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摘　要：本研究提出的天然气水合物孔底冷冻取样方法是利用外部冷源在孔底降低水合物岩心温度，采用主动式
降温的方法降低水合物的临界分解压力，达到被动式降压来抑制水合物分解，获得水合物岩心的方法。 首先，通过
分析天然气水合物温压特性得出了孔底冷冻取样方法的可行性；然后，借助室内冷冻模拟试验确定了干冰为冷冻
剂，酒精作为助冷催化剂和载冷剂的冷冻方式；最后，依据冷冻模拟试验得出的干冰法冷冻方式研制了 ＦＣＳ型天然
气水合物孔底冷冻取样器样机，并进行了土层钻进冷冻取样试验，取得冷冻黄土岩心。 本研究提出天然气水合物
孔底冷冻取样思想，为天然气水合物取样器的设计提供了新的思路。
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0　引言
随着油气资源的逐渐减少，人类正面临着巨大

的能源压力。 最近 ２０多年来，越来越多的国家把目
光投向一种新型能源———天然气水合物的开发利
用。 据地质学家估计，全球天然气水合物中有机碳
含量相当于当前已知煤、石油和天然气等化石燃料
总资源量的 ２倍［１］ 。 因而，天然气水合物成为世界
各国在能源战略平衡发展中必须加以考虑的重要因

素。
天然气水合物是由水分子和碳氢分子组成的具

有笼状结构的似冰雪状结晶化合物，因其中气体分
子以甲烷为主，故又被称为甲烷水合物或“可燃

冰”。 天然气水合物的晶体结构模型如图 １、实物如
图 ２所示。

认识天然气水合物是开发水合物的前提，而钻
探取样是识别天然气水合物最直接的方法。 天然气
水合物是在低温（０ ～１０ ℃）高压（ ＞１０ ＭＰａ）下形
成的，这种特殊条件对钻探取样的要求就很高。 目
前国内外的天然气水合物取样器以保压取样器为

主，其设计思路是通过关闭球阀的机械式保压方式
抑制水合物分解。 这对于整个取心器的强度，特别
是对球阀的强度和密封性的要求就相当高。 如果球
阀的密封性稍有下降，那么岩心就不能保持初始压
力，导致取心失败。而且当取样器的设计压力达到
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图 １　天然气水合物晶体结构模型

图 ２　天然气水合物岩心

一定程度后，如果想再要增加压力，那么取样器的材
料和密封性能将需要做很大的提高，然而这并不容
易做到。
天然气水合物冷冻技术主要用于以水合物形式

储存和运输天然气的 ＮＧＨ技术中，早期学者认为常
压下天然气水合物的平衡温度一般为－７６ ℃，挪威
科技大学的 Ｇｕｄｍｕｎｄｓｓｏｎ在 １９９０年首先提出：天然
气水合物在常压下将水合物冷冻到水的冰点以下

（ －１５ ～－５ ℃），保持完全绝热，水合物就可保持稳
定。 １９９４年，Ｇｕｄｍｕｎｄｓｓｏｎ 等人在常压下把水合物
样品分别保存在－５、 －１０、 －１８ ℃的容器中，对 １０
天内水合物的分解进行测试，发现水合物几乎不分
解，当温度为－１８ ℃时，１０ 天内水合物的气体释放
量仅为其包含气体量的 ０畅８５％［２、３］ 。 在天然气水合
物钻探取样器方面，冷冻技术主要是用于孔口岩心
恢复取样系统，如 ＰＣＳ 的工作过程中，取样器提到
甲板后，将样品腔直接放入冷藏室保存。 美国 ＰＣＢ-
ＢＬ保压取样筒将岩心提到地面后，确认岩心筒压力
稳定后，开始冷冻。 保压取样筒 Ｃｈｒｉｓｔｅｎｓｅｎ －ＰＣＢ
在岩心取出后在服务车间内选用固体二氧化碳（干
冰）作为岩心冷冻材料进行冷却［４］ 。 浙江大学研制
的天然气水合物保温保压取样器，采用隔热涂层被
动式保温措施［５］ 。 那么，利用外部冷源在孔底降低

