实际存在区, 溶解度或者说被溶解

的甲烷气质量部分可以被看作是压力和温度的函  
数 [35]. 在甲烷气水合实际存在区的顶界以上, 当海

底边界条件为Cl(z=0)=C0 时, 从甲烷气水合物实际存

在区的顶界到海底对(7)式进行积分, 即可确定甲烷

气水合物实际存在区的顶界 

0

0

ln , 0
( )

[ ( ) ], 0

mT fc l
T f

f mT f sl T

c l
T sl T f

mT

q q CD
z q

q q q C z

D
z C z C q

q

φ ρ

φ ρ

⎧ ⎛ ⎞−
= − ≠⎪ ⎜ ⎟⎜ ⎟−⎪ ⎝ ⎠⎨

⎪ = − − =⎪
⎩

  (10) 

其中, C0 是海底边界的甲烷浓度, 而Csl(zT)是水合物

实际存在区顶界(zT)处的甲烷气浓度. 由上式可见, 
确定水合物实际存在区的顶界位置的计算(10)式在形

式上与纯甲烷纯水系统的计算式一样 [25], 但在本文

中我们将(10)式中的溶解度(Csl(zT))看作是压力、温度

和盐度的函数. 且溶解度和甲烷气浓度曲线的上方

交点(即甲烷气水合物实际存在区的顶界)(zT)满足如

下关系 [25]: 

( ) ( ),l T sl TC z C z=  
( ) ( )l T sl TdC z dC z

dz dz
= ,  (11) 

因此从(７)式我们可得:  

 
( )

( ) sl T
mT f sl T c l l

dC z
q q C z D S

dz
φ ρ= − .       (12) 

对于稳态系统, 已知甲烷气的溶解度 Csl 及其在 z=zT

处的导数, 就可以应用(10)式计算甲烷气水合实际存

在区顶界. 在实际计算中, 我们可以使用方程(10)和
(12)通过迭代计算得到 zT.  

甲烷气水合物实际存在区的底界(zB)常常比甲烷

气水合物稳定带的底界要浅, 这是由于甲烷气水合

物实际存在区的底界依赖于甲烷气的供给率 [25]. 在
甲烷气水合物实际存在区的底界满足如下关系:  

( ) ( ),l B sl BC z C z=  
( ) ( )l B sl BdC z dC z

dz dz
= , 

 m mBq q= ,  (13) 

因此我们有  

 
( )

( ) sl B
m mB f sl B c l l

dC z
q q q C z D S

dz
φ ρ= = − .  (14) 

由此在给定甲烷气通量qm的边界条件后, 可应用 (14)
式并通过迭代计算以获得甲烷气水合物实际存在区

的底界. 进而由(12)式和(14)式可以确定甲烷气水合

物实际存在区的厚度. 显然, 这个厚度依赖于流体通

量率qf 、能通量率qe、甲烷气通量率qm、盐度以及海

水深度. 对于纯甲烷纯水系统, 当给定流体的通量率, 
甲烷气水合物实际存在区的厚度随着甲烷气通量qm

的增大而不断增大, 直到甲烷气水合物实际存在区

的底界临界位置与甲烷气水合物稳定带的底界重合

时为止 [25]. 对于纯甲烷盐水系统, 我们将在后面的

2.4 节中进一步给出临界通量的结果.  

2  数值结果 
根据上述基本理论, 我们可以获得甲烷气水合

物稳定带(MHSZ)、甲烷气水合物实际存在区(MHZ)
与流体通量qf、能量通量qe、甲烷气通量qm、盐度以

及海水深度等参数之间的关系. 在这一节, 我们将通

过数值计算结果进一步说明盐度、水深、能通量和甲

烷气通量等不同参数对含盐甲烷气水合物系统的影

响. 与Xu和Ruppel[25]的处理方法一样, 我们使用观

测数据来约束在第 1 节中给出的物理参数. 表 1 给出

了本文计算中所使用的水合物系统的物理参数. 这
些参数与标准甲烷气水合物系统的参数基本一致 , 
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并且大部分参数的取值与Blake Ridge实际海水系统

的参数值大体一样 [25]. 
 

