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摘要    水合物沉积层中含相变的热传导是沉积物中水合物热分解的最基本的物理化学过程, 热传导引起的

相变区域扩展、气液渗流和土体软化变形很可能导致地层失稳, 造成工程结构物的破坏或者环境灾害. 本文

对沉积物中水合物热分解问题进行了解耦, 提出了热分解引起地层失稳问题的简便分析方法. 在相变阵面假

定的基础上, 提出了新型的热传导模型, 得到了一维自相似理论解, 同时建立了相应的数值模拟方法. 在实

验室内进行了四氢呋喃水合物沉积物热分解模型试验, 通过对比, 理论分析、数值计算与试验结果吻合较好. 
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天然气水合物(简称水合物)是在低温和高压条

件下由甲烷气体分子和水分子形成的固态化合物[1,2]. 
自然界的水合物广泛分布在大陆冻土带、海底和一些

内陆湖的深水沉积物中[3,4]. 当水合物稳定存在的相

平衡条件被破坏时, 固体水合物相变分解产生气体

和水. 1 体积的水合物完全相变分解可产生标准状态

下 164 体积的甲烷气体和 0.8 体积的水, 因此, 沉积

物孔隙内的水合物分解产生的气体不能迅速消散 , 
那么孔隙内会产生很大的超静孔隙压力[5,6].  

在水合物开采或者油气藏开采过程中, 高温导

管经过水合物层或者直接进入水合物层会引起局部

水合物的分解, 不可避免的会引起地层失稳的严重

灾害. 首先, 海床下高温导管引起的水合物沉积物分

解前缘随时间扩展[7,8]. 随着水合物沉积物分解前缘

的扩展, 沉积物中水合物分解而胶结性的失去以及

孔隙内的超静孔隙压力会降低分解区域沉积层的强

度, 基础可能失去稳定性, 较大的超静孔隙压力甚至

可能引起地层的开裂等缺陷, 从而导致海上平台结

构物的倾覆、管道断裂、海底喷发等巨大灾害[9,10]. 因
此针对沉积层中热源周围水合物沉积物分解的研究

具有重要的理论价值和工程背景.  
水合物沉积物热分解涉及三个重要物理效应的

特征时间, 即热传导特征时间 * 2
ct Cl Kρ= 、渗流特

征时间 * 2
p g g et l k pμ= 、以及弹性波传播特征时间

* .et l E ρ=  这三个特征时间之比为 109:105:1(各参

数见附表). 可以看到, 单位长度的热传导时间较渗

流时间高 4 个数量级, 较弹性波传播时间高 9 个数量

级, 故三个过程可以解耦, 即首先进行含相变的热传

导过程的分析; 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相关灾害分析. 这种分
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析方法是既能反映实际过程又能简化分析.  
四氢呋喃在常压下为液体, 可以与水以任意比

例互溶, 且在常压下可形成 II 型水合物[11,12]. 四氢呋

喃水合物在常压下的理想分解点为 4.4°C, 分解热为

270 kJ/kg[13]. 国内外学者针对纯四氢呋喃水合物的

热物理性质、不同四氢呋喃溶液配比及不同温度条件

的纯四氢呋喃水合物合成的诱导时间等问题开展了

大量的研究工作[14~17]. 在前人工作的基础上, 通过对

比发现四氢呋喃水合物与甲烷水合物具有相似的热

物理性质, 即以 MH 和 TFH 分别表示甲烷水合物和

四氢呋喃水合物, 可以得到含水合物相变热传导的

两个控制量之比相似(参数见表 1):  

2
h h h hMH TFH

H H
C Cρ ρ

⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ Δ
≈⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
和 / 1.MH TFHκ κ ≈  

同时考虑到大体积的四氢呋喃水合物沉积物的人工

合成具有相对容易、安全、经济的特点, 因此试验室

内合成四氢呋喃水合物沉积物模拟热源周围水合物

沉积物分解含相变的热传导过程.  
为此, 本文针对水合物沉积层中热源周围含相

变的热传导问题建立了一种新型的水合物沉积物热

分解考虑相变界面扩展的数学模型, 在此基础上的

理论分析和数值模拟与四氢呋喃水合物沉积物热分

解试验结果进行了对比. 