水合物岩心温度，采用主动式降温的方法降低水合
物的临界分解压力，达到被动式降压来抑制水合物
分解，以此来获得保真程度较高的岩心样品是一种
行之有效的方法。

1　孔底冷冻取样方法的可行性分析
通过研究天然气水合物温压特性曲线对孔底冷

冻取样方法进行可行性分析，分别进行定性和定量
分析。
1．1　定性分析

天然气水合物是在一定的温度和压力下形成

的。 图 ３是天然气水合物温度－压力临界平衡示意
图。 从图中可以看出，当水合物温度和压力在临界
稳定曲线上部时，水合物处于稳定状态，不会分解；
当位于临界稳定曲线下部时，为非稳定状态，水合物
就会分解。 如果在一定的温度条件下，当压力低于
在该温度下临界稳定曲线上对应的临界点压力值

时，水合物则会分解，释放出气体；而在某一压力条
件下，当温度高于在该压力条件下临界稳定曲线上
对应的临界点温度值时，水合物亦会分解［６］ 。

图 ３　天然气水合物温度 －压力临界平衡示意图

假设在水合物稳定区域中的 A 点，其稳定存在
时的压力为 Pａ，温度为 Tａ。 那么，在 Tａ温度下水合
物临界稳定点 B点的压力为 Pｂ。 这时，如果通过外
界冷源使水合物的温度降低，即从 Tａ下降至 Tｃ，那
么水合物的临界分解压力也会随之减小，即从 Pｂ下
降至 Pｃ。 而此时水合物仍然处于稳定区，只是由于
温度的改变，由 A 点变到 D 点，但压力没有变化。
从图 ３中可以看出，此时水合物的存在压力 Pａ要远
远大于温度 Tｃ下时的临界分解压力 Pｃ。 也就是说，
水合物的存在压力远远高于临界稳定曲线上对应的

临界点压力值，那么水合物会保持稳定，而且十分稳
定。 这说明采用主动式降温的方法可以大大提高水
合物的稳定性，抑制其分解。
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1．2　定量分析
通过天然气水合物温压预测软件 ＣＳＭＨＹＤ 绘

制典型水合物温度－压力平衡相图（见图 ４）。 图中
天然气水合物中的气体组分为：甲烷 ８７畅２％，乙烷
７畅６％，丙烷 ３畅１％，正丁烷 ０畅５％，异丁烷 ０畅８％，氮
０畅４％，戊烷 ０畅２％，异戊烷 ０畅２％。 由图 ４ 可以看
出，随着水合物温度的降低，临界压力急剧减小。 当
水合物的温度为 ２７３畅２ Ｋ，也就是 ０ ℃时，水合物的
临界分解压力为 ０畅７ ＭＰａ。 图中 Ａ点是水合物稳定
状态，温度为 ２８３畅２ Ｋ，压力为 ８ ＭＰａ。 如果通过外
部冷源使水合物温度由２８３畅２ Ｋ下降至２５３畅２ Ｋ，那
么水合物对应的临界压力由 ２畅５ ＭＰａ 迅速减小至
０畅３ ＭＰａ。 而此时水合物处在稳定区 Ｄ 点，其存在
压力仍为 ８ ＭＰａ，这要远远大于其临界压力 ０畅３
ＭＰａ，因而水合物会保持十分稳定。 所以通过降低
水合物温度可以在很大程度上提高水合物的稳定

性。 由图 ４可知，如果继续降低水合物的温度，其临
界压力下降比较缓慢，因而确定水合物的最佳冷冻
点温度为 ２５３畅２ Ｋ，也就是－２０ ℃。 如果水合物的
温度继续下降至 ２２８畅２ Ｋ 时，即－４５ ℃时，其临界
分解压力仅为 ０畅０９ ＭＰａ，低于大气压，也就是如果
保持该温度，水合物置于常压下也不会分解。

