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盐类对甲烷水合物稳定性影响研究进展

刘唯一１，２，陈勇１，２，王淼１，２，张韩静１，２

（１．中国石油大学（华东）地球科学与技术学院，山东 青岛 ２６６５８０；
２．青岛海洋科学与技术国家实验室，海洋矿产资源评价与探测技术功能实验室，山东 青岛 ２６６０７１）

摘要：甲烷水合物稳定性主要控制着甲烷水合物稳定带的厚度，温度、压力、孔隙水盐度和气体组分等因素

影响着水合物稳定带的厚度。甲烷水合物的形成与地层水关系密切，而地层水中的各种盐离子（Ｃｌ－、Ｎａ＋、
Ｍｇ２＋、ＳＯ２－４ 、Ｃａ

２＋）以及过渡金属（Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ等）会影响天然气水合物的形成和分解条件。因此，研
究盐类对甲烷水合物的稳定性认识有助于更加深入了解天然气水合物的成藏条件。本文分析了氯化物、硫

酸盐、碳酸盐三大盐类对甲烷水合物稳定性的影响：同一盐类不同盐度条件下，随着盐度的增加，甲烷水合物

相平衡曲线向低温高压偏移。总结了不同盐类和阴阳离子对甲烷水合物的抑制作用大小：在相同浓度、不同

盐类条件下，盐类浓度在１．０～１．５ｍｏｌ／Ｌ时盐类对甲烷水合物的抑制作用大小为 ＭｇＣｌ２＞ＣａＣｌ２＞ＮａＣｌ＞
ＫＣｌ，盐类浓度大于１．５ｍｏｌ／Ｌ时ＣａＣｌ２的抑制作用较强；阴离子对甲烷水合物的抑制作用大小争议较大，阳
离子中Ｍｇ２＋对甲烷水合物的抑制作用最强。从目前的研究成果来看，已有数据与实际地质条件还存在一定
差距，需要在真实实验条件下加强氯化物－硫酸盐－碳酸盐－甲烷－水体系的详细研究。本文提出，将高压
可视反应腔与显微激光拉曼技术相结合，有望准确获取天然气水合物稳定形成时的温压条件，明确盐类和阴

阳离子的抑制作用大小，以及盐类和离子特性如何影响水合物的形成和稳定，以便为未来的水合物勘探开发

提供参考。

关键词：盐类；甲烷水合物；相平衡；稳定性

要点：

（１）系统总结了氯化物、硫酸盐、碳酸盐对甲烷水合物稳定性的影响和研究甲烷水合物相平衡的方法。
（２）对比了同一浓度氯化物、硫酸盐、碳酸盐和阴阳离子对甲烷水合物的抑制作用大小。
（３）提出了未来开展实验研究应当与实际地层情况结合，开展更加系统的研究。
中图分类号：Ｏ６２３．１１；Ｐ５７５．２ 文献标识码：Ａ

天然气水合物，是在一定条件下（合适的温度、

压力、气体饱和度及水的盐度等）由水和天然气组

成的冰状笼形结晶化合物。形成天然气水合物的主

要气体为甲烷，甲烷分子含量超过９９％的天然气水
合物通常称为甲烷水合物（ＭｅｔｈａｎｅＨｙｄｒａｔｅ）［１］。天
然气水合物的结构类型有Ⅰ型、Ⅱ型、Ｈ型和一种新
型的水合物（由生物分子和水分子生成）［２－３］。

Ｋｖｅｎｖｏｌｄｅｎ等［４］和Ｍｉｌｋｏｖ［５］曾预测全球有机碳超过

１×１０５亿吨（甲烷在标准温压条件下为 ２１×１０１５

ｍ３），主要以甲烷形式存在，并赋存于水合物中。目
前，冻土带和海底已经开展了天然气水合物的相关

实验及开采［６］。与冻土带所蕴藏的天然气水合物

相比，海底沉积层中发育的水合物资源量可能更为

巨大［７］，在全球７９个国家累计已发现超过２３０个天
然气水合物矿点（ＮＧＨＤ）［８］。因此，合理开采海底
天然气水合物将是解决全球能源危机的有效途
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径［９－１０］，同时天然气水合物也可能诱发海底地质灾

害［１１］以及影响全球气候的变化［１２］，所以了解天然

气水合物的稳定条件成了一个核心的科学问题。

甲烷水合物稳定性受控于温度、压力、孔隙水盐

度和气体组分等因素。天然气水合物主要发育在具

备水合物生成的温压、气源等条件的海洋沉积层中

和极地地区［１３－１５］，所以研究水合物发育区的压力、

温度、地温梯度、导热率及热流等参数，可以预测水

合物赋存范围［１６］。似反射层与海底之间所限定的

厚度为天然气水合物稳定存在的厚度即天然气水合

物稳定带 （ＧＨＳＺ）［１７］。天然气水合物稳定带
（ＧＨＳＺ）是指温度和压力处于天然气水合物形成和
稳定存在的热力学范围内的特定区域［１８］。因而，预

测目标区水合物资源量必须明确水合物稳定带厚

度，对评估天然气水合物资源具有重要意义［１９－２１］。

已有研究表明甲烷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，导致水合物稳定带的厚度比纯水情况下的厚度

变薄［２２－２３］。孔隙水中的盐类对水合物的生成和稳

定存在有抑制作用［７，２４－２５］，１８８８年 Ｖｉｌｌａｒｄ［２６］第一
次在 ＣＨ４－Ｈ２Ｏ二元体系中获得了甲烷水合物。
Ｄｅａｔｏｎ等［２７］最早提出了研究水合物的抑制性，直到

１９８３年 ｄｅＲｏｏ等［２８］才将盐度考虑进来，并系统研

究了ＣＨ４－Ｈ２Ｏ－ＮａＣｌ三元体系下甲烷水合物相平
衡时的温压条件。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。海相水合物形成于含海水（Ｃｌ－、Ｎａ＋、
Ｍｇ２＋、ＳＯ２－４ 、Ｃａ

２＋以及过渡金属 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ）
的沉积层中，所以必须明确水合物在复杂体系中的

平衡，拟为确定水合物的形成、分解以及资源量奠定

基础［２５，２９－３０］。研究盐类对甲烷水合物的稳定性主

要是通过实验测试（目测法、等压法、等容法）和热

力学计算来确定天然气水合物的相平衡点［２８，３１－３７］。

１　天然气水合物相平衡的研究方法
１．１　气体水合物相平衡热力学方法

气体水合物相平衡热力学主要解决气体水合物

形成和稳定存在的温度、压力条件，预测已知状态系

统是否可形成水合物，其理论依据主要是多相系统

相平衡理论［３４］。气体水合物相平衡的理论模型已

经研究得比较成熟，并在指导水合物理论研究和工

程应用方面发挥了积极的作用。Ｐａｒｒｉｓｈ等［３８］第一

次基于 ｖａｎｄｅｒＷａａｌｓ－Ｐｌａｔｔｅｅｕｗ统计热力学模
型［３４］预测纯水条件下水合物的形成。随后这种方

法被不断修改，但大多数预测模型的基本思想都来

源于ｖａｎｄｅｒＷａａｌｓ－Ｐｌａｔｔｅｅｕｗ统计热力学模型［３４］，

预测模型的缺点就是所需的参数较多，计算繁琐，应

用起来不方便［２３－２５，３０－３２，３５－３７，３９－４１］。由于水合物形

成于地层中，地层水是一个复杂的盐水体系，水合物

形成的温度与纯水体系差异较大。Ｅｎｇｌｅｚｏｓ等［４２］、

Ｓｈａｂａｎｉ等［４３］、Ｊａｖａｎｍａｒｄｉ等［４４－４５］的模型可用于预

测盐水体系中水合物的相平衡。在盐水体系中，离

子与水分子反应降低了水的活性，因此将盐对水合

物的影响转移到水活性的变化，将溶液中水的活性

加入到模型中来预测水合物相平衡。这些热力学模

型计算水合物生成条件时，大多忽略了气体在富水

相的溶解对水合物生成条件的影响，这会给计算结

果带来一定的误差。水合物模型在适宜的温度（小

于２９０Ｋ）和压力（小于２０ＭＰａ）条件下的预测结果
较好，而在高压下，如大于２０ＭＰａ，模型的预测结果
与实验数据偏差较大，表明当前的水合物模型对于

水合物稳定性描述并不完美［４６］。

１．２　气体水合物相平衡实验分析方法
以往采用压力－温度 －体积测试仪（简称 ＰＶＴ

仪）来研究气体水合物的形成热力学，通过目测

ＰＶＴ仪中天然气水合物的形成过程，确定形成时的
温度和压力，但是 ＰＶＴ仪器笨重且昂贵，不方便使
用，实验过程中遇到固体微粒时，ＰＶＴ方法就无法测
量。此外，ＰＶＴ无法定量评价天然气水合物的动力
学性质［３１］。后来将差示扫描量热仪（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ
ＳｃａｎｎｉｎｇＣａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，缩写 ＤＳＣ）应用到天然气水合
物的研究中，它的原理主要是根据实验过程中热流

