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海洋天然气水合物发育顶界模拟
——沉积物毛细管作用影响

曹运诚，周海玲，郑子涵，陈多福
上海海洋大学海洋科学与生态环境学院，上海 201306

摘 要 【目的目的】海洋沉积物孔隙内部的毛细管作用可以升高水合物—水二相甲烷的溶解度，影响天然气水合物的分布。确定

毛细管作用对水合物发育顶界的影响，可以为水合物的成藏演化研究及水合物勘察提供理论支撑。【方法方法】考虑毛细管作用，根

据甲烷的质量守恒，建立了基于海底沉积物孔隙水硫酸根浓度计算水合物发育顶界深度的模型，利用数值模拟方法研究布莱克

海台ODP994站位沉积物孔隙毛细管作用影响下的甲烷浓度分布和水合物发育顶界。【结果与结论结果与结论】模拟计算显示考虑实际孔径

计算的ODP994站位水合物发育顶界为194 m，与实际的水合物发育顶界深度一致。毛细管作用可以增大水合物—水二相甲烷

溶解度，使生成水合物所需甲烷浓度升高。毛细管作用升高流体溶解的甲烷浓度，有利于甲烷运移到更浅的深度，可以使水合

物发育顶界更浅。水合物顶界附近的局部的最大孔径沉积层具有更小的水合物-水二相甲烷溶解度，是水合物发育顶界优先发

育位置。因此，确定水合物稳定带内的沉积物孔隙特征，是评估天然气水合物顶界的重要基础。
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0 引言 
天然气水合物（以下简称为水合物）是烷烃等分

子与水在低温高压条件下生成的冰态结晶物，因其

蕴含大量的甲烷等天然气，是一种重要的潜在能

源[1⁃3]。同时水合物发生分解将释放强温室气体甲

烷，可能是全球气候变暖的重要影响因素[4⁃5]。此外，

水合物分解还可能诱发海底滑坡[6]。因此，水合物是

近几十年的国际研究热点。

评估水合物资源量、环境及灾害效应，需要准确

确定水合物的顶底界和饱和度等参数特征。沉积物

孔隙毛细管作用可以降低水合物的平衡温度，升高

水合物—水二相系统的甲烷溶解度，是影响水合物

发育的重要因素[7⁃11]。实验研究表明，在恒定的压力

条件下，毛细管作用使水合物在多孔介质内形成所

需的温度显著降低，且温度的下降与孔径的大小呈

反比[12]，影响气—水—水合物三相平衡稳定性。布莱

克海台ODP997站位的细粒层的毛细管作用可以使

水合物稳定带底界变浅约 30 m[8]。利用压汞法测试

了 IODP314 航次的 C0002 站位的沉积物孔径介于

0.15~0.31 μm，毛细管作用使稳定带底界上升了

18 m[13]。水合物脊和布莱克海台的稳定带底界的水

合物和游离气分布研究显示，由于水合物和游离气

在不同孔径孔隙内的稳定性不同，二者在沉积物中

可以占据不同孔径的孔隙而同时稳定存在，使水合

物脊ODP1248站位和布莱克海台 997站位水合物底

界附近分别发育厚度分别为20.4 m和27.7 m的三相

共存区[11,14⁃15]。三相共存区的顶界在地震剖面上显示

为平行海底的似海底反射层（BSR），与水合物的发育

底界并不一致[11,14⁃15]。

毛细管作用除了降低水合物稳定存在的温度，

还可以升高水合物生成所需的溶解甲烷浓度，即升

高水合物—水二相甲烷溶解度[10⁃11,14]。由于沉积物的

岩性分布常常并不均匀，因此毛细管作用使水合物

—水二相体系的甲烷溶解度在不同的沉积层中升高

程度有所不同。粗颗粒沉积物相对细粒沉积物而

收稿日期：2022⁃05⁃07；修回日期：2022-09-07；录用日期：2022-09-22；网络出版日期：2022-09-22
基金项目：国家自然科学基金项目（41730528, 41776050）；国家重点研发计划（2018YFC0310001）［Foundation： National Natural Science Foundation 

of China, No. 41730528, 41776050; National Key Research and Development Project, No. 2018YFC0310001］

