
ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７２－１１４４．２０１９．０２．００６

第１７卷第２期
２０１９年 ４月

水利与建筑工程学报
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＷａｔｅｒＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＡｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｖｏｌ．１７Ｎｏ．２
Ａｐｒ．，


２０１９

收稿日期：２０１８１０２５ 修稿日期：２０１８１１２７
基金项目：国家自然科学基金项目（４１５７２２９３，４１６０２３１２，４１５７２２９５）；海洋地质调查二级项目（ＤＤ２０１８９３３０）
作者简介：李力昕（１９９２—），男，重庆南岸人，硕士研究生，研究方向为含天然气水合物沉积物力学特性。Ｅｍａｉｌ：９８７９３６２２５＠ｑｑ．ｃｏｍ
通讯作者：韦昌富（１９６６—），男，广西宁明人，博士生导师，教授，主要从事多孔介质理论及非饱和土理论的研究工作。

Ｅｍａｉｌ：ｃｆｗｅｉ＠ｗｈｒｓｍ．ａｃ．ｃｎ

含 ＣＯ２水合物沉积物力学特性研究

李力昕１，２，周家作２，韦昌富１，２，魏厚振２，李彦龙３

（１．桂林理工大学 土木与建筑工程学院 广西建筑新能源与节能重点试验室，广西 桂林 ５４１００４；
２．中国科学院 武汉岩土力学研究所 岩土力学与工程国家重点试验室，湖北 武汉 ４３００７１；
３．国土资源部 天然气水合物重点试验室 青岛海洋地质研究所，山东 青岛 ２６６０７１）

摘 要：参照我国南海神狐海域含天然气水合物富集区沉积物的特点，配制近似粒径的泥质粉细砂作

为水合物的赋存骨架，利用含天然气水合物多功能设备制备含ＣＯ２水合物泥质粉细砂，进行三轴剪切试
验，研究水合物对赋存介质的强度与变形特性的影响。试验结果表明：在净围压相同的情况下，随着水

合物饱和度增大，含ＣＯ２水合物沉积物的强度和刚度都增大并出现剪胀现象，土样黏聚力也有明显上
升，但对内摩擦角影响不大。在饱和度相同的情况下，随着围压的增大，土样的强度逐渐增强，应变硬化

趋势明显，且剪胀趋势减弱。

关键词：含ＣＯ２水合物；泥质粉细砂；三轴剪切试验；水合物饱和度
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天然气水合物是由天然气和水在高压、低温条