1  数学模型 

1.1  相变阵面假设 

在水合物分解相变的处理上有两种方法, 一种

Ullerich[18]将相变看成消融的动界面的 Stefan 热传导

过程, 认为水合物相平衡条件破坏是瞬时分解; 一种

是将水合物分解考虑为一个动力学过程[19], 但该方

法在描述水合物沉积物热分解所需要的特定的相变

动力学参数较难确定. 本文考虑水合物沉积物分解

的热传导过程中相变以阵面的形式扩展, 提出含多

个相变界面的热传导数学模型.  
假定热源温度高于水的沸点时, 四氢呋喃水合 

物沉积物中形成三个相变阵面和四个混相区域, 并
随时间不断扩展, 形成机制可以这样来描述: 随着热

量从边界不断输入, 水合物沉积层中接近热源的区

域的温度首先达到水合物相平衡温度 Th 分解, 生成

四氢呋喃与水, 形成分解区域与未分解区域的界面; 
当沉积层某处的温度达到四氢呋喃的沸点 Tf 时, 四
氢呋喃液体吸热气化, 形成四氢呋喃气化区域与液

化区的界面; 当沉积层某处达到水的沸点 Tw 时, 液
态水吸热汽化, 形成水汽化区与四氢呋喃气化区域

的界面. 这三个界面随时间不断前移. 图 1 给出了热

源周围水合物沉积物中的温度分布以及各个区域和

相变界面的确定示意图. 各区域的组成成分分别为: 
①区: 水蒸气、四氢呋喃气体、土骨架; ②区: 四氢呋

喃气体、液态水、土骨架; ③区: 四氢呋喃液体、液

态水、土骨架; ④区: 四氢呋喃水合物、土骨架. (1)~(3)
分别表示水汽化区与四氢呋喃气化区域的界面、四氢

呋喃气化区域与四氢呋喃水合物分解区域界面、四氢

呋喃水合物分解区域与未分解区域的界面.  

1.2  数学表述 

假定水合物沉积物分解后形成的各个区域内热 
 

 
 

图 1  水合物分解过程中温度分布以及相变界面的确定 

(a) 温度分布; (b) 各个区域及相变界面的确定 

 
表 1  甲烷水合物和四氢呋喃水合物热物性参数表 

物质 密度ρh  
(kg m−3) 

比热 Ch  
(J kg−1 K−1) 

热传导系数 K  
(W m−1 K−1) 

热扩散系数κ  
(10−6 m2 s−1) 

相变潜热ΔH  
(kJ kg−1) 

甲烷水合物 800~950 1600~2700 0.4~0.6 0.22~0.44 430(285 K) 
四氢呋喃水合物 997 2123 0.45~0.54 0.2~0.4 270 
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物理参数平均, 且相变潜热(一般地, 相变潜热为温

度的函数)为常数, 应用混合介质理论和能量守恒定

律可写出水合物沉积物热分解的一维能量方程为 

 

2

2

 ,

h
h h w f

f w
f f fg w w wg

T TC K H
t tx

H H
t t

ε
ρ ρ

ε ε
ρ ρ

→ +

→ →

∂∂ ∂
= + Δ

∂ ∂∂
∂ ∂

+ Δ + Δ
∂ ∂

 
(1)

 

其中, 四个区域的热物性参数分别为 

 ,
w w w wg wg w f f f

fg fg fg r r r h h h

C C C C

C C C

ρ ε ρ ε ρ ε ρ

ε ρ ε ρ ε ρ

= + +

+ + +
 

 ,
w w wg wg f f fg fg

r r h h

K K K K K

K K

ε ε ε ε

ε ε

= + + +

+ +
 

下标 f, w, h, r, wg 和 fg 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, ρ代表各组分的密度, C代表各组分的比热, K代表

各组分的热传导系数, ε 代表各组分的体积分数. 
基于相变阵面的假设以及从晶体相变的物理过

程有两个比较明显的特点: 一是相变处的温度保持

晶体相变温度不变; 二是向该区域提供的热量恰好

等于晶体相变所需总的热量, 那么晶体才完全相变. 
本文采用如下假定: (1) 若某处达到相应的相变温度

且能量供给等于所需总热量, 相变瞬时发生, 即 
( ( )),h hH x s tε = − ( ( )),f fH x s tε = − ( ( ));w wH x s tε = −  

(2) 在相变处温度连续, 且相变界面处温度等于相平

衡温度: ( ) .DT s T=  

将假定(1)代入公式(1)并在相变界面两侧对其积

分, 则有 

 
d

,
dii

i
i i

ss

sT TK K H
x x t

ρ ε
−+

∂ ∂
− = Δ

∂ ∂
 (2) 

该式为在相变界面处存在的温度梯度衔接条件. 下
标 i 分别代表 f, w 和 h. 