DOI: 10.14027/j.issn.1000⁃0550.2022.108文章编号：1000⁃0550（2024）04⁃1229⁃10



第42卷沉 积 学 报

言，往往具有更大的孔隙空间，受毛细管影响更小，

水合物—水二相体系的甲烷溶解度更低，并使水合

物优先在粗颗粒层中生成[7]，从而在粗粒层中的水合

物饱和度往往较高。水合物脊、布莱克海台、墨西哥

湾、韩国Ulleung盆地，日本Nankai，孟加拉湾，中国南

海均有报道砂层或者粗颗粒层优先富集水合物的

现象[16⁃26]。

毛细管作用改变水合物体系的平衡温压条件和

水合物—水二相体系的甲烷溶解度，从而影响水合

物的顶界分布。水合物顶界可以结合海底浅层孔隙

水硫酸根进行模拟计算[27⁃32]。但在计算水合物发育

顶界时，没有考虑毛细管作用的影响，计算结果与实

际发育的深度往往存在一定偏差，如计算的

ODP889，IODP1325 和 IODP1326 站位的水合物发育

顶界比实际的偏浅[27]，ODP1327站位计算的水合物顶

界比保压岩心确定的埋深偏大约5 m[30]。此外，岩性

不均一时，不同深度的毛细管作用是不同的，使水合

物—水二相体系的甲烷溶解度等水合物生成条件也

不同，最终可能影响甲烷的浓度分布和甲烷供给，从

而影响水合物顶界的发育。

因此，本文考虑毛细管作用对水合物生成条件

影响，利用甲烷和硫酸根质量守恒，建立基于硫酸根

浓度计算毛细管作用影响水合物发育顶界的模型，

并选取布莱克海台的ODP994站位，模拟研究毛细管

作用对水合物—水二相体系甲烷溶解度及水合物发

育顶界的影响。

1 概念模型 
甲烷以溶解态通过孔隙水对流和分子扩散作用

向海底运移，在甲烷—硫酸根界面（Sulfate Methane 
Interface，SMI）被从海底向下扩散的硫酸根通过微生

物作用所氧化。在SMI界面之上甲烷浓度被硫酸根

完全消耗，可以视为0。在SMI界面之下溶解甲烷浓

度受到孔隙水对流和扩散作用的控制，溶解甲烷浓

度向下逐渐增大，并在水合物发育顶界达到水合物

—水二相体系的甲烷溶解度值。水合物—水二相体

系甲烷溶解度是生成水合物所需的最低溶解甲烷浓

度。当水沉积物孔隙孔径非常大时，毛细管作用很

小，水合物—水二相体系甲烷溶解度不受毛细管作

用影响，水合物—水二相体系甲烷溶解度如图1黑色

虚线；当沉积物孔隙中存在毛细管作用时，因为沉积

物孔隙往往并不均匀，水合物—水二相体系甲烷溶

解度非均匀增大，如图1红色虚线。其中粗颗粒层位

的毛细管作用更小（灰色阴影），水合物—水二相体

系甲烷溶解度更低，甲烷浓度更容易达到水合物—

水二相体系的甲烷溶解度，是水合物发育的有利层

位。较细粒沉积层因为水合物—水二相体系甲烷溶

解度更大，甲烷浓度常常无法达到生成水合物所需

的浓度，因此没有水合物的发育。

2 数值模型 
2.1　甲烷和硫酸根控制方程　

在海洋水合物发育层位，孔隙水溶解甲烷浓度

（Xm，mol·kg-1）大于水合物—水二相体系甲烷溶解度

（XL + H，mol·kg-1）时将生成水合物，并使得溶解甲烷浓

度保持为水合物—水二相体系的溶解度。在溶解甲

图 1　沉积物孔隙内没有毛细管作用（黑色）和存在毛细

管作用（红色）的水合物体系的硫酸根浓度（绿色点划线

XSO2 -4
）、甲烷浓度（实线 Xm）和水合物—水二相甲烷溶解

度（虚线 XL+H）分布模式图。图中灰色代表了粗粒沉积

层，毛细管作用较小，往往具有更低的水合物—水二相

甲烷溶解度

Fig.1　Schematic representation of gas hydrate showing sulfate 
concentration (green dot⁃dash line), dissolved methane concen⁃
tration (solid line) and methane solubility in equilibrium (dash 
line) with gas hydrate with capillary effect (red) and without 

capillary effect (black). Grey areas represent gas hydrate 
occurrence zones
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烷浓度低于水合物—水二相体系甲烷溶解度的层位