量的变化判断水合物的形成，与样品的黏度、透明度

等无关，是研究水合物一种简单、可靠的工具［４７－４８］。

但是不能满足水合物的微观观测和定量研究。

相比于ＰＶＴ仪、ＤＳＣ、热力学计算，用原位拉曼
光谱技术研究甲烷水合物生成条件可以有效地避免

热力学方程中复杂参数的求算，同时具有可视、准

确、结果可靠的优势。显微激光拉曼光谱是将入射

激光通过显微镜聚焦到样品上，从而可以在不受周

围物质干扰情况下，准确获得所照样品微区的有关

化学成分、晶体结构、分子相互作用以及分子取向等

各种拉曼光谱信息［４９－５０］。近些年来，国内外学

者［５１－５６］已成功地应用激光拉曼光谱分析天然气水

合物形成条件。Ｓｕｂｒａｍａｎｉａｎ等［５２］的研究表明，不

同类型甲烷水合物的拉曼光谱明显不同，Ⅰ型甲烷
水合物和Ⅱ型甲烷水合物的特征拉曼峰的峰强具有
明显的差别，可以在拉曼谱图上明确区分开来
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（图１）。Ｃｈａｚａｌｌｏｎ等［５３］发现，甲烷水合物不仅在

Ｃ—Ｈ键处有其独特的拉曼峰，同时其Ｏ—Ｈ键也有
一个特征峰位于 ３０５１ｃｍ－１。所以，通过拉曼光谱
可以清楚地识别体系中甲烷所处的相态特征，这为

原位甲烷水合物拉曼光谱分析提供了依据。吕万军

等［５６］通过原位拉曼光谱结合透明高压腔，测定甲烷

水合物形成过程中溶液中饱和甲烷浓度的变化来确

定水合物的形成条件。Ｊａｇｅｒ等［３３］结合显微拉曼光

谱，可以将Ⅰ型甲烷水合物的形成和分解在拉曼谱
图上清楚地确定，随着水合物的形成和分解，其拉曼

峰也发生着相应的变化。因此，原位拉曼光谱技术

可以准确测定甲烷水合物在不同盐水体系中形成和

分解的温压条件。

图１　ＣＨ４在不同状态下的拉曼光谱
［５２］

Ｆｉｇ．１　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＨ４ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｔｅ
［５２］

２　盐类对甲烷水合物的影响
根据ＤＳＤＰ（ＤｅｅｐＳｅａＤｒｉｌｌｉｎｇＰｒｏｊｅｃｔ，深海钻探

工程）和ＯＤＰ（ＯｆｆｓｈｏｒｅＤｒｉｌｉｎｇＰｌａｔｆｏｒｍ，海上钻井平
台）［５７］采集的海底沉积物，对孔隙水成分进行分析，

结果表明海洋沉积孔隙水中，Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、Ｎａ
＋、Ｃａ２＋、

Ｍｇ２＋、Ｋ＋、ＮＨ＋４是主要离子，ＣＯ
２－
３ 和 ＰＯ

３－
４ 相对含量

低一些。以下将从氯化物、硫酸盐、碳酸盐三大盐类

出发，探讨盐类对甲烷水合物稳定性的影响以及相

平衡条件。

２．１　氯化物对甲烷水合物稳定性的影响
２．１．１　氯化钠对甲烷水合物稳定性的影响

国内外学者［２４，２８，５８－６１］通过不同的实验研究了

盐类，特别是ＮａＣｌ对甲烷水合物稳定性的影响。对
于ＮａＣｌ－ＣＨ４－Ｈ２Ｏ体系，各种实验手段殊出同归，
最后的实验数据皆表明随着ＮａＣｌ浓度的增加，甲烷
水合物稳定存在的温压范围逐渐缩小，ＮａＣｌ浓度越

高，甲烷水合物稳定存在的温度越低，压力越高。盐

度每增加１ｍｏｌ／Ｌ，在压力恒定的情况下，温度降低
３～４Ｋ；同样在温度恒定的情况下，压力升高２ＭＰａ
左右（图２ａ）。除了 ＮａＣｌ，其他氯化物对甲烷水合
物稳定性的影响也不容忽视，但整体的影响趋势是

一致的，都是随着盐度的增加，甲烷水合物稳定存在

的温压范围缩小［６１－６３］。

２．１．２　其他氯化物对甲烷水合物稳定性的影响
目前针对 ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２、ＫＣｌ等对甲烷水合物的

抑制作用研究甚少，Ｋｈａｒｒａｔ等［６１］对不同浓度的ＣａＣｌ２
－ＣＨ４－Ｈ２Ｏ体系进行分析，随着ＣａＣｌ２浓度的增加，
甲烷水合物稳定存在的温压范围逐渐缩小，ＣａＣｌ２浓
度越高，甲烷水合物稳定存在的温度越低，压力越高。

盐度每增加０．５ｍｏｌ／Ｌ，在压力恒定的情况下，温度降
低幅度由小变大最后趋于稳定，开始时温度只下降

２．５Ｋ，盐度在１．５３０ｍｏｌ／Ｌ后温度稳定下降４Ｋ左
右；同样在温度恒定情况下，压力升高降低幅度由小

变大最后趋于稳定，开始时压力只升高约２ＭＰａ，盐
度在１．５３０ｍｏｌ／Ｌ后压力稳定升高约５ＭＰａ（图２ｂ）。

Ａｔｉｋ等［６２］和Ｋａｎｇ等［３２］对不同浓度的 ＭｇＣｌ２－
ＣＨ４－Ｈ２Ｏ体系进行分析，随着 ＭｇＣｌ２浓度的增加，
甲烷水合物稳定存在的温压范围逐渐缩小，ＭｇＣｌ２浓
度越高，甲烷水合物稳定存在的温度越低，压力越

高。盐度每增加０．５ｍｏｌ／Ｌ左右，在压力恒定的情
况下，温度降低幅度由小变大；同样在温度恒定的情

况下，压力升高幅度由小变大（图２ｃ，ｄ），即 ＭｇＣｌ２
盐度越高，对甲烷水合物的抑制作用强度越大。

Ｍｏｈａｍｍａｄｉ等［６３］对不同浓度的 ＫＣｌ－ＣＨ４－
Ｈ２Ｏ体系进行分析，但是有关的实验数据较少，只对
０．６７６ｍｏｌ／Ｌ和１．３１５ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＣｌ进行了实验测
试。随着ＫＣｌ浓度的增加，甲烷水合物稳定存在的
温压范围逐渐缩小，ＫＣｌ浓度越高，甲烷水合物稳定
存在的温度越低，压力越高。盐度每增加０．５ｍｏｌ／Ｌ
左右，在压力恒定的情况下，温度降低２Ｋ；同样在
温度恒定的情况下，压力升高１ＭＰａ（图２ｅ）。
２．１．３　氯化物对甲烷水合物抑制作用大小

当氯化物浓度小于０．５ｍｏｌ／Ｌ时，ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２、
ＭｇＣｌ２和 ＫＣｌ对甲烷水合物的抑制作用大小相近。
但随着浓度的上升，当氯化物浓度大于１．５ｍｏｌ／Ｌ
后ＣａＣｌ２对甲烷水合物稳定存在时的温压条件影响
较大，浓度每升高０．５ｍｏｌ／Ｌ，温度下降４Ｋ，压力升
高５ＭＰａ。而其他盐类对甲烷水合物的抑制作用相
近。浓度相近（大于 １ｍｏｌ／Ｌ，小于 １．５ｍｏｌ／Ｌ）的
ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２和ＫＣｌ对甲烷水合物的抑制作用
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进行对比，发现 ＭｇＣｌ２对甲烷水合物的抑制作用最
强，ＫＣｌ最弱。抑制作用大小依次是 ＭｇＣｌ２＞ＣａＣｌ２
＞ＮａＣｌ＞ＫＣｌ（图２ｆ）。

