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热脉冲探针 －时域反射技术测量含水合物沉积物的热导率及
水合物饱和度

陈　强１，２，刁少波１，２，孙建业１，２，刘昌岭１，２，业渝光１，２
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摘要：我国在海洋和冻土区都已发现天然气水合物资源区并成功获取实物样品。含水合物沉积物的热导率是

估算水合物资源量、设计合理开采方案的关键性数据之一。受水合物稳定条件和测量技术的限制，水合物热导

率测定尚不完善。本文通过自主研制的天然气水合物热物理参数测量系统，开展了海洋沉积物中天然气水合

物热导率与饱和度测量研究。实验使用取自南海神狐海域的沉积物作为反应介质，在压力７．８ＭＰａ、温度２℃
的条件下合成甲烷水合物，并利用热脉冲探针与时域反射技术联合测量的方式获得沉积物中水合物形成过程

的热导率和饱和度等实验数据。结果表明，当水合物饱和度从０增加至４９％时，体系热导率出现了先升高后降
低的变化趋势。分析发现体系热导率随水合物饱和度的变化特征与水合物在沉积物中的填充方式有关，在实

验选用的南海沉积物中，水合物优先选择在颗粒孔隙间成核生长，并最终与沉积物颗粒胶结共存。
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天然气水合物广泛存在于具有低温高压环境的

世界海洋大陆边缘和高纬度冻土带［１－２］，是全球重

要的碳储存库之一［３］。水合物填充于沉积物孔隙

中会显著改变其储层的比热、热导率、热容量等性

质［４－５］，因此建立沉积物热物理参数与水合物饱和

度相关关系能够为水合物资源勘探、开发及利用等

工作提供关键的技术支持。天然气水合物热物理参

数主要通过两种方式获得：实地测量和模拟实验。

实地测量成本高、难度大，开展的工作相对较少，只

在ＯＤＰ１６４航次几个站位进行过此类工作［６］。而模

拟实验方法获取水合物的热物理性质参数不仅成本

少、风险低而且结果可靠，目前被广泛采用。

Ｓｔｏｌｌ等［７］利用热脉冲探针技术测量了２７５．１５
Ｋ、１．０ＭＰａ条件下丙烷水合物导热率 ０．３９
Ｗ／（ｍ·Ｋ）以及２７５．１５Ｋ、１０ＭＰａ条件下的甲烷水
合物导热率约为０．４０Ｗ／（ｍ·Ｋ）。Ｗａｉｔｅ［８］也应用
该技术进行了一系列水合物热导率测量研究，他们

不仅确定了由冰粉和甲烷气体合成的水合物在 ２５３

～２７８Ｋ温度范围内的热导率约为 ０．３６～０．３４
Ｗ／（ｍ·Ｋ），还重点考察了压实作用对水合物热导
率的影响，发现在３２ＭＰａ的压力下，水合物在２４３～
２６８Ｋ的温度范围内热导率约为０．４５Ｗ／（ｍ·Ｋ）。在
一系列基于热脉冲探针技术的水合物热导率数据公

布之后，不少科学家尝试使用瞬态板热源法开展含

水合物沉积物热导率的研究工作。如黄犊子等开展

了含 水 合 物 多 孔 介 质 的 热 导 率 研 究［１３－１５］；

Ｒｏｓｅｎｂａｕｍ等［９］通过温度振荡法使用甲烷与冰粉合

成水合物，对样品采用机械压实的处理，获得了在此

条件下的水合物热导率为０．６８Ｗ／（ｍ·Ｋ）。
热脉冲探针法和瞬态板热源法在适当的实验条

件下都能获得可靠的水合物热导率数据，不过都存

在测试手段单一的不足。天然气水合物大多在沉积

物中发育，特别是我国南海神狐发现的分散浸染状

水合物样品，沉积物热导率与水合物饱和度密切相

关。鉴于此种情况，刁少波等［１０］借鉴了任图生

等［１１－１２］的时域反射与热脉冲探针联合测量技术
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（热－ＴＤＲ技术），通过改造后将其应用于水合物热
导率研究，测量了体系热物理性质，还获得水合物饱