表 1  计算中所用的物理参数 
符号 参数  大小 

g 重力加速度/m·s−2  9.81 
T0 海底温度/℃  3 
us 沉积率/m·s−1  0 
φ 孔隙度  0.5 

Dm 海水中甲烷气的扩散率/kg −1·s−1  1.3×10−9 
C0 海底甲烷气浓度/kg −1  1×10−8 
qf 流体的总质量通量/kg·m−2·s−1  1×10−8 
qe 总能通量/mW·m−2  30~60 
qh 总水合物通量/kg·m−2·s−1  0 
Qc 甲烷气生成速率/kg·m−3·s−1  0 
K 渗透率/m2  1×10−14 
λ 热传导率/W·m−1·K−1  1.0 
ρl 流体密度/kg·m−3  1024 
Cl0 流体的热容量/kJ·kg−1·K−1  4.18 
μl 黏滞度/kg·m−1·s−1  8.87×10−4 
X 盐度/kg·kg−1  0.035 

 

2.1  盐度对水合物稳定性的影响 

基于前述第 1 节中所给出的近似稳态模型, 以前

的研究 [25]只给出了各种参数(包括: 能通量qe、甲烷

气通量qm、以及海水深度)对水合物稳定性的影响, 并
没有考虑盐度对甲烷气水合物稳定带的作用. 为此, 
本文将研究盐度对甲烷气水合物系统的影响. 考虑

了盐的因素之后, 描述甲烷气水合物稳定性的关系

就可以看作是压力和盐度的一个函数, 这个函数可

以根据Sloan文章中所提供的数据 [2]并应用回归方法

而得到(参见附录).  
图 1 给出了盐对甲烷气水合物稳定带(MHSZ)的

影响与不含盐系统情况下的数值结果比较. 计算中

我们所选取的盐度值与海水的盐度大致相当的常数 
S = 0.035 kg/kg. 图 1 表明 , 纯甲烷气盐水情况

(Stabiliy-1)下甲烷水合物稳定带的底界(MHSZB-1)比
纯甲烷气纯水情况(Stabillity-2)下的底界(MHSZB-2)
要浅, 这与其他人的研究结果是一致的 [20,30,36,37]. 换
句话说, 海洋气水合物系统中的水包含了溶解盐时, 
这些溶解盐将会降低水合物的稳定性. 从而导致盐

水情况下甲烷水合物实际存在区的底界(MHZB-1) 
比纯甲烷纯水情况下的水合物存在区底界(MHZB-2)
更浅(见图 2).  

图 2 给出了盐度对甲烷气水合物稳定带和甲烷

水合物实际存在区底界以及游离气区顶界的影响 . 
图 2 中纯甲烷气盐水情况和纯甲烷气纯水情况下的 

 
图 1  在给定相当于 2800 m 水深的海底压力时, 含盐甲烷

气水合物系统中盐度对甲烷气水合物稳定带(MHSZ)的影

响与不含盐系统情况下的数值结果比较 
曲线 Stability-1 和 Stability-2 分别表示含盐和不含盐水合物系

统的稳定温度线, 曲线 MHSZB-1 和 MHSZB-2 分别表示盐

水和纯水系统中 MHSZ 的底界 

 

图 2 纯甲烷气盐水和纯甲烷气纯水系统两种情况下, 甲烷

气水合物存在区底界 (MHZB)及其稳定带底界(MHSZB)
以及游离气区顶界位置随盐度变化的比较 

其中的底界和顶界深度看作是盐度 X 的一个函数来计算, 并且选取甲

烷气通量为常量 qm = 2.7×10−11 kg·s−1·m−2, 能量通量为 40 mW·m−2, 
水深为 2700 m. 图中虚线 MHZB-1, MHSZB-1 和 GAST-1 分别表示盐

水系统中甲烷水合物存在区和稳定带底界、以及游离气区顶界的位置; 
实线 MHZB-2, MHSZB-2 和 GAST-2 分别表示纯水系统中甲烷水合物

存在区和稳定带的底界、以及游离气区顶界的位置 

 
计算结果比较表明, 除了盐度为零的情况之外, 盐水

甲烷气水合物系统的稳定带底界通常要比纯甲烷纯

水情况下的浅, 并且甲烷水合物稳定带底界位置向

下移动的幅度随着盐度的减少而增大. 从图 2 中给出

的海底下深度(mbsf)与盐度的关系曲线也能观察到这

种趋势, 其中含盐情况下甲烷水合物实际存在区的
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底界和游离气区的顶界比纯甲烷纯水系统情况下的

要浅, 并且随盐度增加而变浅.  