图２　甲烷水合物在不同氯化物体系中的相图［２４，２７－２８，３２，３６，５９－６４］

Ｆｉｇ．２　Ｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｓｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｌｏｒｉｄｅｓｙｓｔｅｍ［２４，２７－２８，３２，３６，５９－６４］

２．２　硫酸盐和碳酸盐对甲烷水合物稳定性的影响
大部分的实验都是研究氯化物对甲烷水合物稳

定性的影响，但是很少考虑到硫酸盐和碳酸盐对甲

烷水合物的抑制作用，相关的研究也比较少。Ｌｕ
等［６５］通过实验确定了 １ｍｏｌ／Ｌ和 ０．５ｍｏｌ／Ｌ的
ＭｇＳＯ４对甲烷水合物稳定存在时的温压条件的影
响，增加 ０．５ｍｏｌ／Ｌ的 ＭｇＳＯ４，在压力恒定的情况
下，温度降低２Ｋ；同样在温度恒定的情况下，压力
升高０．７ＭＰａ（图３ａ）。相比于氯化物，ＭｇＳＯ４对甲
烷水合物稳定存在时的压力影响较小。

Ｍｏｈａｍｍａｄｉ等［６４］将Ｋ２ＣＯ３考虑进来，实验研究
０．３１９ｍｏｌ／Ｌ和１．０６４ｍｏｌ／Ｌ的 Ｋ２ＣＯ３对甲烷水合
物的抑制作用，随着浓度的升高，甲烷水合物稳定存

在的温压范围缩小，Ｋ２ＣＯ３浓度上升０．７４５ｍｏｌ／Ｌ，
在压力恒定的情况下，温度降低１．２Ｋ；同样在温度
恒定的情况下，压力升高１ＭＰａ（图３ｂ）。相比于氯
化物和 ＭｇＳＯ４，Ｋ２ＣＯ３对甲烷水合物的影响更小。
但是关于硫酸盐和碳酸盐对甲烷水合物抑制性的研

究还较少，还不能明确硫酸盐和碳酸盐大类对甲烷

水合物稳定性的影响，有待进一步的实验研究。

３　盐类对甲烷水合物的抑制作用强弱
研究者们对不同盐类和不同离子对甲烷水合物
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图３　甲烷水合物在ＭｇＳＯ４和Ｋ２ＣＯ３体系中的相图
［２８，５９，６５］

Ｆｉｇ．３　ＰｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｓｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｉｎＭｇＳＯ４ａｎｄＫ２ＣＯ３
ｓｙｓｔｅｍｓ［２８，５９，６５］

的抑制作用大小进行了对比分析。何勇等［７］实验

发现盐类对甲烷水合物的抑制作用大小为：ＮａＣｌ＞
ＫＣｌ＞ＣａＣｌ２＞ＭｇＣｌ２＞Ｎａ２ＳＯ４；Ｓｙｌｖａ等

［２４］的实验结

果（图４）与何勇等［７］的相近：ＦｅＣｌ３＞ＮａＣｌ＞ＣａＣｌ２≈
ＡｇＮＯ３≈ＭｎＳＯ４＞ＣｕＳＯ４≈ＦｅＳＯ４，可以看出 ＮａＣｌ是
除了 ＦｅＣｌ３外对甲烷水合物抑制作用最强的盐类。
前人的系统研究结果与本文统计（基于Ｓｙｌｖａ等［２４］、

Ｍｏｈａｍｍａｄｉ等［６３－６４］、Ｋａｎｇ等［３２］、Ａｔｉｋ等［６２］、Ｋｈａｒｒａｔ
等［６１］、ｄｅＲｏｏ等［２８］、Ｍａｅｋａｗａ等［５９］、Ｌｕ等［６０］的数

据）的实验结果（即盐类浓度小于 １．５ｍｏｌ／Ｌ大于
１ｍｏｌ／Ｌ时，盐类对甲烷水合物的抑制作用大小为
ＭｇＣｌ２ ＞ＣａＣｌ２ ＞ＮａＣｌ＞ＫＣｌ；盐 类 浓 度 大 于
１．５ｍｏｌ／Ｌ时，ＣａＣｌ２的抑制作用较强）存在较大的差
异。可能由于统计的实验数据来自不同的实验测试

方法，导致实验结果存在较大的差异。在阴阳离子

对水合物稳定性的抑制作用大小上也出现了争议，

有的认为 Ｍｇ２＋ ＞Ｃａ２＋ ＞Ｎａ＋＞Ｋ＋，ＳＯ２－４ ＞ＣＯ
２－
３ ＞

Ｃｌ－［６６－６７］，也有的认为 Ｃｌ－ ＞ＳＯ２－４ ，Ｍｇ
２＋≈Ｎａ＋ ＞

Ｃａ２＋［６０，６８－６９］。实验结果差异较大，造成实验结果不
一致的原因可能是在实验之前未完全将反应釜和溶

液中的空气驱净，导致水合物合成受影响，也有可能

是实验对比的盐类浓度上有差异，不同浓度的离子

可能对甲烷水合物的抑制作用程度不一样。Ｌｕ
等［６０，６５］和Ａｔｉｋ等［６２］认为阴离子的存在对水合物稳

定性的影响更大。在电解质溶液中，盐离子和水分

子反应会降低水的活性，导致水合物不易形

成［７０－７２］。理论上，阴离子半径越小、阳离子的半径

越大和价位越高，对水分子的静电效应越强、溶剂效

应和盐析效应越强，水的活性越低［７３－７４］。

图４　甲烷水合物分别在１．１３４ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ、ＣａＣｌ２、ＦｅＣｌ３、

ＭｎＳＯ４、ＣｕＳＯ４和ＡｇＮＯ３存在时的温压条件
［２４］

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｍｅｔｈａｎｅ
ｈｙｄｒａｔｅａｔ１．１３４ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ，ＣａＣｌ２，ＦｅＣｌ３，ＭｎＳＯ４，

ＣｕＳＯ４ａｎｄＡｇＮＯ３，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
［２４］

关于氯化物、硫酸盐和碳酸盐等抑制作用大小

的比较，需要在同一实验测试条件下完成，但是前人

并没有系统地研究其他盐类（如硫酸盐、碳酸盐等）

对甲烷水合物稳定性的影响，未在不同盐类体系下

针对甲烷水合物的稳定性进行横向和纵向的对比。

关于盐类对甲烷水合物抑制作用的研究，已经从分

子水平发展到离子水平。阴阳离子对甲烷水合物稳

定性影响强度上存在较大的争议，阳离子如 Ｍｇ２＋、
Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｋ＋对甲烷水合物抑制作用大小的排序
不统一，阴离子如 ＳＯ２－４ 、ＣＯ

２－
３ 、Ｃｌ

－对甲烷水合物的

抑制作用大小争议更大。水的活性影响着甲烷水合

物的形成，水的活性则受控于阴阳离子的半径电价

等因素，因此探讨阴阳离子的性质对研究甲烷水合

物在海水中的稳定性具有重要的意义。

４　存在问题与展望
盐类对甲烷水合物的抑制作用是毋庸置疑的，

但关于ＫＣｌ、硫酸盐、碳酸盐等盐类对甲烷水合物影
响的研究甚少，盐类对甲烷水合物的抑制作用大小

存在差异，在不同盐类抑制作用强弱上也存在较大
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的争议。目前的研究结果还不够系统，与实际地质

条件下的甲烷水合物稳定环境还存在一定差别。根

据已有的研究成果，盐类对水合物稳定性影响的研

究未来应关注以下几点。

（１）以往的研究中对ＮａＣｌ关注较多，关于ＮａＣｌ
对甲烷水合物的影响的研究已比较成熟，随着盐度

的增加，ＮａＣｌ对甲烷水合物的抑制作用越强，盐度
每增加１ｍｏｌ／Ｌ，在压力恒定的情况下，温度降低３
～４Ｋ；同样在温度恒定的情况下，压力升高２ＭＰａ
左右。但是地层水中还存在其他离子，如 ＳＯ２－４ 、
ＣＯ２－３ 、Ｋ

＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＮＨ＋４，目前的研究成果与实
际地质条件还存在一定差距，实际地层中的盐离子

种类更多，更复杂，且不同的地质因素［如生物活

动、水岩交互作用、深部物质（如甲烷气体）上流］会

影响地层水盐度和离子种类的变化。因此，还需进

行更加系统的研究，特别是要加强氯化物 －甲烷 －
水、硫酸盐－甲烷－水、碳酸盐－甲烷－水等体系的
详细研究。

（２）本文数据统计结果显示，盐类浓度小于１．５
ｍｏｌ／Ｌ大于１ｍｏｌ／Ｌ时，盐类对甲烷水合物的抑制作
用大小为 ＭｇＣｌ２＞ＣａＣｌ２＞ＮａＣｌ＞ＫＣｌ，盐类浓度大
于１．５ｍｏｌ／Ｌ时，ＣａＣｌ２的抑制作用较强。盐类和离
子对甲烷水合物的抑制作用大小和机制还需进一步

确认，有待于系统地研究关于氯化物、硫酸盐、碳酸

盐对甲烷水合物的抑制作用，并进行横向和纵向上

的对比。同时阴阳离子对水合物稳定的影响强度还

需进一步验证和分析，对比阴阳离子对甲烷水合物

的稳定性影响的强弱，明确阳离子 Ｍｇ２＋、Ｎａ＋、
Ｃａ２＋、Ｋ＋和阴离子ＳＯ２－４ 、ＣＯ

２－
３ 、Ｃｌ

－对甲烷水合物的

抑制作用大小，以及离子本身的性质如何影响着水

的活性。明确盐类和阴阳离子的抑制作用大小，以

及盐类和离子特性如何影响水合物的形成和稳定，

对未来甲烷水合物的勘探和开发具有借鉴意义。

（３）选取合适的实验手段，减小实验误差。将
目测法、等容法、等压法三者相结合，目前实验手段

中将高压可视反应腔与显微激光拉曼技术相结合可

实现。这种实验手段能够在高压可视反应腔中清楚

地观察到水合物的形成分解过程实现定性的研究，

同时可根据拉曼谱图定量观测甲烷水合物的形成过

程中液相中饱和甲烷浓度，准确获取甲烷水合物稳

定形成时的温压条件。
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ＨｅＹ，ＳｕＺ，ＷｕＮＹ．Ｆａｃｔｏｒｓｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ
ｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｚｏｎｅｉｎｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］．
ＭａｒｉｎｅＧｅｏｌｏｇｙＦｒｏｎｔｉｅｒｓ，２０１２，２８（５）：４３－４７．

［８］　 ＳｕｎＣＹ，ＬｉＷＺ，ＹａｎｇＸ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｒｅｓｅａｒｃｈｏｆ
ｇａｓ ｈｙｄｒａｔｅ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１１，１９（１）：１５１－１６２．

［９］　 宋海斌，耿建华，ＷａｎｇＨｏｗＫｉｎ，等．南海北部东沙海
域天然气水合物的初步研究［Ｊ］．地球物理学报，
２００１，４４（５）：６８７－６９５．
ＳｏｎｇＨＢ，ＧｅｎｇＪＨ，ＷａｎｇＨＫ，ｅｔａｌ．Ａｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ
ｓｔｕｄｙｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｉｎＤｏｎｇｓｈａｒｅｇｉｏｎｎｏｒｔｈｏｆＳｏｕｔｈ
ＣｈｉｎａＳｅａ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｅｏｐｈｙｓｉｃｓ，２００１，４４
（５）：６８７－６９５．

［１０］　ＬｕＳＭ．Ａｇｌｏｂａｌｓｕｒｖｅｙｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｎｄ
ｒｅｓｅｒｖｅｓ：Ｓｐｅｃｉｆｉｃａｌｌｙｉｎｔｈｅｍａｒｉｎｅｆｉｅｌｄ［Ｊ］．Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ
ａｎｄＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＥｎｅｒｇｙＲｅｖｉｅｗｓ，２０１５，４１（Ｃ）：８８４－
９００．

［１１］　ＮｉｓｂｅｔＥＧ，ＰｉｐｅｒＤＪＷ．Ｇｉａｎｔｓｕｂｍａｒｉｎｅｌａｎｄｓｌｉｄｅｓ
［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，１９９８，３９２（６６７４）：３２９－３３０．

［１２］　ＢａｉｎｓＳ，ＣｏｒｆｉｅｌｄＲＭ，ＮｏｒｒｉｓＲＤ．Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆ
ｃｌｉｍａｔｅｗａｒｍｉｎｇａｔｔｈｅｅｎｄｏｆｔｈｅＰａｌｅｏｃｅｎｅ［Ｊ］．
Ｓｃｉｅｎｃｅ，１９９９，２８５（５４２８）：７２４－７２７．

［１３］　ＭａｔｓｕｍｏｔｏＲ，ＵｃｈｉｄａＴ，ＷａｓｅｄａＡ，ｅｔａｌ．Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ，
ＳｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆＮａｔｕｒａｌＧａｓＨｙｄｒａｔｅ
Ｒｅｃｏｖｅｒｅｄｆｒｏｍ ｔｈｅＢｌａｋｅＲｉｄｇｅ，ＮｏｒｔｈｗｅｓｔＡｔｌａｎｔｉｃ
［Ｒ］．ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆＯｃｅａｎＤｒｉｌｌＰｒｏｇｒａｍ Ｓｃｉｅｎｃｅ
Ｒｅｓｕｌｔｓ，２０００：１３－２８．

［１４］　ＫｖｅｎｖｏｌｄｅｎＫＡ，ＬｏｒｅｎｓｏｎＴＤ．ＴｈｅＧｌｏｂａｌＯｃｃｕｒｒｅｎｃｅ
ｏｆＮａｔｕｒａｌＧａｓＨｙｄｒａｔｅ［Ｒ］／／ＮａｔｕｒａｌＧａｓＨｙｄｒａｔｅｓ：
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Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ，Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ａｎｄＤｅｔｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．２００１：
３－１８．

［１５］　金春爽，汪集，张光学．南海天然气水合物稳定带
的影响因素［Ｊ］．矿床地质，２００５，２４（４）：３８８－３９７．
ＪｉｎＣＳ，ＷａｎｇＪＹ，ＺｈａｎｇＧＸ．Ｆａｃｔｏｒｓａｆｆｅｃｔｉｎｇｎａｔｕｒａｌ
ｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｚｏｎｅｉｎｔｈｅＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＳｅａ［Ｊ］．
ＭｉｎｅｒａｌＤｅｐｏｓｉｔｓ，２００５，２４（４）：３８８－３９７．

［１６］　王宏斌，梁劲，龚跃华，等．基于天然气水合物地震数
据计算南海北部陆坡海底热流［Ｊ］．现代地质，２００５，
１９（１）：６７－７３．
ＷａｎｇＨＢ，ＬｉａｎｇＪ，ＧｏｎｇＹＨ，ｅｔａｌ．Ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ｈｅａｔｆｌｏｗｉｎｔｈｅｎｏｒｔｈｅｒｎｏｆｔｈｅＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＳｅａｂａｓｅｄ
ｏｎｔｈｅｓｅｉｓｍｉｃｄａｔａｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅ［Ｊ］．Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅ，
２００５，１９（１）：６７－７３．

［１７］　张金华，魏伟，张吝文．海底天然气水合物相平衡及
稳定带的影响分析［Ｊ］．化学工程与装备，２０１１（１）：
３９－４２．
ＺｈａｎｇＪＨ，ＷｅｉＷ，ＺｈａｎｇＬＷ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｈａｓｅ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｚｏｎｅ ｏｆｇａｓ ｈｙｄｒａｔｅ ｉｎ
ｓｕｂｍａｒｉｎｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ＆ Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ，
２０１１（１）：３９－４２．