件下形成的笼形结晶化合物，广泛的分布于深海沉

积物和陆域永久冻土中。甲烷为其主要气体组分，

天然气水合物燃烧后生成二氧化碳和水，清洁无污

染。因此被认为是未来潜在的理想新能源，它具有

分布广泛、埋藏浅、资源量巨大、能量密度高等特

点［１］。２０１７年５月我国在南海神狐海域首创“三相
控制”开采理论实现了海域天然气水合物试采，连续



稳定生产６０ｄ，累计产气３０万 ｍ３，产气总量大且气
流稳定，环境安全［２］。作为具有巨大开发价值的战

略性能源，水合物的开采利用备受世界各国关注，然

而海底天然气水合物以固体状态存在，能将沉积物

颗粒胶结在一起，使海底原来疏松的结构变得致密，

开采过程中水合物的分解，会使沉积物的强度降低，

诱发海底滑坡［３］。分解出的甲烷是一种活动性强的

温室气体，可能导致温室效应，而且甲烷进入海水中

后的有氧氧化作用会消耗大量的氧气，使海洋形成

缺氧环境，诱发海洋生态平衡破坏。因此了解含天

然气水合物沉积物的强度、变形等特性是进行开采

利用的关键研究内容之一。

由于海底原状样获取困难，目前含天然气水合

物力学特性的研究主要都是在实验室内人工合成含

水合物土样进行试验。Ｗｉｎｔｅｒｓ等［４］研究了人工合
成含甲烷水合物渥太华砂的声速特点和力学特性，

以及水合物均匀性对沉积物强度的影响。Ｈｙｏｄｏ
等［５］以日本南海海槽砂样为赋存骨架，合成含甲烷

水合物研究了饱和度、净围压与沉积物强度、变形的

关系。同样对于日本南海海槽地区 Ｍａｓｕｉ等［６］将钻
取的原状样与室内制样合成的含天然气水合物进行

了多组对比试验。Ｙｕｎ等［７］利用四氢呋喃分别与砂
土、粉土、黏土合成水合物，研究了不同饱和度下含

四氢呋喃水合物的强度特性。国内针对含天然气水

合物力学特性研究也积累了不少数据，魏厚振［８］利

用高压低温三轴压缩试验仪合成含 ＣＯ２水合物砂，
开展不同水合物含量的粉质砂三轴剪切试验，研究

了水合物含量对赋存介质的强度与变形特性的影

响。颜荣涛等［９］采用两种不同的制样方法合成了含

ＣＯ２水合物砂土试样，并完成了相应的三轴剪切试
验。

目前已有成果大部分是用砂作为赋存介质合成

水合物，而神狐海域取样发现沉积物中含有相当数

量的黏土颗粒，为泥质粉细砂，且国内外大部分试验

结果鲜有水合物沉积物三轴剪切过程中的体变数

据，而本次试验所采用的含天然气水合物沉积物三

轴试验机能准确测定土样体变。因此，为了进一步

研究含天然气水合物强度、变形的影响机理，积累相

关试验数据，本文改进了合成水合物的赋存土样，与

常规砂土不同，本试验赋存介质参考了我国南海试

开采海域含水合物沉积物的土样粒径，参照该沉积

物配制近似的粒径，室内试验较好的模拟了实际海

底沉积物的性状且能测定出体变数据，为水合物相

关力学特性研究和工程实践提供了参考。

１ 试验过程

１．１ 试验材料

试验采用的合成水合物的气体为 ＣＯ２，采用的
土样是标准砂和伊利石按一定质量配比模拟我国南

海神狐海域海底沉积物，土样比重为２．６５，干密度为
１．６５ｇ／ｃｍ３，土样颗粒粒径级配曲线如图 １所示，图
１中还给出了南海神狐海域含水合物沉积物的颗粒
分布［１０］，可以看出在颗粒粒径范围上，本文试验土

样和南海泥质细粉砂十分接近，因此笔者认为本试

验在土样配比上具有代表性。

图１ 泥质粉细砂颗粒级配曲线

１．２ 试验仪器

试验采用含天然气水合物多功能设备，主要用

于模拟海洋与冻土区地层中的水合物生成过程，以

及水合物对赋存介质的强度变形影响的试验研究。

仪器示意图如图 ２所示，整套试验装置主要由供气
系统、恒温水浴系统、压力加载控制系统、三轴剪切

压力室和数据处理系统等部分组成。恒温混合容器

体积４６０ｍＬ，进、出口压力传感器量程 ０～３０ＭＰａ，
精度±０．１ＦＳ。回压跟踪泵流量速度０．０１ｍＬ／ｍｉｎ～
３０．００ｍＬ／ｍｉｎ，工作压力为 ４０ＭＰａ。恒温水浴系统
利用冷却液体（乙二醇配比溶液）对土样进行精确控

温，以达到水合物生成稳定所需的温度条件。工作

温度 －２０℃～１００℃，温度传感器量程 －２０℃ ～
１００℃。压力加载控制系统分为环压跟踪泵和轴压
泵，两者都采用液压施加压力，泵内实时显示液体流

量。环压泵用于加载不同梯度的压力差跟踪气体压

力，使土样外部压力高于内部气压从而到达保护土

样和提供净围压的目的。跟踪模式可以保证水合物

生成过程中土样内部气压降低而净围压保持不变。

环压泵的累积流量读数则能准确测算出土样的体积

变形。轴压泵用于应力加载，环压跟踪泵和轴压泵

流量速度０．０１ｍＬ／ｍｉｎ～３０．００ｍＬ／ｍｉｎ，工作压力为
４０ＭＰａ。三轴剪切压力室用于水合物的生成、含水
合物沉积物的固结和三轴剪切试验，压杆轴向活塞
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行程５０ｍｍ，工作压力２５ＭＰａ。