2.2  盐度对水合物存在区的影响 

为了解盐度对水合物实际存在区底界和顶界的

影响, 我们同样地选取表 1 所示的模型参数. 事实上, 
从图 2 我们已经看到了盐度对水合物实际存在区的

影响. 在下文中, 我们将给出更多的数值结果以进一

步阐述盐度对气水合物系统的影响.  
图 3 表明, 对于纯甲烷气盐水水合物系统, 水合

物实际存在区的厚度依赖于能通量率 qe、甲烷气通量

率 qm、盐度以及海水深度. 对于给定的流体通量率, 
甲烷气通量的增大会导致甲烷气水合物实际存在区

厚度的不断增加直达其临界位置, 即图 3 中所示的甲

烷气水合物实际存在区厚度达到一个常数的位置 .  
换言之, 甲烷气水合物实际存在区的底界与甲烷气 

水合物稳定带的底界和游离气区的顶界重合的位置

即为临界位置. 达到临界位置后, 甲烷气通量率的进

一步增加不会再引起甲烷气水合物实际存在区厚度

的增加(见图 3). 这与纯甲烷气纯水系统情况下所得

出的结论是一致的 [25]. 图 3 也表明, 当流体和甲烷气

通量率一定时, 甲烷气水合物实际存在区的厚度随

热通量率的增大而减小.  
图 4 给出了甲烷气水合物系统中含盐(线 1 和 3)

与不含盐(线 2 和 4)情况下甲烷气水合物实际存在区

厚度的比较. 图 4 表明, 含盐情况下甲烷气水合物实

际存在区的底界(线 1 和 3)比不含盐情况下的底界(线
2 和 4)浅一些. 这说明盐的存在将导致甲烷气水合物

实际存在区的厚度减小. 图 2 中的曲线也表明了这一

点, 并且与前人的结果 [20,29]是一致的. 
为了进一步阐明盐度对甲烷气水合物实际存在

区厚度的影响, 图 5 给出了甲烷气水合物实际存在区 
 

 
图 3 

在海水深分别为(a) 1000 m, (b) 2000 m 和(c) 3000 m, 且假定流体通量率为常量 10−8 kg·s−1·m−2 (约 0.3 mm·a−1)情况下, 气水合物实

际存在区(MHZ)的顶界和底界深度随甲烷气通量率变化的数值结果. 其中图(a), (b)和(c)中位于上方的 3 条曲线表示 MHZ 的顶界位

置, 而位于其下方的 3 条曲线表示 MHZ 的底界, 3 条曲线分别对应于热通量率为 50, 40 和 30 mW·m−2 的 3 种情况 
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图 4 水合物实际存在区(MHZ)的厚度在甲烷气水合物系统

中含盐(1 和 3)与不含盐(2 和 4)情况下的计算结果比较 
其中厚度被作为甲烷气通量 qm 的函数来计算, 选取能通量分别为 40

和 30 mW·m−2, 水深为 1000 m 
 

 
图 5  盐度对气水合物实际存在区(MHZ)的顶界 

和底界的影响 
总甲烷气通量为 qm=1×10−10 kg·s−1·m−2、能通量分别取为常量 50, 40, 

和 30 mW·m−2、水深为 2000 m 
 

厚度随盐度变化的关系曲线. 从图 5 可知, 在给定流

体通量率和甲烷气通量率的情况下, 盐度的不断增

大会导致甲烷气水合物实际存在区不断变薄, 直到

甲烷气水合物实际存在区的顶界和底界相重合(如图

5 所示). 导致甲烷气水合物稳定带内不能形成水合

物的临界盐度随能通量的增大而降低. 图 5 也表明, 
对于给定的盐度, 水合物实际存在区的顶界随能通

量的增加而略有变浅, 但盐度的变化不会影响甲烷

气水合物实际存在区的顶界位置.  