没有水合物生成。溶解甲烷运移到海底浅层将在

SMI界面被微生物作用所消耗，浓度近似为0。
水合物体系甲烷以溶解态的形式，通过孔隙水

对流和扩散作用向海底运移，溶解甲烷的通量

Fm计算公式，单位为mol·m-2a-1：

Fm = -Dm
θ2 Φ

∂ρwXm∂z + QwXm （1）
式中：z为深度（向下为正），单位为m，ρw 为孔隙水密

度（取 1 030 kg·m-3），Φ为孔隙度，θ为孔隙路径的

迂曲度（是实际弯曲孔隙路径长度与孔隙路径直线

距离的比值），Dm 为甲烷扩散系数，Qw 为孔隙水

通量，单位为kg·m-2·a-1。

海底的硫酸根主要受孔隙水对流和扩散作用控

制，硫酸根向下扩散通量(向下为正)为:
FSO2 -4

= - 1
θ2 DSO2 -4

Φ
∂ρwXSO2 -4∂z + QwXSO2 -4

（2）
式中：XSO2 -4

为海底与 SMI 界面之间测定的硫酸根浓

度，单位为mol·kg-1，zSMI为SMI深度，单位为m，DSO2 -4
为

硫酸根扩散系数。

溶解甲烷和硫酸根在 SMI界面反应消耗的比例

约为1∶1，两者通量相等，方向相反，因而：

Fm + FSO2 -4
= 0（z=zSMI） （3）

方程（2）两边对深度求导数，得到海底与 SMI界
面之间硫酸根浓度控制方程：

1
θ2 DSO2 -4

Φ
∂2 ρwXSO2 -4∂2 z

- Qw
∂XSO2 -4∂z = 0 （4）

在水合物顶界之上的沉积层内没有水合物发

育，溶解甲烷运移过程中，孔隙水对流和扩散作用本

身不改变溶解甲烷通量，溶解甲烷通量为常数，即方

程（1）对深度求偏导整理得：

Dm
θ2 Φ

∂2 ρwXm∂2 z
- Qw

∂Xm∂z = 0，(Xm < XL + H ) （5）
其中方程（5）为溶解甲烷的控制方程，适用于甲烷浓

度小于水合物—水二相体系甲烷溶解度，即水合物

顶界之上地层。因为水合物发育顶界深度未知，方

程（5）无法直接应用于求解甲烷浓度的分布。

在水合物发育的层位，水合物带内存在水合物

生成，方程（5）并不适用，甲烷浓度等于水合物—水

二相体系的溶解度，此时方程（5）左边各项之和大于

0。因此 SMI 界面和水合物稳定带底界之间溶解甲

烷浓度控制方程可以修正为：

ì

í

î

ï
ïï
ï

ï
ïï
ï

Dm
θ2 Φ

∂2 ρwXm∂2 z
- Qw

∂Xm∂z = 0 ( )Xm < XL + H

Dm
θ2 Φ

∂2 ρwXm∂2 z
- Qw

∂Xm∂z > 0 ( )Xm = XL + H

（6）

通过以上方程可以确定水合物稳定带内的硫酸

根浓度和甲烷浓度分布。其中水合物发育顶界通过

对比甲烷浓度与水合物—水二相甲烷溶解度确定。

因为水合物顶界甲烷浓度等于水合物—水二相甲烷

溶解度，但是顶界之上甲烷浓度低于水合物—水二

相甲烷溶解度，因此，水合物的发育顶界 zTOHZ（单位为

m）位置的甲烷浓度满足：

ì
í
î

ïï

ïï

Xm < XL + H ( )z < zTOHZ

Xm = XL + H ( )z = zTOHZ
（7）

2.2　孔隙的迂曲度　

孔隙渗流路径的不规则分布可以显著影响分子

