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水合物导热系数和热扩散率实验研究木 
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摘 要：基于 Hot Disk热常数分析系统的单面测试功能，建立了一套新的天然气水合物热物性测试系统 ，并实验 

研究了I型水合物 (甲烷)、H型水合物 (甲烷和甲基环己烷 )的导热系数和H型水合物的热扩散率。结果显示甲 

烷水合物样品导热系数随温度的变化非常小，平均导热系数约为O．53 W／(m·K)。结合文献报道和实验分析发现零孔 

隙率甲烷水合物的导热系数大约为0．7 W／(m·K)，水合物样品在压缩过程中虽然减少了孔隙，但是却引起晶体破碎， 

导致导热系数与理想值差距较大。水合物的导热系数与水合物的类型及客体分子有关，大体顺序为I型 >II型 >H 

型 >半笼型水合物。甲烷一甲基环己烷生成的 H型水合物热扩散率为 0．205～0．26 1TlIn ／s，和其他类型的水合物相 

当；水合物的热扩散率大约为水的两倍，而导热系数和水相近。 
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Experimental Study on Thermal COnductiVities and Diffusivities of 

Gas Hydrate 
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Abstract：By improving the Hot Disk thermal constant analysis system．a new thermal properties measurement method of 

natura1 gas hydrate was established．The thermal conductivities of structure I hvdrate(methane)．structure H hydrate 

(methane—methylcyclohexane)and the thermal diffusivities of structure H hydrate were studied．The results show that the 

thermal conductivities of methane hydrate sample were very smal1．and the average thermal conductivity was about 0．53 

W／(m‘K)．By analysis of the experimental data and the literatures，the optimized thermal conductivity of the zero—porosity 

methane hydrate iS about 0．7 W／(m·K、．Moreover．the order of magnitude for the thermal conductivity were structure I> 

structure II>structure H>semi．clathrate hydrate．The therm al conductivity depended on not only the cage type but also 

the species of the guest molecules．The thermal diffusivity of the hydrate iS about twice that of the Water．while the therm al 

conductivity is similar to that ofwater． 

Kev words：gas hydrate；thermal conductivity：therm al diffusivity 

0 引 言 

气体水合物是一种或多种气体或易挥发的液体 

与水在一定温度压力条件下形成的固体 J。水合物 

的结构有很多种类型，但自然界中大量存在的主要 

有三种结构，即I型 (sI)、II型(sII)和H型 (sH)。 

作为一种储量巨大的潜在能源，水合物的开发利用 

是一个双刃剑。自然界中存在的天然气水合物资源 

是全球碳循环链接中一个重要组成部分，它的存在 

牵制了大气中温室气体含量的激增，因为甲烷气体 

的温室效应是二氧化碳的20多倍L2J。另一方面，含 

沉积物层中的水合物分解后，该层的机械强度降低， 

将造成海底地质塌陷和滑坡L3 J。此外，海底的水合 

物资源是不稳定的，它通常存在于其相平衡的边界 

区域 ，轻微改变海底温压条件可使水合物不同程度 

的分解。因此，正确评估水合物的热物理性质能够 
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时，由于 “爬壁效应”的存在，水合物主要沿反应 

釜壁面生长，而中心部位相对较空。这种由压缩产 

生的晶体缺陷可能会导致较强的玻璃体特性。 

Temperature(K) 

图2 甲烷水合物导热系数随温度变化的关系 

Fig．2 Thermal conductivities of methane hydrates as a 

function oftemperature 

分子动力学(MD)方法可以进一步认识物质的 

导热机理、导热规律。ENGLISH[15]采用平衡态分子 

动力学模拟方法 (EMD) 研究了256 K 满晶穴占 

有率的甲烷水合物的导热系数。JIANG等【l 6]则采用 

非平衡态分子动力学模拟方法 (NEMD)研究了30 K 

～ 260 K 甲烷水合物导热系数，讨论了水分子势能 

函数的选择对模拟结果的影响。 ROSENBAUM 等 

3̈J采用 EMD研究了晶穴占有率为0．8～1时甲烷水 

合物导热系数并讨论了水分子势能函数的选择对模 

拟结果的影响。万丽华等 7】使用 EMD方法模拟计 

算了较大晶穴占有率范围内、较大压力范围内和高 

温度区域内的甲烷水合物导热l生能，并探讨了主、客 

体分子和外界温压条件等对甲烷水合物导热的影响。 

表 1给出了到目前为止甲烷导热系数的实验测量值 

及分子动力学模拟值。由表 1可以看出，实验数据 

受实验手段和实验样品所限，测量值本身存在一定 

的差异，而模拟预测值由于采用的方法不同，同样存 

在差异。图 3给出了按时间顺序获得的实验值和模 

拟值。通过不断改进测试方法和样品制备技术，实 

验测量值将更接近真实值，而模拟预测也越来越接 

近实验测量值。从结果来看，零孔隙率甲烷水合物 

的导热系数大约为 O．7 W／(m·K)。GUPTA等【l引使用 

CT成像研究不同密度的水合物样品时，也推测零孔 

隙率甲烷水合物的导热系数可能接近 0．7 W／(m·K)。 

本文所涉样品的导热系数平均值为0．53 W／(m·K)， 

可能原因是水合物样品在压缩过程中虽然减少了孔 

隙，但是却引起晶体破碎 ，导致导热系数与理想值 

差距较大。 

表 1 文献报道中的甲烷水合物导热系数的实验值和模拟值 

Table 1 Experimental and molecular simulation thermal 

conductivity data for methane hydrates collected from the 

literature 

1980 l985 l990 1995 2000 2005 2010 

Year 

图3 按时间顺序获得的甲烷水合物导热系数实验值和模拟值 
Fig．3 The thermal conductivity of methane hydrates reported 