2.3  盐度对游离气区顶界的影响 

海底下更深的沉积物中存在游离气, 当气体浓

度超过溶解度时, 在较浅的地方会形成水合物 [20,25]. 
当甲烷气通量率小于临界值时, 游离气区的顶界与

甲烷水合物实际存在区或稳定带的底界并不重合 , 
并且会被既不含有水合物也不含有游离气的沉积层

将甲烷水合物实际存在区与游离气区相分开 [25]. 图 2
已给出了游离气区顶界与甲烷气水合物实际存在区

或稳定带区底界之间的关系. 从图 2 我们可以看到游

离气存在于比甲烷水合物实际存在区和稳定带更深

的地方, 并且游离气区的顶界随盐度的增大而变浅. 
我们也可以看到, 除盐度等于 0 的极限情况之外, 纯
甲烷盐水情况下游离气区的顶界比纯甲烷纯水情况

下的要浅. 在本小节后面所给出的例子中, 我们同样

地采用前述方法来考察不同能通量情况下盐度对游

离气区顶界的影响.  
在数值计算中, 我们同样选取了表 1 中所给的物

理参数. 图 6 给出了含盐和不含盐两种气体水合物系

统情况下游离气区顶界的预测结果. 图 6 中线 1, 3 和

5(实线)对应于能通量分别为 50, 40 和 30 mW·m−2 条

件下含盐水合物系统中游离气区顶界位置随甲烷气

通量率变化的曲线, 而线 2, 4 和 6(虚线)为纯甲烷纯

水系统中相应 3 种情况下游离气区顶界的变化曲线. 
图 6 表明, 对于不同的能通量, 含盐情况与不含盐情

况相比较, 游离气区的顶界向上移动. 这说明在海洋

沉积物中如果有充足的气体, 那么盐的存在将会导

致游离气区厚度的增大. 从图 2 我们也可以得到同样

的结论.  

 
图 6 在气水合物中含盐(1, 3和 5)和不含盐(2, 4和 6)两种情

况下, 游离气区的顶界随甲烷气通量变化的计算结果比较 
其中游离气区顶界位置被看作是甲烷气通量 qm的函数来计算, 选取能

通量分别为常量 50, 40 和 30 mW·m−2、水深为 2000 m 
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2.4  甲烷气供给的临界速率 

在纯甲烷气纯水系统中, 甲烷气水合物实际存

在区的底界与稳定带的底界并不一致 [25]. 对于含盐

情况下的水合物系统也有同样的结论. 事实上, 只有

在甲烷气通量qm大于临界值, 从而使甲烷气在整个

水合物稳定带中的浓度大于其在盐水中的溶解度时, 
甲烷气水合物实际存在区的底界才会与其稳定带的

底界一致. 图 7 给出了在给定能通量为 40mW·m−2、

流体通量qf取不同值情况下, 将甲烷气通量临界值看

作是海水深度的函数时的计算结果. 图 7 所示的结果

说明, 使得甲烷气水合物实际存在区的底界与其稳

定带的底界相重合所需的甲烷气临界通量率是强烈

依赖于总体的流体通量. 甲烷气临界通量率随海水

深度(或压力)的增加而增大, 甲烷气临界通量率曲线

的斜率也会随流体通量率的增大而逐渐增大. 图 7 也

表明, 如果要使水合物实际存在区的底界达到其稳

定带的底界位置的话, 那么具有高对流率的海洋沉

积物需要高甲烷气的供给率. 这个结果对于评估存

在于海洋沉积物中且可作为一种潜在能源的甲烷水

合物资源有重要的实际意义.  

