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!

要!沉积层中水合物热分解是一个含有水合物相变的热传导过程!相变界面的演化过程是水合物分解规

律及相关灾害分析的最基本问题"文中在试验观测和分析实际物理过程的基础上!建立了水合物沉积层中混

相#多相变阵面#多区域的热传导理论模型!并针对轴对称问题进行了系列数值模拟$模型试验测定了四氢

呋喃水合物沉积物中不同热源温度下水合物相变阵面的演化过程"通过对比!水合物分解相变阵面扩展的数

值与试验结果吻合较好"

关键词!水合物热分解$相变阵面$热传导$轴对称

中图分类号!

<D%!@Z

!

文献标志码!

V

!

文章编号!

!$$[ #%#!

%

#$!#

&

$# $$$$ $E

水合物是在高压和低温条件下'由水和小分子

气体如甲烷*二氧化碳*四氢呋喃等组成的类冰的笼

形固体结晶化合物+

!G#

,

(自然界的水合物主要分布

在能够提供水合物形成的相平衡条件*有充足气源

和水源的陆地永久冻土带*海洋和一些内陆湖的深

水环境+

%GZ

,

(天然气水合物即甲烷水合物在全球储

量丰富'作为一种潜在的战略能源而受到各国的重

视(

水合物对温度和压力的变化十分敏感'在环境

温度和压力偏离相平衡条件时'固态水合物发生相

变而生成水和气体!即水合物分解"'导致很高的孔

压和地层强度降低'对地层的稳定构成严重威

胁+

[GD

,

(深海油气藏开采*勘探和水合物开发'将会

引起水合物的迅速分解'极易导致局部甚至大范围

的地质灾害(因此'水合物分解引起的地质灾害研

究是深海安全作业和安全开发水合物能源的前提和

保障(

在水合物的热开采!图
!'

"或含有上覆水合物
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地层的深海油气田开采!图
!O

"过程中'油气管道或

者开采井管道穿过水合物层'其中的高温液体!采出

的油气*钻井液*热水等"不断地向水合物层提供热

量'水合物沉积层的温度就会升高导致水合物分解(

分解范围随时间而扩展+

EGF

,

'使岩土骨架颗粒间的胶

结性丧失'同时很高的超静孔隙压力会大大降低分

解区域地层的强度'诱发地基失稳破坏'如地层开

裂*喷出及其引发的海上结构的倾覆*海管断裂等巨

大灾害+

"G!$

,

(

图
!

!

工程开发示意图
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;
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+=.),*17./

;
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Q
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'

&水合物开采#

O

&油气田开采(

水合物分解引起地质灾害的过程涉及水合物分

解*多相流体渗流*地层应力传播
%

个基本问题'是一

个热学*物理化学和力学的耦合问题(

%

个基本问题的

特征时间分别为)热传导特征时间
%

"

,

\

!

/<

#

-

]

*渗流

特征时间
%

"

Q

\

"

;

<

#

-

=

;

>.

'以及弹性波传播特征时间
%

"

.

\<

-

?

-槡
!

(这
%

个特征时间之比为
!$

"

!̂$

[

!̂

'参

数选取见表
!

(从表中可以看到'单位长度的热传

导时间较渗流时间高
[

个数量级'较弹性波传播时

间高
"

个数量级'故
%

个过程可以解耦)首先进行含

相变的热传导分析以确定分解最大范围#然后结合

气体和液体的渗流规律'确定沉积层中的压力分布

和变化#最后结合水合物分解前后沉积层力学性质

进行地层应力和强度分析以进行灾害评估+

!!

,

(

综上所述'本文针对经圆柱形管道向周围传热

引起的地层中的含水合物相变的热传导问题进行分

析(首先进行实验'获得本问题的基本特征和数据'

然后进行含相变的轴对称热传导理论和数值分析'

研究水合物地层中热传导的范围*水合物分解前锋

等'为工程实践提供参考(

!

!

试验介绍

由于四氢呋喃!

WS0

"液体可以与水以任意比例

互溶'并且可在常压下形成
"

型水合物
F3

Z

S

F

_

.

!%DS

#

_

+

!#G!%

,

'四氢呋喃水合物在常压下的理想分

解点为
Z@Z`

+

!Z

,

(国内外学者利用四氢呋喃水合

物替代甲烷水合物来研究水合物的热物理性质*不

同四氢呋喃溶液浓度和不同温度条件时水合物合成

的诱导时间*水合物沉积物的力学性质等研究工

作+

![G!F

,

(通过四氢呋喃水合物和甲烷水合物的相关

热物理参数的比较可以得到!参数见表
!