由公式(1), (2)及边界条件和初始条件, 构成该

问题的数学描述:  
控制方程:  

 
2

2 ,T TC K
t x

ρ ∂ ∂
=

∂ ∂
 (3) 

边界条件: 
 0, ;Hx T T= =  0,  ,x l T T= =  (4) 

初始条件: 
 00,  ,t T T= =  (5) 

相变界面处衔接条件: 

 
( ( )) ,

d
.

d
i i

i Di

i
i i

s s

T s t T
sT TK K H

x x t
ρ ε

+ −

=

∂ ∂
− = Δ

∂ ∂
 

(6)
 

2  自相似理论解 

由于该问题中热传导的主要控制因素为热源恒

温 Th, 初始温度为 Ti, 比热为C, 热传导系数为K, 密
度为ρ, 则水合物沉积层内温度分布可写成无量纲  
形式:  

2
0

0

.
h

T T Cxf
T T Kt

ρ⎛ ⎞−
= ⎜ ⎟− ⎝ ⎠

 

设 

0

0

,
h

T T
T T

θ
−

=
−

 
2

,Cx
Kt

ρη =  

那么热传导方程
2

2

T TC K
t x

ρ ∂ ∂
=

∂ ∂
可变换为 

 
2

2

d 2 d4 1 0,
dd

f f
η ηη

⎛ ⎞
+ + =⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (7) 

因此, 该数学描述转化为常微分方程的求解而大大

简化, 其通解为 

 

22

0

2 exp( )d

erf ,
2

x
tf A B

xA B
t

β ξ ξ

β

⎛ ⎞
= ⋅ − +⎜ ⎟⎜ ⎟π⎝ ⎠

⎛ ⎞
= ⋅ +⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠

∫
 

(8)
 

其中, .C
K
ρβ =  设水合物分解后各区的自相似解为: 

erf ,
2i i i

i

xA B
t

θ
β

⎛ ⎞
⎜ ⎟= ⋅ +
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 其中 i 代表 1, 2, 3, 4 区域的

下标. ,iA  iB 由边界条件及衔接条件获得.  

1 区: 1 1
1

erf ,
2

xT A B
tβ

⎛ ⎞
⎜ ⎟= ⋅ +
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 由 0,x =  ;hT T=  

1( ),x s t=  1eT T= 得 

 1 ;hB T=  1
1

1

,
erf( )

e hT T
A

λ
−

=  (9) 

2 区 : 2 2
2

erf ,
2

xT A B
tβ

⎛ ⎞
⎜ ⎟= ⋅ +
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 由 2 ( ),x s t=  
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2 ;eT T=  1( ),x s t=  1eT T= 得 

 

2 1
2

1
2 1

2

2 1
2 2 2

1
2 1

2

,
erf( ) erf

erf( ),
erf( ) erf

e e

e e
e

T T
A

T T
B T

β
λ λ

β

λ
β

λ λ
β

−
=

⎛ ⎞
− ⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
−

= − ⋅
⎛ ⎞

− ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (10) 

3 区 : 3 3
3
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⎛ ⎞
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4 区: 4 4
4

erf ,
2

xT A B
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⎛ ⎞
⎜ ⎟= ⋅ +
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 由 ,x l=  0 ;T T=  

3 ( ),x s t=  3eT T= 得 
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由方程(9)~(12)以及各区域间温度梯度衔接条件得 
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 2 2 ,f f g fHρ ε λ β→= Δ π  (14) 
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由方程(13)~(15)求出参数 1λ , 2λ 和 3λ , 从而获得整

个问题的解.  

3  数值计算 

采用 Crank-Nicolson 差分格式对方程进行离散. 
计算中, 基本参数见附表. 气体的密度由试验过程中

的最高压力约 0.1 MPa 计算 , 气体的比热由公式

C=3R/M 选取, 气体的热传导系数近似地取为水蒸气

的热传导系数(实际上, 气体的热传导系数随温度而

变化). 分析表明, 这个参数的近似选取在一个数量

级之内对整个含相变的热传导过程影响较小.  
图 2(a)给出了恒温加热(200℃)时的温度分布的

无量纲的计算结果. 可以看出, 热源附近的温差随时

间减小, 总体输入热量的速率逐渐降低, 直至输入热

量为零时达到一个热传导问题的稳态, 同时温度分

布曲线上有至多三个的斜率波动, 但相变界面处温

度连续. 图 2(b)给出了各个位置热量输入的温度梯度, 
可以看出相变界面左右两侧有明显的温度梯度, 体
现了含相变热传导的温度梯度不连续.  