 
图 7 

甲烷气水合物存在区(MHZ)的底界与稳定带(MHSZ)底界重合时的临

界甲烷气通量 mq , 它被作为海底水深(或压力)的函数来计算, 4 条曲

线相对应的流体通量率分别为 2, 1.4, 0.8 和 0.3 mm/a 

2.5  盐度对溶解度和盐水系统的影响 

正如图 1 所示, 孔隙水中盐的存在使得甲烷气水

合物稳定带的底界变得更浅, 并且会导致甲烷气溶

解度的降低[33]. Zatsepina 和 Buffett[20]选用了 0.6 mol
即近似等于 0.035 kg/kg 的氯化钠溶液来考查甲烷气

溶解度的变化. 他们的计算结果表明, 甲烷气溶解度

的变化线性地依赖于盐度X. 最近, Davie等[21]提出了

一个计算溶解度的公式 
pure( , , ) (1 ) ( , )sl slC T P X X C T Pβ= −       (15) 

其中, pure ( , )slC T P 表示纯水条件下甲烷气水合物稳定

带底界的溶解度, 可以通过两步来计算. 在三相平衡

条件下, 首先用一个关于温度和压力的线性函数来

近似这种溶解度, 然后再用一个简单的参数方程[21]

将此溶解度延拓到甲烷气水合物稳定带. 对于这种

计算溶解度 pure ( , )slC T P 的方法, 在关键的交叉点处, 

可能会产生大的误差. 为此, 在本文中, 我们对任何

深度处溶解度的计算是基于 1.2 节中所给出的稳态模

型, 即将溶解度作为压力、温度和液体溶液中盐度的

一个函数来进行计算. 其计算步骤如下:  
首先计算甲烷气水合物稳定带底界到海底之间任何

深度处的溶解度:  
2( , ) exp( ln ln ) exp[ ( )]sl sC T P d a b P c P T Tα= + + × − , 

(16) 
其中 , Ts 是盐水情况下的稳定温度 , 系数 a = 
−26.7534, b = 1.9848, c = −0.0448, d = 0.8904,和α = 
0.07 均由实验数据来确定[34,38~40]. 然后再通过下面的

修正公式来计算溶解度:  

0

0

(1 ) ( , ),

( , , ) (1 0.0058 ) ( , ) 0.9 ( , ),
                                     

sl

sl sl sl

X C T P X X

C T P X C T P C T P
X X

β

β

⎧ − <
⎪⎪= − ≈⎨
⎪
⎪⎩ ≥

 

(17) 
其中, Ts = 17.094是由 Zatsepina和 Buffett[20]的结果来

确定的, X0 =0.0058 kg/kg 近似地等于 0.1 mol.  
图 8 给出了盐度(X=0.025 kg/kg)对稳定性和溶解

度同时影响情况(情形 1)和盐度X=0 (情形 2)两种情况

下甲烷气水合物实际存在区(MHZ)、稳定带和游离气

区之间的关系比较. 图 8 中的标号 1 和 2 分别对应于

情形 1 和 2 的计算结果. 为了方便比较, 表 2 列出了

在两种情形下甲烷气水合物实际存在区及其稳定带

顶界和底界位置以及游离气区的顶界位置. 从表 2 和

图 8(a), 我们可以清楚地看到, 情形 1 下甲烷气水合

物实际存在区的底界(MHZB-1)比情形 2(MHZB-2)的
要深. 这说明: 与纯水情况(情形 2)相比, 同时考虑盐

度对溶解度和稳定性两者(情形 1)的影响将导致甲烷

气水合物实际存在区厚度的增大, 而游离气区的顶
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图 8  在盐度为 2.5wt%的盐水甲烷气水合物系统和不含盐系统两种情况下, 盐度对气水合物实际存在区(MHZ)、甲烷气水

合物稳定带(MHSZ)以及游离气区的影响比较 
计算中选取甲烷气通量率为 qm=2.71×10−11 kg·s−1·m−2, 海底压力对应的水深为 3000 m. 图中 C1 和 S1 分别表示海洋环境条件下、并同时