")热扩散

系数之比#W0S

#

BS

为
$@[

#

!@D

'潜热之比$

@

W0S

/

W0S

-

$

@

BS

/

BS

为
$@[

#

$@F

'水合物数之比$W0S

$

BS

约为
!@[

'密度之比

!

W0S

!

BS

约为
!@!

'即四氢呋喃水合物与甲烷水合物的热

扩散系数*潜热*水合物中气体质量分数和密度的量

级相差不大'同时考虑到大尺度范围的四氢呋喃水

合物沉积物的人工合成相对容易*均匀性易实现*热

分解易控制*安全*经济的特点'因此'试验材料选择

四氢呋喃水合物沉积物(

表
>

!

四氢呋喃与甲烷水合物物理性质对比"

>?

#
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!
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热学参数 四氢呋喃水合物 甲烷水合物

热传导系数-!

U

.

H

a!

.

=

a!

"

$@Z[

#

$@[Z $@Z

#

$@D

比热容-!
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.

=

;
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.

=

a!

"

#@!#% !@D

#

#@E

容质量-!

=

;

.

H

a%

"

""E "!%

分解热-!
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试验装置由柱形模型箱*温度测量系统*隔热圆

板*红外测温仪*恒温系统*数据处理系统等组成

!图
#

"(柱形模型箱的直径和高度分别为
#F,H

和

%$,H

'根据试验设计填入一定高度的沉积层!试验

中填入的沉积层高度一般略大于加热棒的高度"(

模型箱下部设有一个进液口'用于在饱和地层的过

程中注入配制的四氢呋喃溶液'使其较均匀的渗入

沉积层中(温度测量系统由八路巡检仪表和小型的

铂电阻热电偶!温度范围为
a%$

#

%$$̀

'精度为

$@!̀

"组成(热电偶沿径向按一定间距布置'测量水

合物分解过程中沉积层内部的温度分布(恒温系统

由功率
Z$$U

的加热棒和温控仪组成'加热棒的最高

温度由温控仪控制(底部铺上瓷质隔热圆板用于沉

积层与模型箱底部的隔热'以提高试验的精度(红外

测温仪可以测量水合物分解过程中沉积物表面的温

度场和显示相变阵面扩展(数据采集系统用实时地

接收热电偶测量的温度信号和红外测温仪信号(

图
#

!

柱形分解试验装置

0-

;

@#

!

3

6

?-/X(-,'?'

QQ

'(')K271(H1X.?-/

;

*

6

X(').X-221,-')-1/

试验步骤如下)!

!

"在圆柱形模型箱中填入实验用

砂土'分层砸实使其达到设定的干密度'形成沉积层骨

架'在实验设定位置布置热源和温度传感器(!

#

"首先

通过进液口将预先配制的质量分数为
!"b

的四氢呋喃

水溶液均匀渗入沉积层中'然后将模型箱放入冰箱内'

控制冰箱温度为
aF`

'冷冻
%

#

[X

'直到水合物完全

合成!具体时间长度由前期多次实验确定"(!

%

"水合

物沉积物形成后'保持模型箱处在原来的低温环境中'

接通热源*温度传感器*红外摄像仪的电源#开始在设

定温度下恒温加热'并实时记录温度和红外摄像'用直

尺测量水合物分解表面的推移(!

Z

"试验进行至分解

范围不再扩展时停止(

图
%

给出了红外测温仪观测到的当热源温度为

!#$`

时'水合物沉积物表面的温度场'从中可以获

得分解范围的扩展情况(可以明显地看到分解面的

扩展过程!

!')H

下'四氢呋喃水合物的相平衡温度

为
Z@Z`

'故该温度等值线即为相变前锋"(鉴于

此'本文针对沉积物中的温度分布和演化的分析来

探讨相变分解区和未分解区间的界面扩展(

图
%

!

水合物沉积物表面温度图

0-

;

@%

!

W.H

Q

.(')K(.X-2)(-OK)-1/1/)*.2K(7',.17

*

6

X(').GO.'(-/

;

2.X-H./)

图
Z

给出了热源温度为
!#$`

时'由直尺测量

的沉积物表面相变阵面和由内部热电偶测量的水合

物相变阵面的扩展情况(可以看到'前者测量值略

微高于后者(沉积物中的热电偶会影响沉积物的热

物理性质!如破坏其均匀性"'内部获得的数据点也

有限(因此沉积物表面测量到的相变阵面的数据更

接近实际(

图
Z

!

表面与内部水合物相变阵面发展

0-

;

@Z

!

c.5.?1

Q

H./)17

Q

*'2.)('/2-)-1/1/)*.