［１８］　ＢｏｏｔｈＪＳ，ＷｉｎｔｅｒｓＷ Ｊ，ＤｉｌｌｏｎＷ Ｐ，ｅｔａｌ．Ｍａｊｏｒ
ＯｃｃｕｒｒｅｎｃｅｓａｎｄＲｅｓｅｒｖｏｉｒＣｏｎｃｅｐｔｓｏｆＭａｒｉｎｅＣｌａｔｈｒａｔｅ
Ｈｙｄｒａｔｅｓ：ＩｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆＦｉｅｌｄＥｖｉｄｅｎｃｅ［Ｍ］．Ｌｏｎｄｏｎ：
ＷｏｏｄｓＨｏｌｅＣｏａｓｔａｌａｎｄＭａｒｉｎｅＳｃｉｅｎｃｅＣｅｎｔｅｒ，１９９８：
１１３－１２７．

［１９］　许威，邱楠生，孙长宇，等．不同因素对天然气水合物
稳定带厚度的影响［Ｊ］．天然气地球科学，２０１０，２１
（３）：５２８－５３４．
ＸｕＷ，ＱｉｕＮＳ，ＳｕｎＣＹ，ｅｔａｌ．Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆａｃｔｏｒｓｏｎｔｈｅ
ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｚｏｎｅ［Ｊ］．ＮａｔｕｒａｌＧａｓ
Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅ，２０１０，２１（３）：５２８－５３４．

［２０］　ＭｉｌｋｏｖＡＶ，ＳａｓｓｅｎＲ．Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｔｈｅｇａｓｈｙｄｒａｔｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙｚｏｎｅ，ＧｕｌｆｏｆＭｅｘｉｃｏｃｏｎｔｉｎｅｎｔａｌｓｌｏｐｅ［Ｊ］．
ＭａｒｉｎｅａｎｄＰｅｔｒｏｌｅｕｍＧｅｏｌｏｇｙ，２０００，１７（９）：９８１－９９１．

［２１］　ＭｉｌｋｏｖＡＶ，ＳａｓｓｅｎＲ．Ｅｃｏｎｏｍｉｃｇｅｏｌｏｇｙｏｆｏｆｆｓｈｏｒｅｇａｓ
ｈｙｄｒａｔｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｓａｎｄｐｒｏｖｉｎｃｅｓ［Ｊ］．Ｍａｒｉｎｅ＆
ＰｅｔｒｏｌｅｕｍＧｅｏｌｏｇｙ，２００２，１９（１）：１－１１．

［２２］　杨顶辉，ＸｕＷｅｎｙｕｅ．盐度对甲烷气水合物系统的影
响［Ｊ］．中国科学（Ｄ辑），２００７，３７（１０）：１３７０－１３８１．
ＹａｎｇＤＨ，ＸｕＷ Ｙ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓａｌｉｎｉｔｙｏｎｍｅｔｈａｎｅ
ｈｙｄｒａｔｅｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｔｉａＳｉｎｉｃａ（Ｔｅｒｒａｅ），２００７，３７
（１０）：１３７０－１３８１．

［２３］　ＨａｎｄａＹＰ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｓｔａｔｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｓａｌｉｎｉｔｙｏｎ
ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９０，９４：２６５２－２６５７．

［２４］　ＳｙｌｖａＴＹ，ＫｉｎｏｓｈｉｔａＣＫ，ＭａｓｕｔａｎｉＳＭ．Ｉｎｈｉｂｉｔｉｎｇ
ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｓａｌｔｓｏｎｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅ

ｓｔａｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＳｃｉｅｎｃｅ，２０１６，１５５：
１０－１５．

［２５］　ＳｕｎＳＣ，ＫｏｎｇＹＹ，ＺｈａｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ｐｈａｓｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｏｆ
ｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｉｎｓｉｌｉｃａｓａｎｄｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｈｌｏｒｉｄｅｓａｌｔ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ，
２０１５，９０：１１６－１２１．

［２６］　ＶｉｌｌａｒｄＭ．Ｓｕｒｌｅｓｈｙｄｒａｔｅｓｄｅｍéｔｈａｎｅｅｔｄ’éｔｈｙｌèｎｅ
［Ｊ］．ＣｏｍｐｔｅｓＲｅｎｄｕｓ，１８８８，１０７：２５７．

［２７］　ＤｅａｔｏｎＷ Ｍ，ＦｒｏｓｔＪｒＥＭ．ＧａｓＨｙｄｒａｔｅｓａｎｄＴｈｅｉｒ
ＲｅｌａｔｉｏｎｔｏｔｈｅＯｐｅｒａｔｉｏｎｏｆＮａｔｕｒａｌｇａｓＰｉｐｅＬｉｎｅｓ
［Ｒ］．ＢｕｒｅａｕｏｆＭｉｎｅｓ，Ａｍａｒｉｌｌｏ，ＴＸ（ＵＳＡ）：Ｈｅｌｉｕｍ
ＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒ，１９４６．

［２８］　ｄｅＲｏｏＪＬ，ＰｅｔｅｒｓＣＪ，ＬｉｃｈｔｅｎｔｈａｌｅｒＲＮ，ｅｔａｌ．
Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｏｆｍｅｔｈａｎｅ ｈｙｄｒａｔｅ ｉｎ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ａｎｄ
ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｆｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅａｎｄｗａｔｅｒｉｎ
ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅ［Ｊ］．ＡＩＣｈＥ
Ｊｏｕｒｎａｌ，１９８３，２９（４）：６５１－６５７．

［２９］　ＭｉｌｌｅｒｏＦＪ，ＦｅｉｓｔｅｌＲ，ＷｒｉｇｈｔＤＧ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｅａｗａｔｅｒａｎｄｔｈｅｄｅｆｉｎｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｌｉｎｉｔｙｓｃａｌｅ［Ｊ］．Ｄｅｅｐ Ｓｅａ
ＲｅｓｅａｒｃｈＰａｒｔⅠ：ＯｃｅａｎｏｇｒａｐｈｉｃＲｅｓｅａｒｃｈＰａｐｅｒｓ，
２００８，５５（１）：５０－７２．

［３０］　ＡｐａｒｉｃｉｏＧｏｎｚáｌｅｚＡ，ＤｕａｒｔｅＣＭ，ＴｏｖａｒＳáｎｃｈｅｚＡ．
Ｔｒａｃｅｍｅｔａｌｓｉｎｄｅｅｐｏｃｅａｎｗａｔｅｒｓ：Ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＭａｒｉｎｅＳｙｓｔｅｍｓ，２０１２，１００：２６－３３．

［３１］　ＲｏｓｓＭＪ，ＴｏｃｚｙｌｋｉｎＬＳ．Ｈｙｄｒａｔｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓ
ｆｏｒｍｅｔｈａｎｅｏｒｅｔｈａｎｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｆｔｒｉｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌ
ａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＤａｔａ，１９９２，３７（４）：４８８－４９１．

［３２］　ＫａｎｇＳＰ，ＣｈｕｎＭ Ｋ，ＬｅｅＨ．Ｐｈａｓｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉａｏｆ
ｍｅｔｈａｎｅａｎｄｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｈｙｄｒａｔｅｓｉｎｔｈｅａｑｕｅｏｕｓ
ＭｇＣｌ２ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＦｌｕｉｄＰｈａｓｅＥｑｕｉｌｉｂｒｉａ，１９９８，１４７
（１）：２２９－２３８．

［３３］　ＪａｇｅｒＭＤ，ＳｌｏａｎＥＤ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｍｅｔｈａｎｅ
ｈｙｄｒａｔｉｏｎｉｎｐｕｒｅｗａｔｅｒａｎｄｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
［Ｊ］．ＦｌｕｉｄＰｈａｓｅＥｑｕｉｌｉｂｒｉａ，２００１，１８５（１）：８９－９９．

［３４］　ｖａｎｄｅｒＷａａｌｓＪＨ，ＰｌａｔｔｅｅｕｗＪＣ．ＣｌａｔｈｒａｔｅＳｏｌｕｔｉｏｎｓ
［Ｍ］／／ＰｒｉｇｏｇｉｎｅⅠ：ＡｄｖａｎｃｅｓｉｎＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓⅡ．
ＮｅｗＹｏｒｋ，１９５９．

［３５］　ＤｕａｎＺ，ＬｉＤ，ＣｈｅｎＹ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕｒｅ，ｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｓａｌｉｎｉｔｙａｎｄｃａｐｉｌｌａｒｙｆｏｒｃｅｏｎｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅ［Ｊ］．ＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅＦｒｏｎｔｉｅｒｓ，
２０１１，２（２）：１２５－１３５．