扩散作用，多种经验的参考方程用以描述孔隙渗流

路径的迂曲度[33]，迂曲度可以利用孔隙度确定[34]：

θ = (Φ ⋅ K )
1
2 （8）

式中：K可以根据Archie公式求解[35]：

K = a ⋅ Φ-m （9）
式中：m为Archie指数，a为系数，两者均与实际研究

区的沉积物岩性有关，方程（9）代入方程(10)获得迂

曲度：

θ = (a ⋅ Φ1 - m )
1
2 （10）

2.3　毛细管作用对水合物—水二相体系甲烷溶解度

的影响　

毛细管作用导致生成水合物所需的甲烷浓度升

高，即水合物—水二相体系甲烷溶解度升高，升高的

程度为[7,11]：
ΔXL + H
XL + H，r = ∞

= - 2σhw cos θhwnhVβrRT （11）
式中：ΔXL + H,r为孔径为 r时毛细管作用使水合物—水

二相体系平衡时甲烷溶解度增量。XL + H,r = ∞ 为孔径 r
=∞，即未考虑毛细管作用计算的水合物二相体系中

甲烷溶解度，可以利用温度、压力和盐度计算[36]。r为
孔径，σhw=0.027 J·m-2 为水合物—水之间的表面张

力，θhw=180o为水合物—水之间接触角，R为气体常数

(8.314 5 J·mol-1·K-1)，T为绝对温度（单位为 K），nh=
5.75为水合物晶体中水的计量数，Vβ 为水合物相中

水的摩尔体积（2.26×10-5 m3mol-1）[11,14]。因此毛细管作

用下的水合物—水二相体系甲烷溶解度为：

1231



第42卷沉 积 学 报

XL + H = XL + H，r = ∞(1 - 2σhw cos θhwnhVβrRT ) （12）
2.4　沉积物的平均孔径　

评估沉积物的孔径常假定沉积物孔隙为圆柱形

的孔隙[9,25]。但是沉积物孔隙通道并非顺直，通道的

迂曲效应影响这种评估。我们假定沉积物孔隙由截

面半径为 r圆形的管路组成，单位面积圆形管的数量

为 n，长度 dL的单位面积的微小体积沉积物的孔隙

体积为：

dVΦ = Φ ⋅ dL = n ⋅ π ⋅ r2 ⋅ dL （13）
如果考虑圆形管迂曲，微小体积沉积物孔隙的

表面积为：

dA = n ⋅ 2πr ⋅ θ ⋅ dL = S ⋅ ρs ⋅ (1 - Φ) ⋅ 1 ⋅ dL
（14）

式中：S为沉积物颗粒比表面积，ρs 为沉积物颗粒的

密度。两者只受沉积物颗粒本身影响，与压实程度

没有关系，本文中可以视为常数。把方程（13）后面

两项中的 dL约去后，除以方程（14），整理得到孔隙

半径：

r = 2
Sρs

θ ⋅ Φ
1 - Φ （15）

沉积物孔隙的孔径可以通过比表面积和孔隙度

确定。其中迂曲度可以通过孔隙度确定（方程 10）。

尽管海洋沉积物常常因为压实程度不同，孔隙度和

孔径发生改变，但是沉积物的比表面积和颗粒密度

本身并不发生显著改变，只受沉积物颗粒本身物理

性质控制。

2.5　溶解甲烷浓度和水合物发育顶界计算　

在海底水合物系统中 SMI界面之上甲烷浓度为

0，SMI界面深度可以根据实测的硫酸根浓度确定，水

合物稳定带底界甲烷浓度为水合物—水二相体系甲

烷溶解度。硫酸根浓度在海底表面取海水值，SMI界
