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二氧化碳水合物导热和热扩散特性 
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摘要：热导率和热扩散率是天然气水合物资源开采关键性基础热物性数据，采用反应釜内壁衬有氟塑料材料，低过 

冷度，让水合物在反应釜内逐层生成的合成方法，获得可直接用于导热测试的二氧化碳水合物样品。采用瞬变平面 

热源法原位测试了温度 264．68~282．04 K、压力 1．5～3 MPa二氧化碳水合物热导率、热扩散率，并测试了二氧化碳 

水合物在 268．05K、0．6MPa左右发生白保护效应过程中热导率、热扩散率，获得了晶态下和白保护效应过程中的二 

氧化碳水合物热导率、热扩散率变化特性。测试结果将为天然气水合物资源的开发利用提供基础数据和理论依据。 
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Characteristics of thermal conductivity and thermal diffusivity of 
carbon dioxide hydrate 
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Abstract：Thermal conductivity and therma1 diffusivity are two key basic factors of thermal property data that 

determ ine gas hydrate resource extraction．In this study,carbon dioxide hydrate sample was form ed from a 

supersaturated carbon dioxide gas solution and layer by layer form ed with the equal thickness in the reactor cell 

lined with fluorine plastics．The therm al conductivity and thermal diffusivity of carbon dioxide hydrate were 

in—situ measured by means of transient plane source technique．The measur ements were perform ed at 264．68— 

282．04 K and 1．5— 3 MPa．The measurements were also perform ed during self-preservation effect process at 

268．05 K and 0．6 MPa．The characteristics of therm al conductivity and thermal diffusivity of carbon dioxide 

hydrate were obtained on crystalline state and during self-preservation effect process．The results of this paper can 

provide basic data and theoretical basis for the development and utilization of natura1 gas hydrate resources． 

Key words：hydrate；thermodynamic properties；heat conduction；therm al diffusivity；transient plane source 

techn ique；self-preservation effect 
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合物是 21世纪最重要的能源资源ll J。可靠的热物 

性数据对于自然界天然气水合物的成藏和天然气 

水合物资源勘探、开采以及综合利用等具有重要 

意义。 

气体水合物导热、热扩散率目前研究较多的是 

甲烷水合物L2 J、四氢呋喃 (tetrahydrofuran，THF) 