１－二氧化碳气瓶 ２－恒温混合容器 ３－环压跟踪泵 ４－轴压泵 ５－
回压跟踪泵 ６－真空泵 ７－恒温水浴系统 ８－三轴剪切压力室 ９、１０

－温度传感器 １１、１２－压力传感器 １３－调压阀 １４、１５混合器进、出

口阀 １６、１７－压力室进、出口阀 １８－数据处理系统

图２ 含天然气水合物多功能设备

１．３ 土样制备

因为目前含天然气水合物沉积物原状样开采困

难，天然样品的水合物分布也通常不均匀，且样品储

运技术也不成熟［１１］，例如在钻取和运输过程中水合

物一旦发生分解，即可明显改变土样的状态。所以

在试验室内利用赋存土合成水合物是研究含水合物

沉积物力学特性的主要方法。试验室内合成水合物

主要有：溶气法、冰种子法、预制水合物粉末法和非

饱和法［１２－１５］。

本试验采用非饱和法来合成水合物，首先将过

０．５ｍｍ筛的标准砂（ＩＳＯ６７９－１９８９）和 ８００目筛伊
利石粉按质量比 ５∶２均匀混合作为沉积物骨架，配
置一定初始含水率后装入压样器（土样直径５０ｍｍ、
高１００ｍｍ）分层捣实后用千斤顶压样成型。土样比
重２．６５，孔隙比控制为 ０．６。其次将土样顶出模具
后套膜装样，套膜从里到外共分为４层，依次为乳胶
膜、锡箔纸、乳胶膜和乳胶膜。锡箔纸置于两层膜间

能防止土样中ＣＯ２气体渗透出膜外，乳胶膜保护土
样使孔隙水和膜外围压液完全隔开，多层乳胶膜能

避免高围压时围压液渗透过膜进入土样，同时也能

让锡箔纸更好的与土样贴合。然后将土样装入压力

室注入围压液密封，真空泵开启抽真空后封闭气体

管路，环压跟踪泵打开跟踪压差０．５ＭＰａ，使土样和
外部压差恒定后再通入ＣＯ２气体。最后待整体气压
稳定，ＣＯ２气体与孔隙水充分混合后再开启恒温水
浴系统至１℃使土样开始降温，不同初始含水率土
样水合物生成所需时间都不同，气压下降至恒定状

态后，视为水合物生成完成［１６］。

１．４ 试验方案

本次试验制备初始含水率为 ６％、８％、１０％的
土样加压降温生成水合物后，在净围压分别为 １
ＭＰａ、２ＭＰａ、４ＭＰａ下进行三轴剪切试验研究不同饱
和度、不同净围压下含ＣＯ２水合物沉积物的强度、变
形特性。另制备一组初始含水率 ８％的土样，在相
同的温度、压力条件下不生成水合物直接进行固结

和三轴剪切，用此组试验作为对比组。具体方案见

表１。
首先制样生成水合物完毕，然后开始固结准备

三轴剪切，参照《土工试验方法标准》［１７］（ＧＢ／Ｔ
５０１２３—１９９９）中标准固结试验里２０ｍｍ环刀样每小
时变形０．０１ｍｍ以内时固结完成，换算为本试验固
结标准则为在１ｈ内土样体变小于０．０５％时视为固
结完成。最后开始剪切，剪切速率为 ０．５ｍｍ／ｍｉｎ，
试验过程中每 ５ｓ记录一次数据，当土样应变超过
１５％后试验停止。