面之下的硫酸根浓度为 0。因此，通过方程（3）、（4）
和（6）求解甲烷浓度、硫酸根浓度和孔隙水通量三个

未知数，求解步骤如下。

（1） 设定一个合适的流体通量，利用方程（4）和

（6）可以分别求解相应的硫酸根浓度剖面和溶解甲

烷浓度剖面。

（2） 通过上述步骤（1）确定的甲烷浓度和硫酸根

浓度，根据方程（1）和方程（2）分别计算 SMI 界面处

的甲烷和硫酸根通量，如果两者通量在 SMI 界面不

满足方程（3），则改变孔隙水通量继续通过步骤（1）

计算硫酸根浓度和甲烷浓度，直至 SMI 界面处甲烷

和硫酸根通量满足方程（3）。此时得到吻合实际SMI
深度的甲烷浓度和硫酸根浓度剖面。

（3） 对比甲烷浓度与水合物—水二相体系溶解

度，满足方程（7）的深度为水合物的发育顶界。

3 结果与讨论 
3.1　布莱克海台ODP994站位地质条件　

布莱克海台位于大西洋北美被动大陆边缘，是

由墨西哥湾暖流与北冰洋寒流作用在此沉积堆积形

成的陆隆。中新世以来海底沉积了约 2 900 m巨厚

的沉积物，是天然气水合物的有利发育区。ODP164
航次在此进行了水合物的钻探，并在多个站位获取

了水合物，其中 ODP994、ODP995 和 ODP997 三个站

位位于布莱克海台的顶部，具有非常相似的地质条

件[37⁃38]。三个站位水合物发育带底界深度约为

450 m，钻探确定的水合物层厚度均在200 m以上，其

中ODP994站位水合物的顶界约为 194.95 m[38⁃39]。该

站位的水合物主要分布在粗颗粒层位[40⁃41]。其中大

量发育的硅质微体化石可能是孔隙特性控制因素，

反应硅质微体化石含量的蛋白石含量与孔隙度变化

趋势相似[41]。大量发育的硅质微体化石可以充当粗

粒级组分，增大颗粒间孔隙，同时硅质微体化石本身

具有较大孔隙空间。鉴于硅质化石和孔隙度以及水

合物含量的相关特征，我们建立了基于孔隙度计算

孔径的方法（方程 15）。由于ODP994站位没有进行

孔隙测定，参考压汞法测试的ODP995站位 350 m的

沉积物平均孔径约75 nm[11,13]，我们计算了ODP994站

位的孔径计算孔径分布（图2）。孔径总体随深降低，

但是分布不均匀，往往在局部随深度波动，呈锯齿状

分布。120~180 m沉积物孔径总体随深度变深而变

大，在约 177~180 m 深度的孔径达到极大值约为

105~107 nm。水合物发育顶界194.95 m处的孔径约

为100 nm。在水合物顶界之下的孔径总体随深度变

深而变小。

如图 3，布莱克海台ODP994站位孔隙水硫酸根

浓度剖面显示的SMI界面深度约21 m。因为硫酸根

氧化甲烷和有机质均能消耗硫酸根，两者在消耗 1 
mol 硫酸根生成的溶解无机碳（Dissolved Inorganic 
Carbon，DIC）量分别为 1 mol和 2 mol，并且这种生成

DIC 差异常用以评估硫酸根氧化有机质比例。在

SMI界面附近，孔隙水的硫酸根、钙离子和碱度，均在
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SMI界面附近变化明显，显然是受到硫酸有关的生物