［３６］　ＴｉｓｈｃｈｅｎｋｏＰ，ＨｅｎｓｅｎＣ，ＷａｌｌｍａｎｎＫ，ｅｔａｌ．Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
ｏｆｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｉｎ
ｓｅａｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２００５，２１９（１）：３７－５２．

［３７］　ＣｈｉｎＨＹ，ＬｅｅＢＳ，ＣｈｅｎＹＰ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆｐｈａｓｅ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｓｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｉｏｎｉｃ
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第２期 刘唯一，等：盐类对甲烷水合物稳定性影响研究进展 第３７卷



ｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１３，５２（４７）：１６９８５－１６９９２．

［３８］　ＰａｒｒｉｓｈＷＲ，ＰｒａｕｓｎｉｔｚＪＭ．Ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓｏｆｇａｓ
ｈｙｄｒａｔｅｓｆｏｒｍｅｄｂｙｇａｓｍｉｘｔｕｒｅｓ［Ｊ］．Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ＆
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ
Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，１９７２，１１（１）：２６－３５．

［３９］　ＲａｓｈｉｄＳ，ＦａｙａｚｉＡ，ＨａｒｉｍｉＢ，ｅｔａｌ．Ｅｖｏｌｖｉｎｇａｒｏｂｕｓｔ
ａｐｐｒｏａｃｈｆｏｒａｃｃｕｒａｔｅｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｓａｌｔｉｎｈｉｂｉｔｏｒ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮａｔｕｒａｌＧａｓＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
２０１４，１８（２）：１９４－２０４．

［４０］　ＮｇＨＪ，ＲｏｂｉｎｓｏｎＤＢ．Ｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｓｙｓｔｅｍｓ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｍｅｔｈａｎｅ，ｅｔｈａｎｅ，ｐｒｏｐａｎｅ，ｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｏｒ
ｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌｆｉｄｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｍｅｔｈａｎｏｌ［Ｊ］．Ｆｌｕｉｄ
ＰｈａｓｅＥｑｕｉｌｉｂｒｉａ，１９８５，２１（１－２）：１４５－１５５．

［４１］　ＬｅｅＳＹ，ＨｏｌｄｅｒＧＤ．Ｍｏｄｅｌｆｏｒｇａｓｈｙｄｒａｔｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉａ
ｕｓｉｎｇａｖａｒｉａｂｌｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｃｈｅｍｉｃａｌｐｏｔｅｎｔｉａｌ：Ｐａｒｔ１
［Ｊ］．ＡＩＣｈＥＪｏｕｒｎａｌ，２００２，４８（１）：１６１－１６７．

［４２］　ＥｎｇｌｅｚｏｓＰ，ＢｉｓｈｎｏｉＰＲ．Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎａｑｕｅｏｕｓｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
［Ｊ］．ＡＩＣｈＥＪｏｕｒｎａｌ，１９８８，３４（１０）：１７１８－１７２１．

［４３］　ＳｈａｂａｎｉＭＭ，ＲａｓｈｔｃｈｉａｎＤ，ＧｈｏｔｂｉＣ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ
ｏｆｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｓｙｓｔｅｍｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｉｎｇｌｅ
ａｎｄｍｉｘｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＩｒａｎｉａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００７，２６（１）：
３５－４５．

［４４］　ＪａｖａｎｍａｒｄｉＪ，ＭｏｓｈｆｅｇｈｉａｎＭ，ＭａｄｄｏｘＲＮ．Ｓｉｍｐｌｅ
ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｐｒｅｄｉｃｔｉｎｇｇａｓｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎ
ａｑｕｅｏｕｓｍｉｘｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇｙ＆
Ｆｕｅｌｓ，１９９８，１２（２）：２１９－２２２．

［４５］　ＪａｖａｎｍａｒｄｉＪ，ＭｏｓｈｆｅｇｈｉａｎＭ．Ａ ｎｅｗａｐｐｒｏａｃｈｆｏｒ
ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎａｑｕｅｏｕｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＦｌｕｉｄＰｈａｓｅＥｑｕｉｌｉｂｒｉａ，２０００，
１６８（２）：１３５－１４８．

［４６］　孙长宇，黄强，陈光进．气体水合物形成的热力学与动力
学研究进展［Ｊ］．化工学报，２００６，５７（５）：１０３１－１０３９．
Ｓｕｎ Ｃ Ｙ，Ｈｕａｎｇ Ｑ，Ｃｈｅｎ Ｇ Ｊ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
（Ｃｈｉｎａ），２００６，５７（５）：１０３１－１０３９．

［４７］　ＰａｌｅｒｍｏＴ，ＡｒｌａＤ，ＢｏｒｒｅｇａｌｅｓＭ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅ
ＡｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＨｙｄｒａｔｅＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｎＯｉｌＵｓｉｎｇ
ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌＳｃａｎｎｉｎｇ Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ （ＤＳＣ）［Ｃ］／／
ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅＦｉｆｔｈＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｎＧａｓ
Ｈｙｄｒａｔｅｓ．２００５：１２－１６．

［４８］　ＤａｌｍａｚｚｏｎｅＤ，ＨａｍｅｄＮ，ＤａｌｍａｚｚｏｎｅＣ．ＤＳＣｍｅａｓｕｒｅ
ｍｅｎｔｓａｎｄｍｏｄｅｌｌｉｎｇｏｆｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒｉｎｏｉｌｅｍｕｌｓｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ

ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＳｃｉｅｎｃｅ，２００９，６４（９）：２０２０－２０２６．
［４９］　ＴｈａｔａｉＳ，ＫｈｕｒａｎａＰ，ＰｒａｓａｄＳ，ｅｔａｌ．Ｐｌａｓｍｏｎｉｃｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｏｆＣｄ２＋ ｉｏｎｓｕｓｉｎｇｓｕｒｆａｃｅｅｎｈａｎｃｅｄＲａｍａｎｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ
ａｃｔｉｖｅｃｏｒｅｓｈｅｌｌｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２０１５，１３４：
５６８－５７５．

［５０］　ＢｏｎａｌｅｓＬＪ，ＭｕｏｚＩｇｌｅｓｉａｓＶ，ＳａｎｔａｍａｒíａＰéｒｅｚＤ，ｅｔ
ａｌ．ＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｓａｔｏｏｌｔｏｓｔｕｄｙ
ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄｆｏｒｍａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃａｒｂｏｎａｔｅｓ［Ｊ］．
ＳｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａＰａｒｔＡ：ＭｏｌｅｃｕｌａｒａｎｄＢｉｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ
Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，２０１３，１１６：２６－３０．

［５１］　ＳｕｍＡＫ，ＢｕｒｒｕｓｓＲＣ，ＳｌｏａｎＥＤ．Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆ
ｃｌａｔｈｒａｔｅｈｙｄｒａｔｅｓｖｉａＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＢ，１９９７，１０１（３８）：７３７１－７３７７．

［５２］　ＳｕｂｒａｍａｎｉａｎＳ，ＳｌｏａｎＪｒＥＤ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆ
ｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＦｌｕｉｄＰｈａｓｅＥｑｕｉｌｉｂｒｉａ，
１９９９，１５８－１６０：８１３－８２０．

［５３］　ＣｈａｚａｌｌｏｎＢ，ＦｏｃｓａＣ，ＣｈａｒｌｏｕＪＬ，ｅｔａｌ．Ａｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ
Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｓｔｕｄｙｏｆｎａｔｕｒａｌｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓ
ｃｏｌｌｅｃｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｇｅｏｌｏｇｙ，２００７，２４４（１）：１７５－１８５．

［５４］　ＵｃｈｉｄａＡ，ＪａｇｅｎｄｏｒｆＡＴ，ＨｉｂｉｎｏＴ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆ
ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅａｎｄｎｉｔｒｉｃｏｘｉｄｅｏｎｂｏｔｈｓａｌｔａｎｄｈｅａｔ
ｓｔｒｅｓｓｔｏｌｅｒａｎｃｅｉｎｒｉｃｅ［Ｊ］．ＰｌａｎｔＳｃｉｅｎｃｅ，２００２，１６３
（３）：５１５－５２３．