图 ４　典型天然气水合物压力 －温度平衡相图

因此，如果在天然气水合物取心时能够在孔底
降低水合物岩心温度，就会降低水合物的临界分解
压力，保证在钻探取样和岩心提升的过程中水合物
不会分解。 这样，就可以降低水合物保真取样器保
压机构的设计难度，甚至可以不通过保压机构获得
水合物保真岩心。

2　室内冷冻模拟试验研究
天然气水合物孔底冷冻取样方法的关键是选择

最佳的冷源，也就是确定制冷能力强、能够提供较低

温度的冷冻剂和合理的冷冻方式，使之能够应用于
孔底冷冻取样器的设计中。 因此，通过室内冷冻模
拟试验，对天然气水合物模拟试样进行冷冻试验，并
确定采用干冰为冷冻剂，酒精作为助冷催化剂和载
冷剂为最佳冷冻方式。
2．1　模拟试样的选择

天然气水合物属于沉积矿藏，主要赋存于泥质
砂岩、细砂岩、粉砂岩、石灰岩等沉积层中，并以细脉
状充填于沉积物或岩石的裂隙中。 同时，天然气水
合物与冰有明显的相似性

［７］ 。 天然气水合物和冰
的热物理性质比较见表 １。

表 １　天然气水合物和冰的性质比较

性　质
密度

／（ｇ· ｃｍ －３ ）
热容量／〔ｋＪ·
（ ｃｍ３ · ℃） －１〕

热传导率／〔Ｗ·
（ｍ· Ｋ） －１ 〕

天然气水合物 ０ 後後畅９１ ２ 33畅３ ０ ��畅５

砂质沉积物中的
天然气水合物

＞１ ≈２ ０ ��畅５

冰 ０ 後後畅９２ ２ 33畅３ ２ ��畅３

由表中可以看出，除热传导率外，水合物的密
度、热容量等热物理参数均与冰相似。 由于冰的导
热系数约是水合物的 ４ 倍，因此冰的热扩散系数（１
ｃｍ２ ／ｓ）是水合物（０畅２５ ｃｍ２ ／ｓ）的 ４ 倍。 但由于试验
样品的热传递距离较小（３ ｃｍ），也就是说热扩散率
对热量传递速度的影响可以忽略。
因此，可以通过冷冻含冰的沉积层样品来模拟

实际天然气水合物地层。 试验所用样品为沉积地层
样品———细砂样、黄土样。 在样品中加入定量水，得
到一定量含水率的样品。 在冷冻试验过程中，水结
成冰，试验样品就形成一定量含冰率的样品。
2．2　试验装置设计
2．2．1　试验装置的原理

试验装置采用干冰为冷冻剂，酒精作为助冷催
化剂和载冷剂。 它的工作原理如下：

（１）干冰是一种优良的冷冻剂。 干冰即固体二
氧化碳，其升华温度为－７８畅５ ℃。 当干冰升华为 ０
℃气体时，其制冷能力达到 ６３６ ｋＪ／ｋｇ［８］ 。 所以，干
冰本身具有十分强大的冷量。

（２）酒精能够催化干冰快速升华，提高干冰的
制冷能力。 决定干冰升华速度的主要因素是干冰与
其外部传热介质之间的传热系数。 干冰在空气中的
升华速度缓慢，这是因为空气的导热系数很小，只有
０畅０２４４ Ｗ／（ｍ· Ｋ），因而造成二者之间的传热系数
较小，在单位时间内干冰提供的热流量较小。 而酒
精的导热系数为 ０畅１８５ Ｗ／（ｍ· Ｋ），约是空气导热
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系数的 ７倍，因而能够催化干冰快速升华，提供很大
能量密度的冷源，达到快速降低试验样品温度的目
的。
另外，干冰在空气中升华时，随着时间的增加，