地球化学反应影响。由于海底孔隙水中碱度主要是

受到HCO-3控制和CO2 -3 控制，因此利用碱度近似DIC
浓度。根据拟合的 SMI 界面之上硫酸根、钙离子和

碱度浓度梯度，浅表层孔隙度约为0.75，分别计算了

相应组分的通量为：FSO2 -4
=0.013 4 mol·m2·a-1、FCa2 +=

0.003 3 mol·m2·a-1和FDIC =-0.007 mol·m2·a-1。SMI界
面之下各组分含量保持稳定，可以忽略 SMI 界面之

下的组分通量。如果 SMI界面附近生成DIC主要生

成方解石（CaCO3），则生成方解石消耗DIC速率与钙

离子通量相同，约为 0.003 3 mol·m2·a-1，DIC 运移到

海底的通量约-0.007 mol·m2·a-1，因此硫酸根氧化甲

烷或有机质生成DIC的速率约为0.010 3 mol·m2·a-1，

小于硫酸根消耗速率，显然这是因为忽略了镁离子

影响，从而低估碳酸盐岩消耗 DIC 的速率。但是镁

离子浓度高，又常常受到吸附作用影响，很难根据离

子剖面准确评估镁离子通量变化。如果生成的碳酸

盐岩是白云石，此时生成碳酸盐岩消耗 DIC 的速率

约为 0.006 6 mol·m2·a-1，因而生成 DIC 的速率约为

0.013 6 mol·m2·a-1，与硫酸根消耗速率非常接近，氧

化有机质比例约为 1.5%。这与布莱克海台ODP997
站位模拟确定的硫酸根主要通过与甲烷的厌氧氧化

作用消耗[32,42]结果相似。因此，可以忽略硫酸根氧化

有机质的影响。

此外，原位有机质也可以通过微生物作用降解

并生成甲烷。有机质产甲烷的速率可以表示为[32,42]：

Bm = 0.8 KSO2 -4

XSO2 -4
+ KSO2 -4

⋅ Kc
XDIC + Xm + Kc

⋅
ρs( )1 - Φ

Mc
⋅ (a0 + z

us ) -0.95
⋅ wpoc （16）

式 中 ：KSO2 -4
=0.001 mol·kg-1，Kc=0.035 mol·kg-1，ρs=

2 700 kg·m-3，Mc=0.012 kg·mol-1，XDIC为DIC浓度，参考

水合物顶界之上实测碱度取为约 0.08 mol·kg-1。

ODP994站位顶界之上沉积物的有机碳含量wpoc约为

7%[38]，最近 1 Ma 以来的沉积速率为 us=50 m·Ma-1。

取孔隙度约为 0.7，初步评估约 100 m的产甲烷速率

约为 6×10-6 mol·m-3，190 m约为 3×10-6 mol·m-3。如果

平均产甲烷速率约为5×10-6 mol·m-3，计算SMI界面和

水合物顶界之间产甲烷总速率约为8.5×10-4 mol·m-2，

是硫酸根通量的约 6%，远远小于硫酸根消耗的速

率。因此，为了简化计算，本文忽略了硫酸根氧化甲

烷和产甲烷作用影响。

图 2　布莱克海台 ODP994 站位孔隙度、平均孔径和水合物—水二相甲烷溶解度

Fig.2　Porosity, calculated average pore radius and methane solubility in equilibrium with gas hydrate

图 3　布莱克海台 ODP994 站位的孔隙水硫酸根（绿

色）、钙离子（蓝色）和碱度（红色）（图中所示浓度梯度

单位为 10-3 mol·kg-1 ·m-1）
Fig.3　Pore water sulfate, calcium and alkalinity profiles at 

site ODP997 in Blake Ridge
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根据ODP994站位地质条件，取模型上边界为海

底，下边界为该站位的布莱克海台的水合物层发育

底界约为 450 m。海底表面硫酸根浓度取为 0.028 
mol·kg-1，甲烷浓度为0。SMI界面处硫酸根浓度为0，
下边界甲烷浓度依据温度和氯离子和静水压计算的