2K(7',.'/X-/2-X.)*.2.X-H./)

#

!

物理过程

在初始状态下'沉积物由固体水合物!含量为
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"和土骨架!含量为
!a

%

$

"两部分组成'沉积物中

的初始温度为
A

$

(在实际问题中'热源沿着
-

方向

的长度
<

与较长时间内的分解区域半径相比较满

足<
9

!

#

!

'那么水合物含相变的热分解问题可以近似

为轴对称问题(

随着恒温热源不断输入热量!恒温
A

*

'且
A

*

$

A

.

$

A

$

"'沉积物中接近热源区域的温度首先达

到水合物相平衡温度
A

.

'直至水合物吸收足够热

量相变'形成分解区域与未分解区域的界面并逐

渐向前推移'即!

%

!

'

9

!

"对应于不同时刻温度为
A

.

的位置'在
%

!

时刻'大于
9

!

的位置是未分解区域'

小于
9

!

的区域是分解区域'

9

!

为相变阵面的位置

!图
[

"(

图
[

!

水合物相变阵面时空演化

0-

;

@[

!

W-H.G2

Q

',..51?K)-1/17*

6

X(').

Q

*'2.)('/2-)-1/

四氢呋喃水合物沉积物在热源作用下分解'在

沉积物内部可形成几个具有不同组成成分的区域)

L!

)水蒸气*四氢呋喃气体*土骨架#

L#

)四氢呋喃气

体*液态水*土骨架#

L%

)四氢呋喃液体*液态水*土

骨架#

LZ

)四氢呋喃水合物*土骨架(前
%

个部分统

称为分解区域'第四部分称为未分解区(相变阵面

记为)

0!

)水汽化区与四氢呋喃气化区界面#

0#

)四

氢呋喃气化区与四氢呋喃水合物分解区界面#

0%

)

四氢呋喃水合物分解区与未分解区界面!图
D

"(当

热源温度高于水的汽化温度时'沉积物中存在
Z

个

区域和
%

个相变阵面#热源温度高于四氢呋喃的气

化温度但低于水的汽化温度时'沉积物中存在
%

个

区域和两个相变阵面#热源温度高于四氢呋喃水合

物相变温度低于四氢呋喃气化温度时'沉积物中存

在两个区域和一个相变阵面(当热源温度等于或低

于四氢呋喃水合物的相变温度时'水合物不发生分

解'属于传统的热传导问题(

图
D

!

分解与未分解区域划分

0-

;

@D

!

<'()-)-1/17X-221,-')-1/'/XK/X.,1H

Q

1K/X.XI1/.2

中心圆点表示热源(

%

!

基本方程

水合物沉积层含相变的热传导问题包含
%

个物

理过程)热源与沉积层接触边界处的热交换'沉积层

内的热传导和相变面上的吸热(假定各个区域内热

物理参数平均'热焓!一般热焓为温度的函数"为常

数'应用混合介质理论可写出轴对称坐标下各区域

水合物加热分解的数学描述(

Z

个区域内的控制方程和初始条件均相同'分

别为)

控制方程)

!

/

%

A

%

%

B

C

%

#

A

%

9

#

D

!

9

%

A

%

! "

9

!

!

"

初始条件)

%

B

$

'

A

B

A

$

边界条件)

9

B

9

$

'

A

B

A

-

9

B

;

'

A

B

A

$

相变阵面处温度衔接条件)

A

!

$

-

!

%

""

\A

c-

相变阵面处能量守恒衔接条件)

C

!

$

D

"

%

A

%

9

$

-

D

E

C

!

$

E

"

%

A

%

9

$

&

E

B

!

&

$

@

-

%

-

X$

&

X%

各相含量间关系)

!

区)

%

H

d

%

Y

;

d

%

7

;

\!

#

区)

%

H

d

%

Y

d

%

7

;

\!

'并且
%

Y

\

!

*

%

*

+

Y

!

Y

+

*
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#

!"

!

#

"

!!

[
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%

区)

%

H

d

%

Y

d

%

7

\!

'并且
%

Y

\

!

*

%

*

+

Y

!

Y

+

*

'

%

7

\

!

*

%

*

+

7

!

7

+

*

Z

区)

%

*

d

%

H

\!

且
!

/\

%

7

;

!

7

;

/

7

;

d

%

Y

;

!

Y

;

/

Y

;

d

%

H

!

H

/

H

'

C\

%

7

;

C

7

;

d

%

Y

;

C

Y

;

d

%

H

C

H

下标
-

分别为水汽化*四氢呋喃气化以及水合物分

解的相变阵面#

7

*

Y

*

*

*

H

*

Y

;

*

7

;

分别代表四氢呋喃

液体*液态水*四氢呋喃水合物*土骨架*水蒸气*四

氢呋喃气体#

!