水合物 。]的导热和水合物作为晶体表现玻璃体导 

热的特性[I1-15]，以及获得少量分散的热扩散率测试 

数据。Waite等 J采用探针法对温度为 253．15～ 

280．15 K的sI甲烷水合物的热导率和热扩散率做了 

测试，甲烷水合物的热扩散率值为(O．340．31)×10-。 
m 2 · s～

。 此外，Waite等[81还使用探针测试了 THF 

水合物 的热扩散 率，其测试值 约为 0-3×10 
m 2 ·

s～；而 Huang等_6】采用瞬变平面热源法测试了 

甲烷水合物 (sI型)在 263．15~278．15 K 附近的热 

导率，其测试值约为 0．56 W ·m～· ；Rosenbaum 

等_7]采用了瞬变平面热源法测试 了温度 261．5～ 

277．4 K、压力 3．8～14．2 MPa的甲烷水合物的热扩 

散率，测量值为(0．196~0．208)×10-6 m ·s～。Turner 

等ll 6J也测试 了甲烷水合物的热扩散率为(0．3l～ 

0_33、× 10—6m2·s～
。 

研究人员采用不同方法对纯水合物的导热和 

热扩散率开展了测试研究工作，获得了相关参数。 

而二氧化碳水合物由于本身硬度较大，较难压缩， 

难以获得可以直接用于测试的二氧化碳水合物样 

品，因而目前尚未有公开文献报道二氧化碳水合物 

热导率、热扩散率系数的实验测试值。 

实验室通过水合法制备的样品通常存在样品 

稀松、孔隙大，需压实致密的问题，通常的做法是 

采用活塞装置对其进行原位加压致密ll 。但这样的 

做法通常会对水合物晶体造成一定的晶体缺陷，使 

得导热测试值偏大，同时对硬度过大的水合物如二 

氧化碳水合物等无法进行原位加压致密。实际上， 

许多因素影响着水合物晶体的形成和成长过程，当 

反应釜内壁衬有氟塑料材料时，二氧化碳水合物在 

气液界面处均匀形成 J，沿着液相均匀生长，生 

成的水合物块表面平整、厚度均匀。因此本文采用 

反应釜内壁衬有氟塑料材料，生成前高溶解气体、 

生成过程低过冷度，让水合物在反应釜内逐层生成 

的样品合成方法。本文测试了温度 263．15~282．15 

K、压力 1．5～3 MPa二氧化碳水合物热导率、热扩 

散率。 

此外，由于天然气水合物在动态聚散过程中的 

热物性参数变化特性对于天然气水合物能源资源开 

发利用具有重要意义，因此本文还测试了在自保护 

效应过程中的二氧化碳水合物热导率、热扩散率变 

化特性。 

1 实验装置和实验过程 

1．1 实验装置 

导热测量系统主要为基于瞬变平面热源法 

(transient plane source method，TPS)L2 1的瑞典 

Hotdisk AB 公司生产的 Hotdisk热物性分析测试 

仪 (Hotdisk Thermal Constant Analyser)。探头是由 

10帅 厚的镍金属按双螺旋线布置，并用聚酰亚胺 

材料保护起来。探头在测试过程既是加热样品的热 

源，又是用来记录温度升高的阻值温度计。 

实验系统装置 (图 1)集水合物样品合成与水 

合物导热测试于一体，系统主要是由水合物反应釜、 

温度控制系统、压力控制系统、数据采集系统和导 

热探头、Hotdisk导热测试系统及相关管路组成。水 

合物反应釜为圆柱形反应器，反应釜内体积为 150 

ml，内径 26 mm，用不锈钢制成，耐压 25 MPa。 

水合物反应釜内壁衬有氟塑料材料，釜底部放置背 

景材料。氟塑料材料厚 1 mm，高 60 mm。背景材 

料为托马斯高强结构胶固化后的圆柱体，圆柱体内 

径 25 mm，托马斯高强结构胶具有耐高压、防腐性、 

耐酸碱 性 ，固化后 ，298．15 K，热 导率 O．42 

w ·nr · ，热扩散系数 0．2283×10一m2·s_。。 

同时导热探头亦通过托马斯高强结构胶粘在背景材 

V1 

V2 

：： s 广一 砗 ：： l、4 

图 1 实验装置系统 

Fig．1 Experimental setup 

1——vacuum gauge；2——vacuum pump；3-- fluorine plastics cylindrical ring； 

4一hydrate sample；5--Hotdisk probe(diameter ofprobe less than one third 

of diameter of sam ple)；6--background material；7一ce1l：8--pressure gauge 

9~pressure sensor；10-- resistance temperature sensor；11--pipeline；12一 

data acquisition systems；13--Hotdisk thermal constant analyzer；14一 

computer；15一 gas tank；l6一air bath；V1～V6一 Va1Ves；B1 B4--bolts 

4  一 
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表 1 实验材料 

Table 1 Experimental materials 

Composition Source 