和度数据。本文利用热 －ＴＤＲ技术，针对南海沉积
物实验体系进行水合物热物理特性模拟实验，获得

一套水合物饱和度与热导率数据，并分析两者的相

互作用机制，为深入研究南海水合物生长与赋存特

点提供技术支持。

图 １　天然气水合物热物理实验装置图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｒｍａｌｐｈｙｓｉｃａｌｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔａｐｐａｒａｔｕｓｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅ

１　实验装置与测量过程
将时域反射技术与热脉冲探针技术有效结合后

自主加工了一套热 －ＴＤＲ探针，配合热脉冲发射装
置、ＴＤＲ波形采集装置与数据采集器等功能模块，
组成天然气水合物热物理参数测量系统。整个模拟

实验装置架构见图１。
测量实验过程如下。

（１）将沉积物样品装满反应釜内筒并加入沉积
物孔隙水至饱和状态，使用移液器抽走多余液体后

将热－ＴＤＲ探针插入沉积物中。
（２）将准备好的内筒置于高压釜内密封釜体，

打开真空泵，抽走多余空气。

（３）向反应釜内充入纯度为９９．９９％的高压甲
烷气体（南京特种气体厂）至实验设定压力并静置

３ｈ，确保气体在液相中达到溶解平衡。
（４）降低实验箱温度，开始水合物模拟合成。
（５）水合物合成过程中使用热－ＴＤＲ探针向沉

积物发送热脉冲。热脉冲通过电压为１２Ｖ的开关
电源向热阻丝通电实现，单个热脉冲持续时间１０ｓ，
发送间隔３６００ｓ。沉积物含水量通过同轴型 ＴＤＲ
探头监测。

（６）通过监测反应釜温度压力变化情况判断水
合物生长进程，待反应结束后采集实验数据进行相

关分析研究。

研究中开展了不同温度、压力环境下的水合物

合成实验，获得了不同反应阶段水合物的饱和度及

热导率数据，本文选取其中较有代表性的一组实验

进行讨论。实验压力７．８ＭＰａ，环境温度２℃，沉积
物取自南海神狐海域（广州海洋地质调查局提供

样品）。

２　测量原理
２．１　热脉冲探针法的计算模型及参数校准

如果热导率测量条件基本满足热丝无限长且直

径尽可能小；待测试样的热物理性质与时间、温度、

温度梯度无关；待测试样无限大且各向同性；热丝与

试样完全热接触，热传递仅为热传导等假设条件，可

以建立一维坐标瞬态热传导方程［１３］：

Δθ
αｔ

＝
２Δθ
ｒ２

＋Δθｒｒ
（１）

式中，△θ＝θ（ｒ，ｔ）－θ０，为半径 ｒ处 ｔ时刻的温升，
其中θ０为初始平衡温度；α为待测试样的热扩散率。
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式（１）在一定的边界条件下通过拉普拉斯变化
可以简化为：

Δθ＝－ ｑ
４πλ
Ｅ１（
ｒ２
４αｔ
） （２）

式中，ｑ为单位长度线热源的恒定加热功率，Ｅ１（ｘ）
为积分指数函数。

当热丝半径足够小，时间ｔ相对足够长时，热丝
升温可近似用式（３）表示：

Δθ＝Ａｌｎｔ＋Ｂ

式中，Ａ＝ｑ／４πλ，Ｂ＝Ａｌｎ（４α
ｒ２０Ｃ
） （３）

式（３）是热脉冲探针法的基本工作方程。通过建立
△θ－ｌｎｔ线性关系的斜率Ａ和截距Ｂ可分别求得热
导率。由此式可以看出，线性热源的加热功率 ｑ是
计算热导率的关键参数之一，且难以通过直接测量

手段获得。因此，在每支自主加工的热 －ＴＤＲ探针
应用于水合物测试之前都需进行相应的校准，以便

获得可靠的探针参数。

校准实验一般通过测量已知热物性的琼脂－水
胶体进行加热功率的反算。研究表明，一定浓度的

琼脂胶体是较为理想的探针校准物质，既有与水相

同的热物理性质，又不容易产生液体常见的对流换

热现象，能够保证测量体系中热传导是唯一的热量

传递方式。图２给出了实验用热 －ＴＤＲ探针测量
５ｇ／Ｌ的琼脂水胶体所获得的△θ－ｌｎｔ线性关系图。
琼脂胶体在 ２８０Ｋ常压下的热导率为 ０．５７６
Ｗ／（ｍ·Ｋ）［１４］，测量时间与温度变化可以通过数据
采集器准确获得，结合线性拟合参数可以确定热 －
ＴＤＲ探针的线性热源加热功率为８．０７Ｗ／Ｋ。