水合物—水二相甲烷溶解度。相关参数如表1。
3.2　毛细管作用、甲烷通量和水合物发育顶界　

利用布莱克海台 ODP994 站位的 SMI 界面深度

约21 m，计算了该站位水合物发育的顶界埋深，计算

所需的相关参数如表 1。在水合物顶界甲烷浓度与

水合物—水二相体系甲烷溶解度相等，该溶解度值

受水合物顶界位置的温压条件和毛细管作用控制。

ODP994站位水合物顶界处（约 194.5 m）沉积孔隙孔

径约为 100 nm。我们分别取孔径 r=∞和 100 nm，计

算ODP994站位SMI界面达到实测值21 m时，相应的

水合物—水二相体系甲烷溶解度（虚线）、甲烷浓度

（实线）、硫酸根浓度（黑色点虚线）（图 4）。r=∞代表

没有毛细管作用，r=100 nm为现今水合物顶界位置

沉积孔隙的孔径值。沉积物孔径 r=∞和100 nm计算

的水合物发育顶界深度分别为 190 m和 207 m，相应

的孔隙水通量分别为0.094 kg·m-2·a-1和0.086 kg·m-2·

a-1（本文孔隙水通量方向均是向上）。尽管 r=∞时计

算的水合物发育顶界 190 m，仅略浅于实际深度

194.95 m，但是没有考虑毛细管作用，计算的水合物

—水二相体系甲烷溶解度偏小，并不能代表实际的

水合物生成条件。孔径 r=100 nm时，尽管194 m处的

孔径与实际值吻合，但是计算的水合物发育顶界

207 m，明显比实际顶界深约 13 m。因此，仅仅毛细

管作用增大水合物—水二相体系甲烷溶解度并不能

完全解释对水合物发育顶界的影响。

3.3　水合物层内甲烷浓度和水合物发育顶界　

利用图 2b 中计算获得的 ODP994 站位孔径，设

定SMI界面达为20 m、21 m和22 m，计算的水合物顶

界分别为 194 m、194 m 和 212 m（图 5），相应的孔隙

水通量分别为是 0.094 kg·m-2·a-1、0.086 kg·m-2·a-1和

0.078 kg·m-2·a-1，其中SMI界面为20 m和21 m计算的

水合物发育顶界与实际的水合物产出顶界深度

194.95 m非常接近，相应的孔隙水的通量接近于布莱

克海台 ODP997 站位利用 Br/I 剖面计算确定的孔隙

水通量 0.1~0.12 kg·m-2·a-1[43]。如图 5b，SMI=20 m 和

21 m的甲烷浓度在 194 m之上均小于水合物—水二

相体系甲烷溶解度，并且SMI=21 m的水合物—水二

相体系甲烷浓度小于SMI=20 m的值。但是194 m之

下两者甲烷浓度几乎相同。因为 194 m 和 212 m 之

间的孔径均相对较小，水合物—水二相体系甲烷溶

解度变大，使两者甲烷浓度小于水合物—水二相体

系甲烷溶解度。SMI=22 m的水合物—水二相体系甲

烷浓度在212 m之上小于SMI=20 m和21 m的值。

三个 SMI深度值计算的甲烷浓度在 212 m达到

水合物—水二相甲烷溶解度，并且在 212 m之下，三

者的甲烷浓度几乎一致，均只有部分层位的甲烷浓

表1　布莱克海台ODP994站位地质参数（%）
Table 1　Geological parameters at site ODP994

参数

水深/m
海底表面温度/℃
地温梯度/℃·m-1

盐度/mol·kg-1

SMI深度/m
水合物带底界/m
archie公式指数

archie公式系数

海底表面甲烷浓度/mol·kg-1

底界甲烷浓度/mol·kg-1

海底表面硫酸根浓度/mol·kg-1

底界硫酸根浓度/mol·kg-1

值

2 810[38]

3.7[38]

0.033[38]

0.52[38]

21[38]

450[38]

2.56[39]

1.05[39]

0
温度、压力、孔径和盐度计算

0.028[38]

0

图 4　布莱克海台 ODP994 站位沉积物孔径 r=∞（蓝色）和

r=100 nm（蓝色）水合物—水二相体系甲烷溶解度（虚

线）和溶解甲烷浓度（实线）。 r=∞计算的水合物带顶界

深度为 190 m，r=100 nm 计算的顶界为 207 m
Fig.4　Simulated methane concentration, methane solubility 

and sulfate profiles at site ODP994, using homogeneous radius 
r=∞(blue) and r=100 nm (red) at site ODP994
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度可以达到水合物—水二相体系甲烷溶解度，代表