distilled water H20 preparation by lab． 

carbon dioxide CO2>99 99％(vo1) Foshan Kody Gas Chemical 

Industry Co．，Ltd．，China 

THF C4HSO>99．99％(mass)Guangzhou Central Key 

Laboratories Ltd 

料的表面上。本实验用到的实验材料见表 1。 

进气管路临近反应釜处设 1个压力传感器，量 

程 0～25 MPa，精度为0．25级。1个温度传感器的 

测点位于反应釜底部。温度传感器采用 Pt．100铂电 

阻温度传感器，量程为 223．15~473．15 K，精度为 

±0．1 K。温度控制系统由恒温空气浴控制，温控范 

围223．15~375．15 K，温控精度为±0．1 K。压力控 

制系统由压力表和反应釜控制，实验全程保证反应 

釜及管路密封，无气体泄漏。数据采集系统由数据 

采集仪完成。 

1．2 实验过程 

首先反应釜加入25 ml蒸馏水，盖上反应釜盖。 

对反应釜和管路进行抽真空。反应釜进气，压力 3 

MPa，静置 3 d，让二氧化碳气体充分溶于水中。3 d 

后反应釜再次进气，釜内压力再次达 3 MPa，开启 

空气浴，空气浴设定温度约 283．15 K，对反应釜降 

温，反应釜达到设定温度前，确保釜内温度压力不 

在水合物生成范围内。达到空气浴设定温度 283．15 

K后维持 1 h。此后每隔 1 h空气浴设定温度降低 l 

K。当釜内温度压力在水合物生成范围内，根据釜 

内温度、压力，计算过冷度，并重新设定空气浴温 

度，控制过冷度不超过 1 K，并维持 1 h。当釜内压 

力读数基本不发生变化，可以认为水合物反应基本 

结束。再次充入二氧化碳气体压力达到 3 MPa。静 

置 3 d，让水合物老化 3 d。水合物样品合成完毕。 

内衬氟塑料的特点是低导热，表面光滑，不吸水。 

内衬低导热的材料，确保水合反应始终在气液界面 

处进行，而不会在气液界面以上的内壁进行，生成 

前高溶解气体，确保水合反应不被己经形成的水合 

物层隔断。低过冷度，确保水合物块厚度均匀。因 

此，整个反应过程中，水合反应仅在气液界面处进 

行，水合物在气液界面处逐层形成，最终形成表面 

平整、内部致密的水合物块。 

打开 Hotdisk热物性分析测试仪对样品进行导 

热、热扩散率测试。测量时，每个温度点测量 3次， 

每次测量时间间隔 15 min，取 3次测量结果的平均 

值作为该点的测量值。 

2 实验结果与讨论 

2．1 可靠性校验 

为了验证系统的可靠性，本文测试了263．15～ 

277．15 K的THF水合物的热导率，测试结果与Waite 

等 J测试结果吻合 (图2)，说明实验系统具有一定 

可靠性。THF水合物的热导率随温度变化曲线可以 

分为2段，275．55 K以下热导率随温度升高稍有升 

高，其值约为 0．49 W ·m- · ，而 275．65~277．15 

K热导率随温度升高而急剧增大。THF水合物的四 

相平衡点Q2点为 277．15 K，在临近分解点附近， 

水合物不稳定，出现相变传热，吸收探头产生的热 

量，造成水合物热导率在临近分解点附件有一个突 

然增大的过程。 

temperature／K 

图 2 THF水合物导热实验测试值 

Fig．2 Experimental data of THF hydrate thermal conductivity 

·this w0rk；o Re￡[8]；口Re￡[9]；一 Refl[10] 

2．2 热导率 

图 3给出了二氧化碳水合物热导率与温度关 

系。温度范围 264．68~282．04 K，压力约 1．5～3 

MPa。具体测试值见表 2。从图3可以看出，二氧 

化碳水合物热导率随温度变化曲线可分为 2段， 

264．68~274．49 K温度范围内，二氧化碳水合物热 

导率随温度升高而稍有升高，样品的平均热导率 

约为 0．6527 W ·m ·K～。在这一温度范围内没 

有表现出很强的玻璃体导热特性，说明样品中孔 

隙较少，本文所采用的样品合成方法，可以用来 

合成低孔隙度的水合物样品。二氧化碳水合物本 

身硬度大，很难用加压的方式压缩样品降低孔隙 

度，在这种情况下本文所采用的样品合成方法是 

非常有效的。 

在275．47～282．04 K温度范围内，热导率随温 

下 TIII． ＼五一A1 S 口00一砖暑 苦 
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表 2 二氧化碳水合物热导率( 、热扩散率测试值(a9 

随温度( 的变化 

Table 2 Thermal conductivity(,~)and thermal diffusivity 

( of carbon dioxide hydrate with temperature( 

图3 二氧化碳水合物热导率测试值 

Fig．3 Experimental data of carbon dioxide hydrate thermal 

conductivity 

◇ this work，carbon dioxide hydrate；口Ref．[6]，methane hydrate；·Ref．[5] 