考虑了盐度对稳定性和溶解度影响时甲烷气的浓度和溶解度曲线, 而曲线 C2 和 S2 分别表示在不含盐甲烷气水合物系统中的甲烷气浓度

和溶解度. 在 MHSZ 以下, 溶解度被近似地认为等于 MHSZ 底界位置的溶解度. 曲线 MHZB-1 和 MHZB-2 分别表示含盐和不含盐两种

情况下 MHZ 的底界, 而 GAST-1 和 GAST-2 则分别表示这两种情形下游离气区的顶界. Stability-1 和 MHSZB-1, Stability-2 和 MHSZB-2 
分别表示水合物系统中含盐与不含盐两种情况下的稳定性曲线和 MHSZ 的底界位置 

 
表 2  MHZ 的底界和顶界、MHSZ 的底界和游离气区顶界

在盐水(情形 1)和纯水(情形 2)情况下的深度比较(单位: m) 

 MHZ 
的顶界 

MHZ 
的底界 

MHSZ 
的底界 

游离气区 
的顶界 

情形 1 112.30 382.92 407.77 415.74 

情形 2 112.31 369.07 425.78 554.23 

 
界(GAST-1)会变得更浅. 从图 8 也可看出, 对于这种

盐水系统, 由于甲烷气向上传输的通量(qm)没有超过

其临界值, 故甲烷气水合物稳定带(MHSZ)及其实际

存在区的底界并不重合, 游离气仅存在于甲烷气水

合物稳定带底界以下, 且存在于甲烷气浓度 Cl 大于

甲烷气溶解度 Csl 的地方(见图 8). 图 8 不仅说明游离

气区位于甲烷气水合物稳定带的底界下面, 而且也

说明在甲烷气水合物稳定带与游离气区之间存在一

个既无气水合物、也无游离气的中间沉积层. 同时说

明含盐系统情况(情形 1)下甲烷气水合物稳定带底界

和游离气区顶界之间的中间夹层比纯甲烷纯水系统

情况(情形 2)下的更薄(见图 8). 因为在自然界海洋环 

境条件下盐度对稳定性和溶解度均有影响, 因此这

个结果也许对于解释为什么在许多情形下甲烷气水

合物稳定带的底界与游离气区顶界相重合起到重要

的启示作用.  
对于含盐水合物系统(情形 1), 一方面, 从图 8(b)

或图 1 中所示的稳定性曲线向低温方向移动说明, 在
海洋沉积物中盐的存在降低了形成甲烷气水合物的

温度. 其物理含义是盐的存在降低了气体水合物的

稳定性. 因此, 当我们只考虑盐度对纯甲烷气盐水系

统稳定性的影响时, 甲烷气水合物实际存在区的底

界位置比纯水系统情况下的要浅(见图 4). 另一方面, 
从理论(15)和(17)式可知盐度降低了溶解度, 从而进

一步导致了形成水合物所需要的最小甲烷气浓度的

降低. 所以, 当我们同时考虑盐对水合物稳定性和甲

烷气溶解度的影响时, 我们的数值结果(图 8(a)和图

9)表明, 尽管盐水系统情况下甲烷气水合物稳定带的

底界相对于纯水情况下的要浅一些(见图 8(b)), 但是

在气水合物稳定带内, 盐使得甲烷气水合物存在区
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的实际厚度增大了.  
为了进一步研究在同时考虑盐度对水合物稳定

性和溶解度影响情况下盐度对纯甲烷盐水系统的影

响, 在最后的这个例子中, 我们选取模型参数为: 总
能通量 qee=60 mW·m−2、总甲烷气通量 qm=2.71×10−11 
kg·s−1·m−2、海底温度 T0=2 (℃)、海底深度 3050 m、

以及盐度从 0.6wt%~20 wt%1)的变化范围, 其他参数

见表 1. 图 9 给出了其数值实验结果, 其中实线和虚

线分别表示纯水系统和盐水系统情况下甲烷气水合

物实际存在区及其稳定带的底界位置、以及游离气区

的顶界位置随盐度的变化.  