4  模型试验 

试验中模型箱的尺寸为长×宽×高=50 cm×10 
cm×30 cm, 模型箱中沉积物模型的长度是宽度的 5
倍, 虽然初始时刻呈柱状分解, 但是一旦分解区域到

达模型箱侧壁, 水合物沉积物热分解区域扩展就可

视为一维情况. 采用量程为−30~300℃的温控器控制

左边界温度, 用功率 400 W 长度为 12 cm的电热棒串

联在一起作为热源. 采用秒表记录时间. 试验步骤如

下: 首先在模型箱内铺入干密度为 1.6 g/cm3 的粉细

砂, 控制高度 30 cm 以下, 在模型中间垂直插入功率 
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图 2  恒温加热时温度和温度梯度的分布 
(a) 空间各点温度的随时间的演化; (b) 各个时刻相变界面对应的温度梯度 

 
为 400 W 电热棒, 连上控温器; 然后用质量分数为

19%的四氢呋喃溶液进行饱和; 最后将模型箱放入冰

箱内冷冻 3 天, 控制冰箱温度为−8℃. 水合物完全形

成后, 调整控温器的温度为设定值, 在本试验中控制

温度分别为 100, 150, 200 和 300℃, 加热促使水合物

分解, 记录时间与相变界面的位置, 如图 3. 同时, 
当水合物分解前缘不再发展时, 停止加热, 记录电热

棒的中心与相变界面的距离, 作为最大的分解区域

长度[20]. 关于水合物沉积物热分解的水合物相变阵

面的扩展的解析解、数值模拟和试验结果对比见图

4, 其中, 理论分析和数值模拟中采用的参数值与试

验材料和几何参数一致, 见附表. 可以看出, 三者吻

合较好, 也验证了数学模型的有效性.  

5  结论 

热源周围沉积层中水合物沉积物分解区域的演

化过程是进行水合物热开采相关灾害以及采气量的

评估的最基本问题之一. 基于对沉积层中含水合物

相变的热传导物理过程的试验观测与综合分析的基 

 
 

图 3  水合物沉积物热分解试验模型 
 

础上, 本文构建了一种新型的水合物沉积物分解含

多个相变界面推移的数学模型, 得到了自相似理论

解析解和数值分析结果. 通过与四氢呋喃水合物沉

积层热分解模型试验获得的水合物相变界面的演化

数据进行比对, 三者基本吻合. 本文的模型中尚未加

入压力变化以及气液的渗流的对流传热对水合物沉

积物分解相变阵面扩展的影响, 且仅对水合物相变

界面进行了测量, 还将进一步针对气化相变界面进

行测试. 
 

 
 

图 4  水合物分解相变界面的试验、数值结果与理论结果对比 
(a) 恒温加热 150℃; (b) 恒温加热 200℃; (c) 恒温加热 300℃ 
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附录 

基本参数表 a) 

标号 参数 参数值 标号 参数 参数值 

1 初始温度 T0=265.15 K 18 水的比热 Cw=4211 J kg−1 K−1 
2 砂土的密度 ρr=2500 kg m−3 19 四氢呋喃气体的比热 Cfg=346 J kg−1 K−1 
3 土骨架的体积含量 εr=0.6 20 砂土的比热 Cr=840 J kg−1 K−1 
4 水合物的含量 εh=0.4 21 四氢呋喃的比热 Cf=4211 J kg−1 K−1 
5 试验区域长度 l=0.25 m 22 水蒸气的热传导系数 Kwg=0.03 W m−1 K−1 
6 四氢呋喃水合物的密度 Ph=997 kg m−3 23 四氢呋喃气体的热传导系数 Kfg=0.03 W m−1 K−1 
7 四氢呋喃水合物的热传导系数 Kh=0.46 W m−1 K−1

 24 水的热传导系数 Kw=0.56 W m−1 K−1 
8 四氢呋喃水合物分解热焓 ΔHh−f =2.7×105 J kg−1 25 砂土的热传导系数 Kr=3 W m−1 K−1 
9 四氢呋喃水合物平衡温度 ThD=277.15 K 26 四氢呋喃的热传导系数 Kf=0.12 W m−1 K−1 

10 四氢呋喃水合物的比热 Ch=2123 J kg−1 K−1 27 热扩散系数 N=100 
11 四氢呋喃气化热焓 ΔHf→fg=4.1×105 J kg−1 28 气体粘滞系数 K/ρC=10−7 m s−1 
12 四氢呋喃的密度 ρf =890 kg m−3 29 沉积层渗透率 μg=10−5 Pa s 
13 四氢呋喃的气化温度 Tf =339.15 K 30 沉积层弹性模量 kg=10−15 Pa s 
14 水的沸点 TwD=373.15 K 31 相平衡压力 E=5×108 Pa 
15 水的密度 ρw =1000 kg m−3 32 网格点数 Pe=1×107 Pa 
16 水汽化热焓 ΔHw−wg=2.2×106 J kg−1 33 时间步长 Δt=10−4 (无量纲) 
17 水蒸气的比热 Cwg=1385 J kg−1 K−1 34 空间步长 Δh=10−2(无量纲) 

    a) 标号 1~5 参数为试验设定; 6~10 参数见文献[13,21]; 11~13 参数来源于 http://cameochemicals.noaa.gov/chris/THF.pdf; 17~31 参数选

取参见文献[22]. 

 