表１ 试验方案

土样编号 初始含水率／％ 净围压／ＭＰａ

ＨＤ０－１ ８ １

ＨＤ０－２ ８ ２

ＨＤ０－４ ８ ４

ＨＤ６－１ ６ １

ＨＤ６－２ ６ ２

ＨＤ６－４ ６ ４

ＨＤ８－１ ８ １

ＨＤ８－２ ８ ２

ＨＤ８－４ ８ ４

ＨＤ１０－１ １０ １

ＨＤ１０－２ １０ ２

ＨＤ１０－４ １０ ４

２ 试验结果与讨论

２．１ 水合物生成与饱和度计算

ＣＯ２水合物是一种由水分子和 ＣＯ２气体分子所
形成的笼形结晶化合物，它的生成是一种类似于结

晶的过程，形成过程通常包括诱导成核和生长两个

步骤［１８］。

试验开始后随着时间增加，ＣＯ２气体分子会在
水中溶解，再随着温度降低的同时，ＣＯ２气体分子与
水分子结合簇团并逐渐增大形成 ＣＯ２水合物晶核，
诱导成核之后水合物会大量生长。整个形成过程会

消耗ＣＯ２气体，因此气压的降低和土样温度的变化
能观察水合物的生成情况。图３以土样编号 ＨＤ６－
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４、ＨＤ８－４、ＨＤ１０－４为例给出它们气压、土样温度
随时间变化的曲线。可以看出：初始含水率越大，反

映至气压恒定所需的时间越长。

图４为截取的三个土样气压在诱导成核阶段的
变化趋势，结合图３、图４观察在降温之前都使气压
恒定３ｈ左右，让 ＣＯ２气体在土样孔隙中与水充分
混合。这一阶段气压保持恒定不变，３ｈ时长也可用
于检查确保气体管路气密性良好。随着温度的降

低，气压在陡降之前，都会有一阶段稍缓的下降，这

一时期是诱导成核阶段。随着试验时间增加，ＣＯ２
气体溶解在了水中，此时并没有水合物大量的生成。

图４中ＨＤ６－４、ＨＤ８－４里标注区域则为缓降阶段，
由于水合物诱导成核时长随着含水率的增大而减

少［１９］。这是因为孔隙中含水多，ＣＯ２气体与水的接
触面积增大，气液传质效应增大，水合物诱导成核时

间缩短。所以在图 ３、图 ４中观察 ＨＤ１０－４的诱导
成核时间并不是很明显，但依旧存在。

诱导成核时期之后进入水合物生长阶段，气压

开始陡降直至压力恒定水合物生成完成。

图３ 含ＣＯ２水合物沉积物生成过程

图４ 诱导成核时长

本试验水合物饱和度的计算根据范德瓦尔斯实

际气体状态方程：

Ｐ＋ ａ
（Ｖ／ｎ）[ ]２ Ｖ

ｎ－( )ｂ ＝ＲＴ （１）

式中：ａ为度量分子间引力的参数；ｂ为每个分子平
均占有的空间大小；Ｒ为普适气体常数，取 ８．３１
Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｖ为气体体积；ｎ为摩尔数。由于本次试
验采用ＣＯ２气体，所以 ａ取０．３６５Ｊ·ｍ３／ｍｏｌ２，ｂ取