OVer time 

2．2 H型水合物 (甲烷+甲基环己烷)的导热 

系数 

图4为甲烷／甲基环己烷水合物的导热系数实验 

结果。当温度小于 285 K时，甲烷／甲基环己烷水合 

物的导热系数成线性增长 ，具有玻璃体导热特性。 

在 285 K～287 K之间，甲烷／甲基环己烷水合物的 

导热系数急剧增大，而此时的压力接近或等于 H型 

水合物的相平衡压力，因此导热系数的增加是由于 

H型水合物分解成甲烷、甲基环己烷和水的过程中 

吸收探头产生的热量造成。当温度大于 288 K时， 

由于水合物已经完全分解，此时的导热系数即为溶 

液的导热系数。 

和甲烷样品不同，甲烷／甲基环己烷水合物的导 

热系数随着温度升高而增大，而且导热系数的数值 
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也小于 I型的甲烷水合物。从实验结果来看，H型 

水合物的玻璃体温度依赖关系比甲烷水合物明显。 

Temperature(K) 

图4 甲烷／甲基环己烷水合物导热系数、e-[~．45和相平衡线 

Fig 4． Thermal conductivities， Experimental and phase 

equilibrium pressure of sH methane—MCH hydrates as a 

function of temperature 

2．3 不同水合物导热系数对比 

ANDERSSON 和 ROSSL2 通过 实验测定 了 

1，3一二 氧 五 环 (1，3-dioxolane，DO)和 环 丁 酮 

(cyclobutanone，CB)笼型水合物的导热系数并对比 

THF水合物的导热系数时发现，水合物的导热系数 

都很小，和水的导热系数相近，且它们的导热系数 

随客体分子的增大而减小，即导热系数的大小依次 

是 1，3．二氧五环水合物、四氢呋喃水合物和环丁酮 

水合物。水合物的导热系数不仅依赖于主客体分子 

的相互作用，而且还可能与笼子的结构有关。 

图 5为不同类型不同种类水合物的导热系数。 

从图中可以看出，水合物的导热系数大体上是I型 > 

II型 >H型 >半笼型水合物，由此可见水合物的 

导热系数与水合物的类型有关。 

Temperature(IO 

图5 不同类型不同种类的水合物的导热系数 

Fig． 5 Thermal conductivities of hydrates with different 

structures 

黄犊子等[9】比较了甲烷水合物、混合气水合物 

(CH490．01％，C2H65．03％，C3H84．96％)和 THF水 

合物的导热系数，发现同样是II型水合物，混合气 

水合物的导热系数比THF水合物大，而 I型甲烷水 

合物的导热系数又比II型水合物的大。与THF形成 

的II型水合物相比，混合气不仅含有较大分子丙烷， 

还有小分子甲烷，因此它的客体分子平均直径小于 

THF水合物。混合气水合物的导热系数接近甲烷水 

合物，证明了水合物的导热特性不仅与结构相关， 

还与客体分子的种类有关。 

2．4 水合物的热扩散率 

图6为甲烷／甲基环己烷水合物在258 K～285 K 

间的热扩散率随温度的变化情况。从图中可以看出， 

甲烷／甲基环己烷水合物的热扩散率大致随着温度 

的升高而降低。WAITE等[2lJ使用探针测试了 THF 

水合物的热扩散率和比热容，获得 THF水合物的热 

扩散率约为0．3 nun ／s。WAITE等[2 J还测得甲烷水合 

物的热扩散率约 0．30～0．3 1删112／s。DEMARTIN[ ] 

获得的甲烷水合物的热扩散率约为 0-31 mm ／s。 

KUMAR等【2 ]测得的甲烷水合物的热扩散率约为 

0-3 1～0．33删11z／s。ROSENBAUM等Ll 报道的甲烷 

水合物的热扩散率则约为 0．191～2．14 mm ／s。对比 

已报道的水合物的热扩散率，水合物的热扩散率几 

乎是水的两倍，而水合物的导热系数和水差不多， 

如果结合导热系数和热扩散率，热方法也可成为一 

种有效的水合物勘探新方法。 

Temperature(K) 

图 6 甲烷／甲基环己烷水合物的热扩散率与温度的变化 

Fig．6 Thermal diffusivities of sH hydrates as a function of 

temperature 

3 结 论 

测试方法影响获得的甲烷水合物样品导热系数 

的可靠性，本文制备的甲烷水合物样品导热系数随 

一 gJ／事一扫一 uTI 口0u一对蜀 
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温度的变化很小，平均导热系数约为 0．53 W／(m·K)； 

文献回顾并结合实验分析发现零孔隙率甲烷水合物 

的导热系数大约为 O．7 W／(m·K)，水合物样品在压 

缩过程中虽然减少了孔隙，但是却引起晶体破碎 ， 

导致导热系数与理想值差距较大；水合物的导热系 

数大体上是：I型水合物 >II型水合物 >H型水合 

物 >半笼型水合物 ；甲烷一甲基环己烷生成的 H 

型水合物的热扩散率和其他类型的水合物相当；水 

合物的热扩散率大约为水的两倍，而导热系数和水 

相近 
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