了水合物可能发育位置。这些水合物发育层位往往

比相邻层位的孔径更大，较大孔径的毛细管作用并

不显著，有利于孔隙水溶解甲烷浓度达到水合物—

水二相体系的甲烷溶解度，从而使水合物优先在较

粗孔径的沉积层发育，如图5c。
3.4　水合物层内甲烷浓度和水合物发育顶界　

忽略毛细管作用和均匀孔径 r=100 nm时，计算

的水合物发育顶界分别为 190 m 和 207 m，如图 2。
显示毛细管作用升高了水合物—水二相甲烷溶解

度，并使计算的水合物发育顶界更深。但是基于SMI
深度21 m和评估的沉积层的孔径计算获得的水合物

发育顶界为194 m。实际孔径（r=65~100 nm）和均匀

孔径 r=100 nm两种方法计算的水合物—水二相甲烷

溶解度如图6。两者在约194 m附近孔径尽管孔径均

约为 100 nm，水合物—水二相甲烷溶解度相同。但

是 194 m之下，ODP994站位水合物层实际评估的孔

径为小于 100 nm。因此，相对于设置均匀的孔径 r=
100 nm，利用实际孔径计算的水合物—水二相甲烷

溶解度在194 m之下更高，生成水合物所需甲烷浓度

更高，如图6红色和蓝色虚线。因为在水合物发育层

位内，高于水合物—水二相甲烷溶解度的甲烷将生

成水合物，因此水合物—水二相甲烷溶解度也控制

溶解甲烷的最高浓度。利用实际孔径确定的水合物

—水二相甲烷溶解度比设置均匀孔径 r=100 nm的溶

解度更高，相应流体的甲烷浓度也更高，如图 6红色

图 6　实际非均匀孔径 r=65~100 nm(红色 )和均匀孔径 r=100 nm（蓝色）计算的 SMI 界面达到 21 m 时的甲烷浓度

（实线）、硫酸根浓度（点线）和水合物—水二相甲烷溶解度（虚线）

Fig.6　Comparison of homogeneous radius r=100 (blue) and actual pore radius r=65⁃100 nm (red)

图 5　利用实际的平均孔径计算 SMI=20 m、21 m 和 22 m 的水合物—水二相甲烷溶解度（黑色虚线）、甲烷浓度

（蓝色、红色和绿色实线）和硫酸根浓度（黑色点虚线）。图 b 和图 c 分别为图 a 的局部放大，棕色实线为孔径

Fig.5　Simulated methane concentration, methane solubility and sulfate profiles at SMI=20 m, 21 m and 22 m
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和蓝色实线，因而计算的水合物发育顶界更浅。因

此，水合物层内的沉积物孔径更小，意味着向上运移

的流体的甲烷浓度更高，可以导致水合物发育顶界

更浅。

4 结论 
考虑地层沉积物孔隙内的毛细管作用，基于孔

隙水硫酸根，建立了水合物发育顶界计算模型，并应

用于ODP994站位。根据实际评估的孔径，计算的水

合物发育顶界约为194 m，与实际的深度一致。毛细

管作用增加水合物层的水合物—水二相甲烷溶解

度，升高水合物层的甲烷浓度，有利于甲烷向上运移

到浅层的粗颗粒层发育水合物，可以使水合物发育

顶界更浅。其次，因为岩性不均匀导致的非均匀毛

细管作用，可以使局部的大孔径层位优先生成水合

物，在局部控制了水合物发育顶界的位置。因此，进

行水合物发育顶界识别时，在准确评估甲烷运移通

量基础上，需要准确确定局部较大孔径的位置。

致谢 审稿专家的建议使得论文更加完善，在

此衷心感谢。
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Modeling of Sedimentary Pore Capillary Effect on the Top Occurrence 
of Marine Gas Hydrates

CAO YunCheng，ZHOU HaiLing，ZHENG ZiHan，CHEN DuoFu
College of Oceanography and Ecological Science, Shanghai Ocean University, Shanghai 201306, China

Abstract： ［［Objective］］ Capillary effects increase the solubility of methane in fluids in equilibrium with hydrate，
which affects the gas-hydrate distribution. Revealing the influence of capillary effects on the distribution of hydrates 
can provide theoretical support for the study of hydrate accumulation and hydrate exploration. ［［Methods］］ A numeri⁃
cal model was developed to investigate and predict the influence of capillary effects on the top occurrence of gas 
hydrate， and applied at site ODP994. ［［Results and Conclusions］］ The predicted top occurrence was calculated to be 
about 194 m， consistent with the depth determined from chloride anomalies. The top occurrence of gas hydrate tends 
to be located at depths where the pore radius is locally larger compared to adjacent layers. The methane concentration 
in hydrate zone could be increased by capillary effects by increasing solubility of methane in fluids in equilibrium 
with hydrate. And dissolved methane would be more readily transported upward from hydrate zone， resulting in a 
shallower top hydrate occurrence. Therefore， capillary effects in gas hydrate stability zones plays a important role in 
determining the upper boundary of gas hydrates.
Key words： capillary effect； sulfate-methane interface； methane flux； top occurrence of gas hydrate； numerical 
simulation
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