代表各组分的密度#

/

代表各组分的

比热#

C

代表各组分的热传导系数#

%

代表各组分的

体积分数#

$

@

*

代表四氢呋喃水合物相变为液态水

及液态四氢呋喃时的潜热#

$

@

7

;

代表四氢呋喃液体

相变为四氢呋喃气体的潜热(

$

@

Y

;

代表液态水相

变为水蒸气的潜热(

为简便起见'令
&

\AaA

$

'

#

\

C

!

/

'那么可以得到

控制方程)

%&

%

%

\

#

!

%

#

&

%

9

#

d

!

9

%&

%

9

" !

#

"

边界条件)

9\9

$

'

A\A

*

aA

$

F\?

'

A\$

初始条件)

%\$

'

A\$

相变阵面处衔接条件)

A

!

$

-

!

%

""

\A

c-

aA

$

'

C

%

A

%

9

$

-

d

aC

%

A

%

9

$

-

a

\

!

-

$

@

-

%

-

X$

-

X%

Z

!

方程无量纲处理与差分计算

用
?

'

&

*

'

#

H

\

C

H

!

H

/

H

'

%\

?

#

#

H

.

&

%

对上述数学方程进

行无量纲化'得到如下方程!为方便起见'下面方程

中变量的横杠略去不写"(

控制方程)

%&

%

%

\

#

#

2

%

#

&

%

9

#

d

!

9

%&

%

! "

9

!

%

"

边界条件)

9\

9

$

?

'

&

\!

9\!

'

&

\$

初始条件)

%\$

'

&

\$

相变阵面处的衔接条件)

&

!

$

-

!

%

""

\

&

c-

&

*

'

C

!

$d

"

C

H

%&

%

9

$

-

d

a

C

!

$a

"

C

H

%&

%

9

$

-

a

\

#

H

!

-

$

@

%

-

C

H

&

*

X$

-

X%

采用
3('/=GA-,1?21/

差分格式对上述无量纲

方程进行离散化)

&

#d!

6

a

&

#

6

$

%

\

#

#

H

!

#

!

$

!

$

#

!

&

#d!

6

d!

a#

&

#d!

6

d

&

#d!

6

a!

"

d

&

#

6

d!

a#

&

#

6

d

&

#

6

a!

"

d

!

#

!

6

d

>

"

!

a

&

#

6

d!

d

&

#

6

a!

a

&

#d!

6

d!

d

&

#d!

6

a!

'

(

)

*

"

!

Z

"

式中)

6

\!

'

#

'/

G

#

>

\

9

$

!

?a9

$

"

$

(

(

为节省篇幅'其他方程的离散格式略去(计算

用参数说明见表
#

(

表
<

!

基本参数表"

>>

#

W'O?.#

!

9'2-,

Q

'('H.).(2

标号 参数 参数值 标号 参数 参数值

!

初始温度
A

$

\#D[@![] !F

水的比热
/

Y

\Z#!!T

-!

=

;

.

]

"

#

砂土的密度
!

H

\#D"$=

;

-

H

%

!"

四氢呋喃气体的比热
/

7

;

\%ZDT

-!

=

;

.

]

"

%

土骨架的体积含量
%

H

\$@D #$

砂土的比热
/

H

\FZ$T

-!

=

;

.

]

"

Z

水合物的含量
%

*

\$@Z #!

四氢呋喃的比热
/

7

\Z#!!T

-!

=

;

.

]

"

[

实验区域长度
;\$@#[H ##

水蒸气的热传导系数
C

Y

;

\$@$%U

-!

H

.

]

"

D

四氢呋喃水合物的密度
!

*

\""E=

;

-

H

%

#%

四氢呋喃气体的热传导系数
C

7

;

\$@$%U

-!

H

.

]

"

E

四氢呋喃水合物的热传导系数
C

*

\$@ZDU

-!

H

.

]

"

#Z

水的热传导系数
C

Y

\$@[DU

-!

H

.

]

"

F

四氢呋喃水合物分解热焓
$

@

*

+

7

\#@Ee!$

[

T

-

=

;

#[

砂土的热传导系数
C

H

\%U

-!

H

.

]

"

"

四氢呋喃水合物平衡温度
A

*c

\#EE@[[] #D

四氢呋喃的热传导系数
C

7

\$@!#U

-!

H

.

]

"

!$

四氢呋喃水合物的比热
/

*

\#!#%T

-!

=

;

.

]

"

#E

网格点数
G\!$$

!!