 
图 9  同时考虑了盐度对水合物稳定性和溶解度影响时, 
纯甲烷气盐水系统和纯甲烷气纯水系统两种情况下, 甲烷

气水合物存在区(MHZ)的底界(MHZB)、稳定带(MHSZ)的
底界(MHSZB)以及游离气区的顶界位置随盐度的变化 

边界深度被作为盐度 X 的函数来计算, 并且选取甲烷气通量为常量

qm=2.71×10−11 kg·s−1·m−2、能通量为 60 mW·m−2、海底温度为 T0=   
20℃、水深为 3050 m. 其中实线 MHZB-1, MHSZB-1 和 GAST-1 分别

表示盐水系统中甲烷气水合物存在区和稳定带的底界、以及游离气区

的顶界. 实线 MHZB-2, MHSZB-2 和 GAST-2 分别表示纯水系统中甲

烷气水合物存在区和稳定带的底界以及游离气区的顶界 

 
图 9 表明, 在所选取的盐度范围内, 盐水系统情

况下甲烷气水合物稳定带的底界和游离气区的顶界

均比纯水系统情况下的要浅, 并且其深度随盐度的

增大而变浅; 在不同的盐度范围内, 盐水情况和纯水

情况下甲烷气水合物实际存在区底界的关系是不同

的. 换句话说, 当盐度在小于 3.5wt%的范围内取值

时, 纯甲烷气盐水系统的甲烷气水合物实际存在区

底界比纯甲烷纯水系统情况下的要深, 而当盐度在 

大于 3.5wt%的范围内取值时又比纯水情形的要浅. 
这个数值试验也说明: 对于海洋盐水沉积物系统, 当
盐度大于 6.3wt%时, 甲烷气水合物稳定带的底界可

能要比纯水模型所预测的甲烷气水合物实际存在区

底界更浅, 而当盐度超过 7.3wt%时, 游离气的顶界

也许会浅于纯水系统情况下甲烷气水合物实际存在

区底界. 同时, 与纯水系统相比, 从图 9 我们还可以

观察到盐水系统的水合物稳定带底界更接近于游离

气区的顶界.  

3  讨论和结论 
温度、压力、盐、沉积速率、以及甲烷气供给源

等因素对海洋沉积层中气水合物的形成和溶解均产

生重要的影响 . 许多研究表明, 温度、压力和盐度  
是影响天然气水合物形成和稳定的最重要因      
素 [20,21,29,33,34,41]. 当盐度降低 , 甲烷气水合物(MGH)
可能会被溶解到海水中, 而盐度增加会导致溶解度

降低, 进而会有更多甲烷气水合物的形成[20,21]. 盐度

对稳定性的影响也会导致对天然气水合物形成的影

响, 因为海洋水合物系统中盐的存在会降低水合物

的稳定性 [20,29,36,37]. 尽管对海洋气水合物系统中有关

盐的作用研究已经取得了很大进展, 并获得了许多

研究成果, 但是在基于Xu和Ruppel [25]稳态模型并考

虑了盐的作用研究方面, 仍未看到有关水合物和盐

度之间的定量关系.  
本文将盐的影响统一到 1.2 节中所叙述的稳态模

型中, 从而建立了天然气水合物系统和盐度之间的

联系, 进一步研究了盐对海洋沉积物中甲烷气水合

物稳定性和气水合物实际存在区的影响. 将盐度包

含到统一模型中, 甲烷气水合物的稳定性温度就变

成了压力和盐度的一个函数, 这个函数由Sloan[2]所

获得的数据、并使用回归方法来给出(见附录). 而甲

烷气溶解度则由(16)和(17)式来确定, 其中(16)和(17)
式中的温度和压力则由 1.2 节中所给出的稳态模型来

计算.  
我们通过数值计算来确定纯甲烷气盐水系统中

甲烷水合物实际存在区及其稳定带底界、以及游离气

区顶界的位置. 数值结果表明, 纯甲烷气盐水情况下

甲烷水合物稳定带的底界要比纯甲烷气纯水情况下

的浅, 而甲烷气水合物实际存在区的顶界位置则不

                   
 1) wt%为质量分数, 下同 
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依赖于盐度的变化(见图 5和 8), 但依赖于能通量, 并
随能通量的增加而变浅(见图 3~6). 当我们仅考虑盐