图 ２　琼脂－水胶体温度变化（△θ）与时间（ｌｎｔ）关系图
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ△θａｎｄｌｎｔｏｆａｇａｒｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．２　基于时域反射技术的水合物饱和度计算方法
时域反射技术是一种通过观测电磁波在介质中

的传播情况来确定待测样品介电性质的探测技术。

研究发现水合物合成过程将部分孔隙水由液态转化

为固态，使沉积物介电常数发生改变，在 ＴＤＲ波形
图上表现为曲线拐点出现变化。水合物的饱和度与

曲线拐点有确定的函数对应关系，并且测量不受温

度压力影响，因此在水合物分析测试领域有巨大的

应用潜力。Ｗｒｉｇｈｔ等［１５］经过一系列实验和校准建

立了用于计算沉积物中水合物含水量的经验公式：

Φ＝－１１．９６７７＋４．５０６０７２５６６ε－０．１４６１５ε２

＋０．００２１３９９ε３ （４）
式中，Φ表示体积含水量，ε代表含水合物沉积物的
介电常数。

对于含盐度较低的孔隙水可直接使用常规金属

探针进行ＴＤＲ信号采集，然而对真实海洋沉积物测
试确存在问题。海水电导率太高导致金属探针的

ＴＤＲ信号衰减太快，ＴＤＲ波形图很难分辨出介电常
数变化的拐点。通过研究发现，将金属探针外壁包裹

一层绝缘套管可以解决信号衰减的问题，而且能够获

得较为可靠的高盐度孔隙水中沉积物 ＴＤＲ波形曲
线［１６］。图３显示的 ＴＤＲ波形曲线是将反应釜由
θ＝１℃降温至θ＝－１０℃过程中获得的。随着孔隙水
逐渐转化为固态冰，ＴＤＲ波形出现规律性变化。

图 ３　饱和水沉积物结冰过程中ＴＤＲ波形的变化
Ｆｉｇ．３　ＴＤＲｗａｖｅｆｏｒｍｏｆｉｃｅｆｒｅｅｚｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｉｎｗａｔｅｒｓａｔｕｒａｔｅｄ

ｓｅｄｉｍｅｎｔ

３　结果与讨论
３．１　沉积物中水合物生长过程饱和度变化特征

本次实验所使用的南海沉积物样品取自神狐海

域，取样水深１１７０ｍ，柱状样含水量上层为９０％，下
层５０％。沉积物样品的粒度分布见图４。

实验过程中，根据ＴＤＲ波形的变化规律可以确
定水合物生成反应的时间，并能确定不同反应时间

—０１１—
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内沉积物中水合物的饱和度。由图５可以看出水合
物生长并非匀速进行，在反应开始后的第１个小时
水合物增长速度较慢，饱和度为１１％；在第２个小
时表现出快速大量生成的特征，饱和度增至３８％；
而在最后两个小时则是缓慢生长阶段，水合物饱和

度由３８％增至４６％，并最终稳定在４９％。

图 ４　神狐海域沉积物样品的粒度分布
Ｆｉｇ．４　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＳｈｅｎｈｕｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔ

图 ５　沉积物中水合物饱和度的变化趋势
Ｆｉｇ．５　Ｓａｔｕｒａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｏｆｈｙｄｒａｔｅｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔ

这种水合物生长宏观特征是由参加反应的沉积

物、孔隙水以及过冷度等多种影响因素共同作用的结

果。首先，从粒度分析结果可知，神狐海域沉积物主

要由粉砂级颗粒组成，该粒度范围并不会产生阻碍水

合物生长的毛细作用［１７］，但是模拟实验使用了沉积

物孔隙水，流体盐度对水合物合成有较明显的抑制作

用，因此反应开始的第１个小时内水合物缓慢生长；
当反应体系存在大量的水合物晶体后，受自催化作用

的影响［１８］水合物开始快速合成，表现为第２小时内
饱和度快速升高；随着水合物生长持续消耗自由水，

沉积物中孔隙水盐度不断增大，对水合物生长产生明

显的阻碍作用。因此，在反应最后的两个小时内水合

物生长速度缓慢，并最终达到平衡状态。

３．２　含水合物沉积物热导率变化规律
选取水合物反应所经历的４ｈ作为研究区间进

行讨论。为避免各次热脉冲效应相互影响，实验设

定的热脉冲发送间隔为３６００ｓ，因此水合物合成过
程共有 ５组热脉冲数据。单次热脉冲持续发射
１０ｓ，在此期间温度快速升高，脉冲结束时温度达到
最高。随后通过热扩散作用热量逐渐衰减，温度慢

慢降低至环境温度。热脉冲加热过程的温度随时间

变化趋势见图 ６。取每组曲线升温阶段为研究对
象，以脉冲开始时刻的温度和时间作为起点，可以建

立△θ－ｌｎｔ线性关系（如图７），从而计算不同水合
物饱和度下反应体系热导率数据。

图 ６　热脉冲过程中温度－时间关系图
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｉｍｅｃｕｒｖｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｍａｌｐｕｌｓｅ

图 ７　不同反应时间热脉冲△θ－ｌｎｔ关系图
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ△θａｎｄｌｎｔ

将不同反应时刻的饱和度与相对应热导率数据

作图（图８），可以发现沉积物热导率变化趋势与水
合物饱和度密切相关：在水合物开始合成阶段，体系

热导率出现小范围的增高；随后在水合物快速大量

生产阶段，热导率也相应快速降低；而当水合物饱和
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图 ８　沉积物热导率－水合物饱和度关系图
Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｅｄｉｍｅｎｔｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

ａｎｄｈｙｄｒａｔｅｓａｔｕｒａｔｉｏｎ

度接近４０％，生长反应结束阶段，热导率也以较小
速率逐渐降低。

由热传导理论可知：热量传导的规律是优先寻

找热阻最小的路径。固体矿物的导热性能优于水，

但多孔介质颗粒之间存在较大的接触热阻，削弱了

有效热导率。如果颗粒间存在孔隙水则能有效降低

接触热阻。在反应开始阶段，热导率出现了小范围

增高的现象。这表明水合物可能首先在孔隙流体中

成核结晶。水合物的存在降低了孔隙水流动性，导

致热量对流扩散作用减弱，从而使流体热传导性能

提高。而在随后的水合物大量生长阶段，孔隙逐渐

被水合物占据。这种水合物填充方式增加了固体间

的接触热阻，因此体系热导率减小速率出现了与水

合物增长速率同步变化的现象。由此可以推断通过

寻找体系热导率与水合物饱和度的相关关系可以反

演沉积物中水合物的填充模式。

本次实验结果表明南海沉积物中水合物优先选

择在颗粒孔隙间成核生长，并最终与沉积物颗粒胶

结共存。这与南海水合物实际取样结果中发现的水

合物呈分散浸染状产出，未见块状聚集的现象吻合。

胡高伟［１９］利用超声探测技术进行了南海沉积物中

水合物微观分布模式与声学特征响应的研究，并发

现了类似的水合物生长模式：在水合物饱和度

＜１４％时，水合物在孔隙流体中生成，对超声信号造
成了很大的散射衰减；当水合物饱和度＞１４％时，水
合物开始与沉积物骨架胶结。

４　结语
本次研究综合利用热脉冲探针法和时域反射法

等测试技术，对南海沉积物中水合物形成过程的热

导率与水合物饱和度相关关系进行分析，并根据结

果初步推断出水合物在沉积物中的填充模式。研究

成果对于天然气水合物生长过程研究有一定的借鉴

价值。但是在自然条件下水合物赋存环境复杂，影

响因素众多，不同矿物类型和粒度组合方式都会对

储层热导率等参数产生影响，因此，必须在下一步工

作中将采用更加系统的实验方案模拟真实环境水合

物生长方式，逐步建立完善的含水合物沉积物热传

导机制模型，并进一步阐明不同环境中水合物生长

方式规律对热导率的作用机制。
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