［５５］　陈勇，周瑶琪．天然流体包裹体中甲烷水合物生成条
件原位变温拉曼光谱研究［Ｊ］．光谱学与光谱分析，
２００７，２７（８）：１５４７－１５５０．
ＣｈｅｎＹ，ＺｈｏｕＹＱ．ＩｎｓｉｔｕｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔＲａｍａｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｏｎｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｎａｔｕｒａｌ
ｆｌｕｉｄｉｎｃｌｕｓｉｏｎ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２００７，２７（８）：１５４７－１５５０．

［５６］　吕万军，ＩＭｉｎｇＣｈｏｕ，ＲｏｂｅｒｔＣ．Ｂｕｒｒｕｓｓ，等．拉曼光谱
原位观测水合物形成后的饱和甲烷浓度［Ｊ］．地球化
学，２００５，３４（２）：１８７－１９２．
ＬüＷＪ，ＣｈｏｕＩＭ，ＢｕｒｒｕｓｓＲＣ，ｅｔａｌ．Ｉｎｓｉｔｕｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ
ｏｆｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｗａｔｅｒｄｕｒｉｎｇｔｈｅ
ｇｒｏｗｔｈｏｆｈｙｄｒａｔｅｕｓｉｎｇＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．
Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａ，２００５，３４（２）：１８７－１９２．

［５７］　ＨｅｓｓｅＲ．Ｐｏｒｅｗａｔｅｒａｎｏｍａｌｉｅｓｉｎｇａｓｈｙｄｒａｔｅｂｅａｒｉｎｇ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｄｅｅｐｅｒｃｏｎｔｉｎｅｎｔａｌｍａｒｇｉｎｓ：Ｆａｃｔｓａｎｄ
ｐｒｏｂｌｅｍｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｃｌｕｓｉｏｎＰｈｅｎｏｍｅｎａａｎｄ
ＭａｃｒｏｃｙｃｌｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９０，８（１）：１１７－１３８．

［５８］　马燕．盐溶液体系中天然气水合物稳定性的研究
［Ｄ］．淄博：山东理工大学，２０１１．
ＭａＹ．ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＮａｔｕｒａｌＧａｓＨｙｄｒａｔｅｓｉｎ
ｔｈｅＳａｌｔＳｏｌｕｔｉｏｎＳｙｓｔｅｍ［Ｄ］．Ｚｉｂｏ：ＳｈａｎｄｏｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
ｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１．

［５９］　ＭａｅｋａｗａＴ．Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｏｆ
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ｍｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｅｍｉｘｔｕｒｅｓｉｎｐｕｒｅｗａｔｅｒａｎｄｓｏｄｉｕｍ
ｃｈｌｏｒｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌ，２００１，３５
（１）：５９－６６．

［６０］　ＬｕＨ，ＭａｔｓｕｍｏｔｏＲ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｏｆｐｏｒｅｗａｔｅｒｏｎｔｈｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｉｎｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓ
［Ｊ］．ＭａｒｉｎｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００５，９３（２）：１４９－１５７．

［６１］　ＫｈａｒｒａｔＭ，ＤａｌｍａｚｚｏｎｅＤ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ
ｃａｌｃｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＣｈｅｍｉｃａｌＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ，２００３，３５（９）：１４８９－１５０５．

［６２］　ＡｔｉｋＺ，ＷｉｎｄｍｅｉｅｒＣ，ＯｅｌｌｒｉｃｈＬＲ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｇａｓ
ｈｙｄｒａｔｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓｆｏｒｐｕｒｅｍｅｔｈａｎｅｉｎ
ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｆＭｇＣｌ２ ａｎｄ ＣａＣｌ２ ａｎｄ ｆｏｒａ
（ｍｅｔｈａｎｅ＋ｅｔｈａｎｅ）ｇａｓｍｉｘｔｕｒｅｉｎａｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｆ（ＮａＣｌ＋ＭｇＣｌ２）［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌ＆
ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＤａｔａ，２００６，５１（５）：１８６２－１８６７．

［６３］　ＭｏｈａｍｍａｄｉＡＨ，ＡｆｚａｌＷ，ＲｉｃｈｏｎＤ．Ｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｏｆ
ｍｅｔｈａｎｅ，ｅｔｈａｎｅ，ｐｒｏｐａｎｅ，ａｎｄｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｉｎｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｓｉｎｇｌｅＮａＣｌ，ＫＣｌ，ａｎｄ ＣａＣｌ２ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ：Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｏｆ
ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌ
Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ，２００８，４０（１２）：１６９３－１６９７．

［６４］　ＭｏｈａｍｍａｄｉＡＨ，ＫｒａｏｕｔｉＩ，ＲｉｃｈｏｎＤ．Ｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅ
ｐｈａｓｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＮａＢｒ，ＫＢｒ，ＣａＢｒ２，
Ｋ２ＣＯ３，ａｎｄＭｇＣｌ２ ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓ：Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｏｆｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ，２００９，４１
（６）：７７９－７８２．

［６５］　ＬｕＨ，ＭａｔｓｕｍｏｔｏＲ，ＴｓｕｊｉＹ，ｅｔａｌ．Ａｎｉｏｎｐｌａｙｓａｍｏｒｅ
ｉｍｐｏｒｔａｎｔｒｏｌｅｔｈａｎｃａｔｉｏｎｉｎａｆｆｅｃｔｉｎｇｇａｓｈｙｄｒａｔｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ？—Ａｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎｆｒｏｍ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ［Ｊ］．ＦｌｕｉｄＰｈａｓｅＥｑｕｉｌｉｂｒｉａ，２００１，
１７８（１）：２２５－２３２．

［６６］　宋永臣，杨明军，刘瑜，等．离子对甲烷水合物相平衡
的影响［Ｊ］．化工学报，２００９（６）：１３６２－１３６６．
ＳｏｎｇＹＣ，ＹａｎｇＭＪ，ＬｉｕＹ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｉｏｎｓｏｎ

ｐｈａｓｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００９（６）：１３６２－
１３６６．

［６７］　ＢｅｒｅｃｚＥ，ＢａｌｌａＡｃｈｓＭ．ＧａｓＨｙｄｒａｔｅｓ［Ｍ］．ＮｅｗＹｏｒｋ：
ＥｌｓｅｖｉｅｒＳｃｉｅｎｃｅＰｕｂｌｉｓｈｉｎｇＣｏｍｐａｎｙ，１９８３．

［６８］　ＬｉｕＣＬ，ＹｅＹＧ，ＳｕｎＳＣ，ｅｔａｌ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｉｅｓｏｎ
ｔｈｅＰＴｓｔａｂｉｌｉｔｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｆａｃｔｏｒｓｏｆｇａｓ
ｈｙｄｒａｔｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅＣｈｉｎａ（Ｅａｒｔｈ
Ｓｃｉｅｎｃｅｓ），２０１３，５６（４）：５９４－６００．

［６９］　 ＤｈｏｌａｂｈａｉＰＤ，ＥｎｇｌｅｚｏｓＰ，ＫａｌｏｇｅｒａｋｉｓＮ，ｅｔａｌ．
Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎ
ａｑｕｅｏｕｓｍｉｘｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＴｈｅＣａｎａｄｉａｎ
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，１９９１，６９（３）：８００－
８０５．

［７０］　刘伟，金翔龙，初凤友，等．海底天然气水合物相平衡
的影响因素［Ｊ］．海洋地质前沿，２０１１，２７（５）：
１６－２３．
ＬｉｕＷ，ＪｉｎＸＬ，ＣｈｕＦＹ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ
ｆａｃｔｏｒｓｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅｐｈａｓｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｉｎｍａｒｉｎｅ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］．ＭａｒｉｎｅＧｅｏｌｏｇｙＦｒｏｎｔｉｅｒｓ，２０１１，２７（５）：
１６－２３．

［７１］　ＰｉｅｒｏｅｎＡＰ．Ｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎ
ｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｌｏｗｅｒｉｎｇｂｙ“ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ”［Ｊ］．ＲｅｃｕｅｉｌｄｅｓＴｒａｖａｕｘ
ＣｈｉｍｉｑｕｅｓｄｅｓＰａｙｓＢａｓ，１９５５，７４（８）：９９５－１００２．