四氢呋喃气化热焓
$

@

7

+

7

;

\Z@!e!$

[

T

-

=

;

#F

时间步长
$

%\!$

aZ

!量纲一"

!#

四氢呋喃的密度
!

7

\F"$=

;

-

H

%

#"

空间步长
$

-\!$

a#

!量纲一"

!%

四氢呋喃的气化温度
A

7

\%%"@![] %$

热扩散系数
C

-

!

/\!$

aE

H

-

2

!Z

水的沸点
A

Yc

\%E%@![] %!

气体粘滞系数
"

;

\!$

a[

<'

.

2

![

水的密度
!

Y

\!$$$=

;

-

H

%

%#

沉积层渗透率
=

;

\!$

a![

<'

.

2

!D

水汽化热焓
$

@

Y

+

Y

;

\#@#e!$

D

T

-

=

;

%%

沉积层弹性模量
?\[e!$

F

<'

!E

水蒸气的比热
/

Y

;

\!%F[T

-!

=

;

.

]

"

%Z

平衡压力
>.

\!e!$

E

<'
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数值与试验结果的比对

图
E

给出了热源温度为
[[`

时'即
A

7

,

A

*

,

A

7

;

'试验观测到的相变阵面的扩展与数值模拟的比

较结果(可以看到两者吻合得较好(测量的中间段

水合物相变阵面的位置略低可能是由于表面散热带

来的误差(

图
E

!

温度满足
A

7

,

A

*

,

A

7

;

时试验结果与数值结果的对比

0-

;

@E

!

31H

Q

'(-21/O.)Y../.J

Q

.(-H./)'?'/X/KH.(-,'?(.2K?)2

'))*.,1/X-)-1/17A

7,

A

*,

A

7

;

图
F

给出了热源温度为
F$`

时'即
A

7

;

,

A

*

-

A

Y

;

'试验观测到的相变阵面的扩展与数值模拟的比

较结果(可以看到'在这种情况下两者吻合也较好(

由于有少量气体从分解区域冒出'四氢呋喃气化区

域与水合物分解区域间的相变阵面推移难以测出'

因此未作比较(

图
F

!

温度满足
A

7

;

,

A

*

-

A

Y

;

时试验结果与

数值结果的对比

0-

;

@F

!

31H

Q

'(-21/O.)Y../.J

Q

.(-H./)'?'/X/KH.(-,'?

(.2K?)2'))*.,1/X-)-1/17A

7

;

,

A

*-

A

Y

;

图
"

给出了热源温度分别为
!#$`

*

![$`

时'

即
A

*

$

A

Y

;

'试验观测的相变阵面的扩展与数值模

拟的比较结果(两种温度条件下的实验结果与数值

计算结果吻合均较好(在试验测定的相变阵面的位

置略高'主要是由于水蒸气和四氢呋喃气体在沉积

物中的渗流传热加快了相变阵面的推移!在理论模

型中目前还没有考虑"(

图
"

!

温度满足
A

*

$

A

Y

;

时试验结果与数值结果的对比

0-

;

@"

!

31H

Q

'(-21/O.)Y../.J

Q

.(-H./)'?'/X

/KH.(-,'?(.2K?)2'))*.,1/X-)-1/17A

*$

A

Y

;

'

&

!#$`

恒温#

O

&

![$`

恒温(

D

!

结论

沉积层中水合物热分解是一个含有水合物相变

的热传导过程'热传导和相变界面的演化过程是水

合物分解规律及相关灾害分析的最基本问题(本文

在水合物轴对称热分解试验装置上'对沉积层中水

合物含相变的热传导物理过程的试验观测'发现水

合物分解以相变阵面的形式扩展(在此基础上'构

建了一种新型的混相&多相变阵面&多区域的热传

导模型'并针对不同热源温度条件下沉积层中水合

物分解演化进行数值模拟'模拟结果可以追踪各个

相变阵面的演化过程与温度场的分布#模拟了系列
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热源温度下形成不同种类的分解区域和相变阵面热

演化情况(通过对比'水合物分解相变阵面的扩展

的实验与数值结果吻合得较好(

本文通过实验和数值模拟诸如管道周围沉积物

中水合物热分解前期的演化过程'研究结果可用于

水合物开发和上方有水合物沉积层的深海油气田开

采实际工程中水合物相变分解区域扩展范围和温度

场的估算'可为水合物开发以及可能引起的相关灾

害的评估预测提供依据(需要指出的是'文中的模

型尚未加入压力变化以及分解气体的渗流对水合物

分解相变阵面推移的影响'试验方面还将进一步针

对气化相变阵面进行测试(
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