methane hydrate；▲Ref．[22]．MD result ofcarbon dioxide hydrate 

度升高而急剧增大，当温度为 282．04 K时，热导率 

达 1．0700W ·m- · 。与 THF水合物相似，二氧 

化碳水合物在临近分解点283．15 K附近，热导率有 
一

个突然增大的过程。 

二氧化碳水合物为 sI水合物，为了分析二氧化 

碳水合物的导热，图3还示出了同为 sI水合物的甲 

烷水合物热导率随温度的变化曲线[5 ]。文献[6]甲烷 

水合物的样品是通过 280 mg·L 的 SDS水溶液合 

成，合成的样品中存在残存的 SDS溶液，SDS溶液 

热导率随温度的升高而增大，其中甲烷水合物热导 

率随温度的正向依赖关系可能与残存的 SDS溶液 

有关。本文测试的二氧化碳水合物的热导率在温度 

264．68~274．49 K的正向依赖关系，与文献[6]甲烷 

水合物的样品热导率随温度的正向依赖关系相似， 

推测本文样品中可能残存水，并在冰点以下以过冷 

水的形式存在。 

文献[5]中甲烷水合物的样品由冰粉生成，因此 

样品的含气率较高。含气率越高热导率越大，所以 

文献[5]的热导率比文献[6]的热导率大。过冷度越 

低，含气率越低，因此，本文合成的二氧化碳水合 

物样品的含气率并不高。但二氧化碳水合物的密度 

较甲烷水合物的密度大，密度越大，热导率越大。 

因此本文合成的二氧化碳水合物样品的热导率曲线 

在文献[5]的热导率曲线之上。而文献[22]为含气率 

100％的MD模拟值，该点在所有曲线之上。 

2．3 热扩散系数 

本文测试了 THF水合物和二氧化碳水合物的 

热扩散系数，见图 4。为了方便比较，图中还给出 

了文献[8]的THF水合物，文献【5，7，16]纯甲烷水 

合物以及文献[8]的冰的热扩散系数。本文测试的 

263．35~276．15 K THF水合物热扩散系数，与文献 

[8]测试的 248．15~265．65 K下 THF水合物在温度 

重合部分曲线基本一致，说明本文的热扩散系数测 

试方法具有一定可靠性。与 THF水合物热导率曲线 

相似，THF水合物在临近分界点附近热扩散系数突 

然增大，是由于临近分界点水合物不稳定，热交换 

速率变大所致。同样，与二氧化碳水合物热导率曲 

线相似，二氧化碳水合物热扩散系数曲线亦分为 2 

段，在 264．7~273．8 K热扩散系数约为 0．16×10 
m 2 · s～

， 在临近分界点附近增大，在 282．1 K热扩 

散系数约为0．65×10一m2·s～。文献『5，7，16]纯 

temperature|K 

图4 二氧化碳水合物热扩散率实验测试值 

Fig．4 Experimental data of CO2 hydrate therm al diffusivity 

·thiswork，THFhydrate；_thiswork，C02hydrate，hydrate；△ Ref．[8]， 

THF hydrate；口Ref．[16]，pure methane hydrate；☆ Ref．[7]，pure methane 

hydrate：一Ref．[5]，pure methane hydrate；▲Ref[8]，ice Ih 
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甲烷水合物热扩散系数相差较大，与各测试所采用 

的方法和样品是否压缩有关。 

2．4 降压分解过程 

二氧化碳水合物导热测试结束后体系温度维 

持在 266．05 K，后迅速降压至 0．6 MPa左右，并且 

基本保持在 0．6 MPa左右，二氧化碳水合物发生分 

解，分解过程中的温度压力变化曲线如图5所示。 

本文测试了体系在降压后的9个时间点 (A、B、C、 

D、E、F、G、H、I)的热导率和热扩散系数，其 

值见表 3，降压分解过程体系导热、热扩散性能变 

化曲线见图6。 

time／min 

图 5 自保护效应过程温压曲线 

Fig．5 Temperature and pressure curves during 

self-preservation effect 

表3 自保护效应过程体系热导率( 、热扩散率测试值( 

随降压分解时间(f)的变化 

Table 3 Thermal conductivity(2)and thermal diffusivity 

(功 of carbon dioxide hydrate during self-preservation 

effect with dissociation time(t) 