４．２８×１０－５ｍ３／ｍｏｌ［２０］。根据试验的气体体积、温度
和压力值，采用气体状态方程计算水合物反应生成

前、后 ＣＯ２摩尔数的变化，即为生成水合物消耗的
ＣＯ２摩尔数。表 ２为计算 ＣＯ２摩尔数所需采集的参
数。

根据土的物理性质指标：

Ｖａ＝Ｖ－Ｖｓ－Ｖｗ （２）
式中：Ｖ为土样体积１９６．４ｍＬ、Ｖｓ为土颗粒体积；Ｖｗ
为土中水的体积；Ｖａ为土中气体体积。

Ｖｓ＝
Ｖρｄ
ｄｓ

（３）

式中：ρｄ土样干密度 １．６５ｇ／ｃｍ
３；ｄｓ为土样比重

２．６５。

Ｖｗ＝
Ｖωρｄ
１００ （４）

式中：ω为土样初始含水率。

由上述式（２）、式（３）、式（４）计算可得不同初始
含水率时土样中气体的体积 Ｖａ。

表２ ＣＯ２消耗量计算参数

反应

状态
位置

气压 Ｐ
／ＭＰａ

温度

Ｔ／℃
体积

Ｖ／ｍＬ
计算值

／ｍｏｌ
计算值

求和／ｍｏｌ

反应前

反应后

容器 Ｐ１ ＴＲ ４６０ ｎＲ１
土样 Ｐ１ Ｔｓ１ Ｖａ ｎｓ１

容器 Ｐ２ ＴＲ ４６０ ｎＲ２
土样 Ｐ２ Ｔｓ２ Ｖａ ｎｓ２

ｎ１＝ｎＲ１＋ｎｓ１

ｎ２＝ｎＲ２＋ｎｓ２

自然界中ＣＯ２水合物通常为Ⅰ型结构，它包含
了４６个水分子和８个气体分子，理想的水合物分子
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式为８ＣＯ２·４６Ｈ２Ｏ或 ＣＯ２·５．７５Ｈ２Ｏ，其中５．７５称为
水合数，又由于１体积的水合物中气体占０．１３，其余
０．８７是水［２０］，水的摩尔质量为１８ｇ／ｍｏｌ。所以由表
２中参数计算出消耗的 ＣＯ２摩尔数后，再计算土样
中参与反应生成水合物所消耗水的体积。最后由水

合物中气体和水的比例则能得出水合物的体积和饱

和度。表３为统计的饱和度计算结果。

表３ 饱和度结果

土样编号 实测饱和度／％ 饱和度均值 Ｓｈ／％

ＨＤ０－１ ０．０

ＨＤ０－２ ０．０ ０．０

ＨＤ０－４ ０．０

ＨＤ６－１ １８．８

ＨＤ６－２ １９．９ １９．３

ＨＤ６－４ １９．１

ＨＤ８－１ ２５．９

ＨＤ８－２ ２４．０ ２５．３

ＨＤ８－４ ２５．９

ＨＤ１０－１ ３３．８

ＨＤ１０－２ ３１．２ ３２．４

ＨＤ１０－４ ３２．１

２．２ 应力－应变、体变－应变关系
图５给出了净围压 １ＭＰａ、２ＭＰａ、４ＭＰａ下，不

同饱和度水合物沉积物（各组试验结果均取饱和度

均值）应力－应变曲线和体变－应变曲线。偏应力
出现最大值则为峰值强度，若无最大值则取ε１＝
１５％处偏应力为峰值强度。随着剪切的进行，ＣＯ２
水合物饱和度为０％的土样在不同围压下强度逐渐
增大。