度对稳定性的影响时, 含盐水合物系统中甲烷气水

合物稳定带的底界位置变浅会导致水合物实际存在

区的底界上移. 如图 2 和 4 中所示盐的存在直接减小

了水合物实际存在区的厚度. 盐度的变化会强烈影

响实际水合物的形成, 甲烷气水合物实际存在区的

厚度随盐度的增大而变薄; 如果海洋沉积物中能供

给足够的气体, 那么游离气区的厚度将不断增大(见
图 2 和 9). 本文的研究也表明, 使用于确定甲烷气水

合物实际存在区及其稳定带深度的盐度信息, 对于

预测沉积物中水合物和游离气的数量和分布提供了

一个重要的约束.  
与纯甲烷气纯水情况相比, 一方面盐度降低了

水合物系统的稳定性(见图 1 和 8), 进一步导致了甲

烷气水合物实际存在区的底界变浅(图 2 和 4). 另一

方面 , 从(17)式可知 , 盐度降低了甲烷气的溶解度 , 
进而导致了形成水合物所需气体量的减少. 因此, 在
自然环境条件下, 盐的存在可能会促进甲烷气水合

物稳定带内水合物的形成. 具体地说, 就是当盐度小

于 3.5wt%时, 纯甲烷气盐水系统中甲烷气水合物实

际存在区的底界比纯甲烷气纯水情况下的深, 而当

盐度大于 3.5wt%时, 又比纯水情况的浅(图 9). 这说

明我们可以根据纯水模型和海洋沉积物中盐度的预

测结果来估计气水合物实际存在区的位置. 甲烷气

水合物稳定带的底界和游离气区的顶界随盐度的变

化曲线(图 9)表明, 当盐度大于 6.3wt%时, 盐水系统

的甲烷气水合物稳定带底界会比纯水模型所预测的

甲烷气水合物实际存在区的底界要浅, 而盐度超过

7.3wt%时, 游离气区的顶界会浅于纯水系统情况下

水合物实际存在区的底界. 此外, 与纯水系统情况相

比, 盐水系统情况下水合物稳定带的底界更接近于

游离气区的顶界(图 8 和 9). 这就是为什么在许多实

际海洋沉积物中游离气区的顶界与水合物实际存在

区的底界相近或相等的原因, 因为在实际海洋沉积

物中存在盐, 并且在甲烷气水合物稳定带内盐的存

在使得水合物实际存在区的底界相对地变得更深 , 
而游离气区的顶界相对地变得更浅.  

图 8和 9中所显示的数值结果也对水合物稳定带

及其水合物实际存在区的底界、以及游离气区的顶界

位置之差别给出了明显的解释. 像Xu和Ruppel[25]的

结论一样, 当甲烷气溶解度被作为独立于盐度的函

数而近似地处理时, 对于一定的甲烷气通量率, 游离

气区位于甲烷气水合物稳定带底界下面较远的地方, 
并且被既不包含游离气、也不包含水合物的海洋沉积

带将水合物稳定带与游离气区相分开. 然而, 在计算

溶解度时, 若考虑了盐度对甲烷气溶解度的影响, 那
么甲烷气水合物稳定带的底界和游离气顶界之间的

分离区厚度将会变薄(见图 8 和 9).  
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附录 稳定性函数 

当我们考虑盐度对甲烷气水合物系统的影响时, 甲烷

气水合物稳定性被看成是压力和盐度的函数, 这个函数可

以根据 Sloan[2]所提供的数据、并使用 CSMHYD 软件进行

回归计算而获得如下:  
2 3

stability ( ) ln ( ) ln ( ) lnT A X P B X P C X P= + + ,    (A1) 

其中,  
 
 
 

A(X) = 12.6223−60.66X+1078.90X2−11080.07X3 

+61534.87X4−185885.18X5+231861.14X6, 
B(X) = −2.0780+32.43X−740.52X2+8506.69X3 

−53994.43X4+175167.33X5-216507.56X6, 
C(X) = 0.3418−5.51X+154.32 X2−1985.04 X3 

+13855.28 X4−46685.56 X5+58554.43 X6, 
其中, X 代表盐度、P 代表压力. 如果 X=0, 那么 Tstability则

表式纯水情况下的稳定温度(Tpw).
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