降压后到分解进行 37 rain(降压开始一A—c)， 

体系升温。水合物单纯的分解过程是降温吸热过程， 

而二氧化碳水合物在 0．6 MPa左右分解开始后体系 

温度升高 (266．05 K升至 266．55 K)，说明可能有冰 

生成。冰的形成是放热过程，且冰的形成热大于二 

dissociation time／min 

图6 自保护效应过程体系热导率、热扩散率变化 

Fig．6 Experimental data ofthermal conductivity and 

diffusivity of CO2 hydrate during self-preservation effect 

氧化碳水合物分解焓，因此整个体系放热，温度升 

高，从而说明分解过程形成冰膜，产生自保护效应。 

分解进行从 37 min到 64 min(对应测试时间点 C— 

D)，整个体系被厚厚的冰层覆盖，分解缓慢，此为 

自保护效应，暂时维持亚稳态。分解进行64 min后 

到 109 min(D—G)，系统缓慢降温吸热冰融化， 

水合物分解，直至趋于平衡 266．27 K。在这个过程 

中冰膜和被冰膜包裹的二氧化碳水合物分解形成过 

冷水和二氧化碳气体。G点之后分解基本结束。整 

个分解过程达 109 min。 

2．5 降压分解过程导热、热扩散变化特性 

表 3和图6显示体系降压后，热导率即刻升高。 

冰的热导率远高于水和二氧化碳水合物的热导率， 

说明水合物立即分解成冰，形成自保护效应。在降 

压后 17 min(对应测试时间点B)热导率达到最大 

2．642 W ·m- · ，说明此时已经形成较厚的冰膜。 

由于本文采用瞬变平面热源法原位测试，可推测降 

压后二氧化碳水合物几乎立刻分解生成冰，且分解 

从边缘处开始。结合温度压力变化曲线分析结果， 

可知该时间段 (分解开始一A—D)内体系无液态， 

边缘处为冰，且冰层越来越厚，二氧化碳气体穿过 

冰层释放出来，使得热导率在达到最大后略有降低。 

在降压后的第 17~64分钟即自保护期间(对应测试 

时间点B—D)热导率超过 2-3 W ·m- · ，也就 

是被厚厚冰层覆盖的时间占分解时间 (降压开始一 

A—G)的43．1％，即自保护时间为43．1％。自保护 

效应结束之后的分解时间(D—G)占41．3％。因此， 

自保护效应的产生使得降压分解过程大大延长。 

根据体系的热扩散率的大小，可以将整个分 

解过程分为 3个阶段，第 1阶段 I为体系在迅速 

降压后到被厚厚冰层覆盖前 (降压开始一A—B)， 

＼ 三盘o△g 
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体系无液态水，固态多数为二氧化碳水合物，少 

量冰，热扩散系数较低。第 2阶段 II进入自保护 

效应期间 (B—D)系统被冰包裹热扩散系数稍有 

增大；第 3阶段III为 自保护效应结束后到分解结 

束体系形成过冷水期间 (D—G)，热扩散系数超 

过 1．0×10～m ·S～。体系热扩散系数 I<OfII< lJ， 

热扩散系数是热量传递快慢的重要参数，反映了 

随着分解过程的进行体系热量传递越来越快。在 

整个降压分解过程中，白保护效应期间 (B—D) 

体系虽然热导率最大，但热量交换较少、交换速 

率较慢。 

3 结 论 

本文二氧化碳水合物样品采用反应釜内壁衬 

有氟塑料材料，生成前高溶解气体、生成过程低 

过冷度，让水合物在反应釜内逐层生成的样品合 

成方法，采用瞬变平面热源法原位测试了晶态下 

和自保护效应下的二氧化碳水合物热导率、热扩 

散系数。 

(1)二氧化碳水合物热导率随温度变化曲线可 

分为2段，本文测试的二氧化碳水合物的热导率在 

温度 264．68～274．49 K 呈正 向依赖关 系 。在 

275．47~282．04 K温度范围内，热导率随温度升高 

而急剧增大，与 THF水合物相似二氧化碳水合物在 

临近分解点附近，热导率有一个突然增大的过程。 

(2)与二氧化碳水合物热导率曲线相似，二氧 

化碳水合物热扩散系数曲线亦分为 2段，在 264．7～ 

273．8 K热扩散系数约为 0．16×10 m2·s～，在临 

近分界点附近增大，在282．1 K热扩散系数约为 0．65× 

10一 m2·s～。 

(3)二氧化碳水合物零度以下降压至 0．6 MPa， 

立即形成冰膜，体系放热升温，体系热导率即刻升 

高，进入自保护效应期间系统被冰包裹热导率超过 

2．3 W ·m- · ，而热扩散率稍有增大，此后冰膜 

和被冰膜包裹的二氧化碳水合物分解形成过冷水和 

二氧化碳气体，体系热导率逐渐降低，热扩散率超 

过 1．0×10 m2·s～，反映了随着分解过程的进行 

体系热量传递越来越快。在整个降压分解过程中， 

自保护效应期间体系虽然热导率最大，但热量交换 

较少、交换速率较慢。 

本文的测试结果将为天然气水合物资源的开 

发利用提供基础数据和理论依据。 
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