对比相同围压下的曲线，饱和度的增加使应力

－应变曲线的斜率逐渐增大，强度逐渐增大，含水合
物沉积物土样出现明显的峰值强度，并出现应变软

化现象。体变－应变曲线中，０．０％饱和度土样压缩
变形不断增大，这是由于土样孔隙中并没有水合物，

因而固结后颗粒之间密实度加大，剪切时也不会使

土颗粒重新排布，只能出现压缩性大，体变增加的现

象。饱和度高相对于饱和度低的土样，压缩性较小

且出现剪胀现象。这是由于非饱和法制样所生成的

水合物大多在土颗粒接触面形成，呈胶结状［１２］。胶

结状的赋存形式可以使土样的刚度增强，但随着剪

切的进行水合物脱离土颗粒接触面，随着水合物的

破坏，由于土颗粒排列紧密，在剪切面处的土颗粒要

产生较大的移动必然要围绕相邻颗粒而转动，从而

造成土体的膨胀，就出现了明显的剪胀。

图５ 不同净围压下含水合物沉积物的应力、

体变与轴向应变的关系

含水合物沉积物在剪切过程中的应变软化现象

由水合物饱和度和净围压共同决定［９］。对比 １
ＭＰａ、２ＭＰａ、４ＭＰａ应力－应变曲线，除饱和度０．０％
在不同围压下都呈现应变硬化的趋势外，低围压下

随着饱和度的增加土样都呈现应变软化的现象，２
ＭＰａ和４ＭＰａ时只有饱和度３２．４％土样出现应变软
化现象，其余都呈现应变硬化的趋势。

２．３ 饱和度与强度的关系

图 ６给出了饱和度 ０．０％、１９．３％、２５．３％、
３２．４％下，不同净围压时土样的应力 －应变曲线和
体变－应变曲线。饱和度为０．０％的土样在不同的
净围压下均呈现出应变硬化的的趋势，随着剪切的
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进行，强度越大，压缩性越大。饱和度为 １９．３％、
２５．３％、３２．４％的土样在 １ＭＰａ净围压时随着剪切
进行均在达到峰值强度点后开始应变软化，体变压

缩性小并有剪胀现象。但在 ２ＭＰａ、４ＭＰａ净围压

下，土样呈现应变硬化的趋势且体变增大。这说明

随着围压的增加，相同饱和度下土样应变硬化趋势

明显，且剪胀现象被减弱。

图６ 相同饱和度均值下含水合物沉积物的应力、体变与轴向应变的关系

图７给出了不同饱和度含量水合物剪切峰值强
度和净围压的关系，各围压下剪切峰值强度随随着

水合物饱和度增加而增大，由于非饱和法制样通过改

变初始含水率来控制饱和度大小，也说明了水合物胶

结状赋存于土颗粒接触面使土样的抗剪强度增大。

图７ 水合物饱和度和峰值强度的关系

根据摩尔－库仑强度准则，黏性土的抗剪强度
表达式为

τｆ＝ｃ＋σｔａｎφ （５）

式中：τｆ为土的抗剪强度；σ为作用在剪切面上的法

向应力；ｃ为土的黏聚力；φ为内摩擦角。
由表达式可知土的抗剪强度为黏聚力 ｃ和摩擦

阻力σｔａｎφ组成，土样的 ｃ、φ统称为土的强度指
标，由莫尔圆与抗剪强度包线的极限平衡条件可计

算得到各组饱和度水合物的强度指标。

图８给出了黏聚力、内摩擦角随饱和度变化的
关系，随着水合物饱和度的增加内摩擦角略有减小

随后又增加，基本趋势保持不变。由于水合物是胶

结于土颗粒表面，在剪切时土样内部颗粒排列和相

对摩擦滑移趋势较饱和度为 ０．０％时变化不大，因
此饱和度大小对内摩擦角大小变化影响较小。而高

饱和度则胶结与土颗粒表面的水合物含量多，从而

提高了黏聚力。饱和度为０．０％的土样黏聚力值为
０．１５ＭＰａ，饱和度增加黏聚力明显上升，胶结作用增
强。这一结果符合含甲烷水合物砂生成于土颗粒界

面处的水合物能显著提高 ｃ值，但对φ值影响不
大［６］。
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图８ 饱和度与内摩擦角、黏聚力的关系

３ 结论及展望
试验以砂土和伊利石混合配制赋存土制样模拟

南海神狐海域含水合物沉积物，用非饱和法生成水

合物进行三轴剪切试验，研究了不同饱和度和不同净

围压条件下含ＣＯ２水合物沉积物的强度、变形特性。
（１）在净围压相同的情况下，随着饱和度增大，

含ＣＯ２水合物沉积物的强度增大，变形减小且峰值
强度越来越明显，并出现剪胀现象。在饱和度相同

的情况下，随着围压的增大，土样的强度增大，变形

增大，呈现显著塑性，应变软化趋势和剪胀被减弱。

（２）水合物饱和度增加，加强了土颗粒骨架的
胶结和强度，使黏聚力有明显上升，但饱和度变化对

内摩擦角大小影响不大。

（３）非饱和法在制样生成水合物的过程中，水
合物以胶结状为主赋存于土颗粒界面。初始含水率

影响诱导成核阶段时间的长短，含水率高诱导成核

时间短，含水率低则时间长。但是水合物生成并不

均匀，也存在诸多不足，下一步以期在制样方法上提

高水合物的均匀性，继续完善含 ＣＯ２水合物沉积物
力学特性试验。
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