干冰层与试验装置内筒之间形成空气环状间隙，阻
碍了热量向样品的传递，降低了样品的冷冻速度。
而酒精的导热性要明显优于空气，在试验中始终与
内筒接触，并且其凝固点为－１１４ ℃，因而也是良好
的载冷剂。 试验采用的是无水乙醇。
2．2．2　试验装置的组成

试验装置由试验样品内筒、保温外筒和测温系
统组成。 图 ５是干冰冷冻装置结构图。

图 ５　干冰冷冻装置

2．2．2．1　试验样品内筒
内筒的作用是盛放试验样品，为提高传热效率，

选择其材料为饱６３ ｍｍ薄壁紫铜管，内径 ６０ ｍｍ，高
度 ２００ ｍｍ。
2．2．2．2　保温外筒

保温外筒的材料是有机玻璃，其导热系数仅为
０畅１６７ Ｗ／（ｍ· Ｋ），且透明性好，因而可以起到保温
的作用，还可以观察干冰的升华过程。
2．2．2．3　测温系统

采用温度传感器 ＡＤ５９０ 测量模拟试样温度，其
测温范围为－８０ ～１５０ ℃，误差为±０畅３ ℃。 干冰与
酒精混合物的温度测量采用 ＤＭ６８０１Ａ型数字温度
表，它采用 Ｋ 型热电偶作为温度传感器，其测温范
围为－８０ ～２５０ ℃，误差为±１畅５ ℃，二者均满足试
验要求。
2．3　试验结果及分析

分别对含冰率 １５％的细砂样和黄土样进行冷
冻模拟试验，试验样品的测温点位于样品体积中心
点。 试验用干冰充填于内、外筒间，高度为 ２０ ｃｍ，

质量约为 ７３４ ｇ，环状干冰充填物的高度与试验样品
同高。 载冷剂酒精应充分与试样筒接触，因此酒精
体积高度应达到试验样品高度的 ７５％ ～１００％，即
酒精与干冰的质量比为 ３∶４ ～１∶１。 样品的初始
温度均保持在 １０ ℃左右。 试验中每隔 １ ｍｉｎ 记录
一次温度数据，待样品温度恢复至 ０ ℃停止记录数
据。 图 ６ 为干冰法冷冻模拟试验照片、冷冻细砂样
温度变化见图 ７、冷冻黄土样温度变化见图 ８。

图 ６　干冰法冷冻模拟试验

图 ７　细砂样温度变化曲线图

图 ８　黄土样温度变化曲线图

2．3．1　样品的冷冻速度
2．3．1．1　细砂样的冷冻速度

细砂样在温度降至 ０ ℃后的前 ６ ｍｉｎ内温度的
下降速度基本保持在 １１ ℃／ｍｉｎ，在第 ２ ｍｉｎ温度降
至－２２ ℃。 第 １７ ｍｉｎ 时温度降至最低点 －７６畅４
℃，然后温度缓慢升高，但温度保持在－２０ ℃以下
达 １６８ ｍｉｎ，细砂样温度在第 ２２９ ｍｉｎ 时恢复至 ０
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℃。
2．3．1．2　黄土样的冷冻速度

在温度降至 ０ ℃后的前 ８ ｍｉｎ 内，黄土样的平
均温降均保持在 ８ ℃／ｍｉｎ，即仅需 ２ ～３ ｍｉｎ温度即
可降至最佳冷冻点－２０ ℃。 第 １９ ｍｉｎ时温度降至
最低点－６８畅４ ℃，并在 １１０ ｍｉｎ范围内温度保持在
－２０ ℃以下，在第 ２３１ ｍｉｎ时温度恢复至 ０ ℃。
2．3．2　冷源的温度变化

利用干冰作为冷冻剂，酒精为助冷催化剂和载
冷剂的冷冻方式。 这种冷冻方式是以酒精作为载冷
体，通过干冰升华吸收热量不断提供制冷能量。 冷
源的温度主要受环境温度和被冷冻样品温度两方面