［７２］　 ＤｉｃｋｅｎｓＧ Ｒ，ＱｕｉｎｂｙＨｕｎｔＭ Ｓ．Ｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｎｐｏｒｅｗａｔｅｒ：Ａｓｉｍｐｌｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌａｐｐｒｏａｃｈｆｏｒ
ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ：ＳｏｌｉｄＥａｒｔｈ，１９９７，１０２（Ｂ１）：７７３－７８３．

［７３］　黄子卿．电解质溶液理论导论［Ｍ］．北京：科学出版
社，１９８３：４９－５１．
ＨｕａｎｇＺ Ｑ．Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
Ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，１９８３：４９－５１．

［７４］　ＳａｂｉｌＫＭ，ＤｕａｒｔｅＡＲＣ，ＺｅｖｅｎｂｅｒｇｅｎＪ，ｅｔａｌ．Ｋｉｎｅｔｉｃ
ｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｏｒｓｉｎｇｌｅｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅａｎｄｍｉｘｅｄｃａｒｂｏｎ
ｄｉｏｘｉｄｅａｎｄｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎｈｙｄｒａｔｅｓｉｎｗａｔｅｒａｎｄｓｏｄｉｕｍ
ｃｈｌｏｒｉｄｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＧｒｅｅｎｈｏｕｓｅＧａｓＣｏｎｔｒｏｌ，２０１０，４（５）：７９８－８０５．

ＲｅｓｅａｒｃｈＰｒｏｇｒｅｓｓｏｎｔｈｅＥｆｆｅｃｔｏｆＳａｌｔｓｏｎｔｈｅＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＭｅｔｈａｎｅ
Ｈｙｄｒａｔｅ

ＬＩＵＷｅｉｙｉ１，２，ＣＨＥＮＹｏｎｇ１，２，ＷＡＮＧＭｉａｏ１，２，ＺＨＡＮＧＨａｎｊｉｎｇ１，２

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＰｅｔｒｏｌｅｕｍ，Ｑｉｎｇｄａｏ２６６５８０，Ｃｈｉｎａ；
２．ＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＭａｒｉｎｅＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＱｉｎｇｄａｏＮａｔｉｏｎａｌＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＭａｒｉｎｅＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
Ｑｉｎｇｄａｏ２６６０７１，Ｃｈｉｎａ）

—９１１—

第２期 刘唯一，等：盐类对甲烷水合物稳定性影响研究进展 第３７卷



ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ

（１）Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｈｌｏｒｉｄｅ，ｓｕｌｆａｔｅａｎｄｃａｒｂｏｎａｔｅｏｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅａｎｄｔｈｅｍｅｔｈｏｄｓｏｆｓｔｕｄｙｉｎｇ
ｔｈｅｐｈａｓｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｗｅｒｅｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ．

（２）Ｔｈｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓａｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒｉｄｅ，ｓｕｌｆａｔｅ，ｃａｒｂｏｎａｔｅａｎｄａｎｉｏｎａｎｄｃａｔｉｏｎｏｎｍｅｔｈａｎｅ
ｈｙｄｒａｔｅｗａｓｃｏｍｐａｒｅｄ．

（３）Ｉｔｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄｔｈａｔｆｕｔｕｒｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｅａｒｃｈｓｈｏｕｌｄｂｅｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｔｈｅａｃｔｕａｌｆｏｒｍａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｔｏ
ｃａｒｒｙｏｕｔａｍｏｒｅｓｙｓｔｅｍａｔｉｃｓｔｕｄｙ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ：Ｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｓｔａｂｌｅｚｏｎｅｉｓｍａｉｎｌｙｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｂｙｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｍｅｔｈａｎｅ
ｈｙｄｒａｔｅ．Ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｐｏｒｅｗａｔｅｒｓａｌｉｎｉｔｙ，ａｎｄｇａｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｆｆｅｃｔｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｔｈｅｈｙｄｒａｔｅ
ｓｔａｂｌｅｚｏｎｅ．Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｉｓｃｌｏｓｅｌｙｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒ．Ｖａｒｉｏｕｓｓａｌｔｉｏｎｓｉｎ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎｗａｔｅｒ（Ｃｌ－，Ｎａ＋，Ｍｇ２＋，ＳＯ２－４ ，Ｃａ

２＋，ａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｓＦｅ，Ｍｎ，Ｃｕ，Ｃｏ，Ｎｉ）ｃａｎａｆｆｅｃｔｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｎａｔｕｒａｌｇａｓｈｙｄｒａｔｅ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｓｔｕｄｙｉｎｇｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓａｌｔｓｏｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｓｉｓｈｅｌｐｆｕｌｔｏｂｅｔｔｅｒｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｔｈｅｒｅｓｅｒｖｏｉｒｆｏｒｍｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓ
ｏｆｃｈｌｏｒｉｄｅ，ｓｕｌｆａｔｅａｎｄｃａｒｂｏｎａｔｅｏｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅａｒｅｅｖａｌｕａｔｅｄｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ．Ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅ
ｏｆｓａｌｉｎｉｔｙ，ｔｈｅｐｈａｓｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｕｒｖｅｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｍｉｇｒａｔｅｓｔｏｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｕｎｄｅｒｔｈｅ
ｓａｍｅｓａｌｉｎｉｔｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎ．Ｔｈｅｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｌｔｓａｎｄａｎｉｏｎａｎｄｃａｔｉｏｎｏｎｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅａｒｅ
ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ．Ｕｎｄｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆｓａｌｔｓ，ｗｈｅｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓａｌｔ
ｒａｎｇｅｓｆｒｏｍ１ｔｏ１．５ｍｏｌ／Ｌ，ｔｈｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｓａｌｔｏｎｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｉｓＭｇＣｌ２＞ＣａＣｌ２＞ＮａＣｌ＞ＫＣｌ．Ｗｈｅｎ
ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓａｌｔｉｓｌａｒｇｅｒｔｈａｎ１．５ｍｏｌ／Ｌ，ｔｈｅｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｅｆｆｅｃｔｏｆＣａＣｌ２ｏｎｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｉｓｓｔｒｏｎｇｅｒ．Ｔｈｅ
ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｅｆｆｅｃｔｏｆａｎｉｏｎｓｏｎｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｉｓｃｏｎｔｒｏｖｅｒｓｉａｌ，ａｎｄｔｈｅｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｅｆｆｅｃｔｏｆＭｇ２＋ｏｎｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅ
ｉｓｔｈｅｓｔｒｏｎｇｅｓｔ．Ｆｒｏｍａｖａｉｌａｂｌｅｒｅｓｅａｒｃｈｒｅｓｕｌｔｓ，ｔｈｅｒｅｉｓｓｔｉｌｌａｇａｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｅｘｉｓｔｉｎｇｄａｔａａｎｄｔｈｅａｃｔｕａｌ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｉｔｉｓｎｅｃｅｓｓａｒｙｔｏｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｔｈｅｄｅｔａｉｌｅｄｓｔｕｄｙｏｎｃｈｌｏｒｉｄｅｓｕｌｆａｔｅｃａｒｂｏｎａｔｅｍｅｔｈａｎｅｗａｔｅｒ
ｓｙｓｔｅｍｓｕｎｄｅｒａｃｔｕａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｉｔｉｓｐｒｏｐｏｓｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈｉｇｈｖｏｌｔａｇｅｖｉｓｕａｌｒｅａｃｔｉｏｎ
ｃｈａｍｂｅｒｗｉｔｈＭｉｃｒｏＬａｓｅｒＲａｍａｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｉｓｌｉｋｅｌｙｔｏａｃｃｕｒａｔｅｌｙｏｂｔａｉｎｔｈｅｓｔａｂｌｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ｃｌａｒｉｆｙｔｈｅｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔｉｏｎｓａｎｄａｎｉｏｎｓ，ａｎｄｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｈｏｗｓａｌｔｓａｎｄ
ｉｏｎａｆｆｅｃｔｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒａｔｅａｎｄｉｔｓｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｗｈｉｃｈｗｉｌｌｐｒｏｖｉｄｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅｆｕｔｕｒｅｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎａｎｄ
ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｈｙｄｒａｔｅ．
ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｓａｌｔｓ；ｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅ；ｐｈａｓｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ；ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

—０２１—

第２期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１８年