的影响，由于外界与冷源之间的热交换减弱了冷源
的制冷能力，同时由于被冷冻样品热容量的不同，热
容量大的样品在温度降至最低后，由于本身具有很
强的储冷能力，因此能够使冷源的温度在较长的时
间内保持不变。 在样品温度下降的过程中，冷源的

温度最低达－７６ ℃，且能够保持在－６０ ～－７０ ℃之
间的时间最短为２０ ｍｉｎ，最长达 ８３ ｍｉｎ，这说明冷源
具有很强的持续制冷能力，能够使样品在短时间内
迅速降温。

3　孔底冷冻取样器样机的研制
ＦＣＳ型（Ｆｒｅｅｚｉｎｇ Ｃｏｒｅ Ｓａｍｐｌｅ）天然气水合物孔

底冷冻取样器样机是根据冷冻模拟试验得出的结

论，即以干冰为冷冻剂，酒精作为助冷催化剂和载冷
剂这一冷冻方式为根本原则进行设计。 取样器的主
要功能是能够实现孔底冷冻取心。
3．1　取样器总体结构设计

取样器为单动双管型取心钻具，由 ３ 个主要机
构组成，即单动机构、控制机构和冷冻机构。 图 ９ 为
ＦＣＳ型天然气水合物孔底冷冻取样器样机总体结构
图。 干冰置于干冰衬管 ３３与岩心管 ３２之间的环状
间隙内，酒精置于酒精腔体 ２２内。

图 ９　ＦＣＳ型天然气水合物孔底取样器样机总体结构图
１—异径接头；２—弹子座挡块；３—弹子座；４、１８—埋头螺钉；５—弹子球；６—外管接手；７—弹子座弹簧；８—键；９—外管；１０—轴端顶
盖；１１—轴套；１２—单动机构接手；１３—轴；１４—轴承座；１５—托盘；１６—控制活塞腔体；１７—控制活塞；１９—控制活塞弹簧；２０—底盖；
２１—酒精腔体活塞；２２—酒精腔体；２３—控制杆；２４—酒精腔体底盖；２５—控制阀；２６—接手；２７—三通道接手；２８—排气阀；２９—排水
阀；３０—回水球；３１—岩心管接手；３２—岩心管；３３—干冰衬管；３４—酒精注入管；３５—干冰衬管底盖；３６—半合管；３７—半合管接箍；
３８—钻头；Ｂ１、Ｂ６—圆螺母；Ｂ２、Ｂ７—止动垫圈；Ｂ３—推力球轴承 ５１２０９；Ｂ４—圆锥滚子轴承 ３２２０９；Ｂ５—油封；Ｂ１２—垫圈；Ｂ１３—螺母；
Ｂ１４—沉头铆钉；Ｂ８、Ｂ９、Ｂ１０、Ｂ１１、Ｂ１５—Ｏ 形圈
单动机构的作用是实现内外管分动，即钻进取

心时外管和单动机构回转，而整个内管总成不回转，
控制机构的作用是储存酒精以及控制酒精注入到干

冰层，冷冻机构能够实现冷冻岩心。
3．2　取样器工作原理
3．2．1　正常取心钻进过程

在取样器正常取心钻进时，不投入弹子球 ５，单
动机构带动外管 ９、钻头 ３８ 回转钻进取心，内管总
成不回转，岩心进入岩心管 ３２。 外管 ９ 和钻头 ３８

承受轴向压力，内管总成不承受轴向压力。 冲洗液
经异径接头 １、弹子座 ３、弹子座弹簧 ７，通过外管接
手 ６的三个侧向通水孔流入内、外管环状间隙，经钻
头 ３８的 ５个底喷水眼流入孔底，并携带岩屑经井壁
环状间隙流回地面。 半合管管箍 ３７ 与钻头的环状
间隙仅为 １ ｍｍ，因而进入内管的水很少，同时钻头
底喷水眼距离孔底 ２３ ｍｍ，这些避免了冲洗液直接
冲刷岩心。
3．2．2　冷冻岩心过程
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当回次终了岩心充满岩心管后，停泵，在地表向
钻杆内投入弹子球 ５，弹子球 ５ 落在弹子座 ３ 上。
这时开泵，由于弹子球 ５ 堵塞了冲洗液的正常循环
方向，在冲洗液压力的作用下，弹子座推动弹子座弹
簧 ７下移，当弹子座移动 １３ ｍｍ 后，外管接手 ６ 内
部的三个径向出水通道完全出现，冲洗液经这三个
出水通道流到轴 １３的中孔，经轴中孔流至酒精注入
控制机构中的酒精控制活塞 １７，并推动其下行，同
时带动控制杆 ２３、控制阀 ２５ 下行。 当酒精控制活
塞１７下行１２ ｍｍ时，控制阀２５全部打开，酒精腔体
２２内的酒精依靠自重流出。 当酒精控制活塞 １７ 下
行 ２０ ｍｍ时，控制活塞腔体 １６ 的六个径向出水通
道完全出现，冲洗液经此流至酒精腔体活塞 ２１，在
冲洗液压力的作用下，推动其下行并将酒精压出。
酒精流至三通道接手 ２７，经其上部的三个通孔和酒
精注入管 ３４ 流入至干冰衬管 ３３ 内的干冰层底部，
加速干冰升华，形成低温冷源吸收岩心管 ３２内岩心
的能量，达到孔底冷冻岩心的目的。 岩心管 ３２内的
水可经排水阀 ２９流入内管外环状间隙，干冰升华产
生的气体经排气阀 ２８排出。 待岩心冷冻完全后，将
取样器提至地表，然后卸下钻头，通过半合管管箍
３７将半合管 ３６取出，即可获得冷冻岩心。
3．3　室内冷冻取样试验

为检测取样器在钻进取样过程中工作的可靠

性，在长春地区黄土层进行取样器冷冻取样试验。
试验钻孔直径 １２０ ｍｍ，孔深 ３畅５ ｍ。 首先全面钻进
３畅５ ｍ 左右到达目标黄土层，然后进行冷冻取样试
验。 图 １０为获得的冷冻状黄土样照片。 在未取出
取样器半合管前对黄土样底部进行测温，其温度为
－１ ℃，这说明黄土样已经呈冻结状态，其内部温度
会更低。 取出半合管后，黄土样呈冻结状，且十分完
整，其侧面可以清晰的看到呈冰晶状态的冷冻黄土
样。 通过与解冻后黄土样进行对比更加说明取出的
黄土样呈冻结状态，这说明取样器在冷冻取样时可
以获得冷冻岩样，而且主要机构可稳定可靠地工作。

图 １０　黄土样图片

4　结论
（１）通过定性和定量分析水合物的温压特性曲

线提出了天然气水合物孔底冷冻取样方法，该方法
采用主动式降低水合物岩心温度使得水合物临界分

解压力大幅度降低，保证水合物在取样过程中保持
稳定，理论证明，该方法比常规的保压取心方法更可
行。

（２）干冰是一种有效的冷源，选择干冰为冷冻
剂，酒精作为助冷催化剂和载冷剂进行室内冷冻模
拟试验，因利用相变直接制冷，能够提供最低冷源温
度达到－６０ ～－７０ ℃，并能够在较长的时间内保持
较高的热流密度。 这种冷冻方式能够实现强力快速
制冷，试验样品的平均温降速度为８ ～１１ ℃／ｍｉｎ，样
品的温度在短时间内快速降至最佳冷冻点温度－２０
℃，而且在剩余冷源的作用下样品温度恢复至－２０
℃需要 １１０ ～１７０ ｍｉｎ。 因此这种冷冻方式不仅能够
实现快速降温，而且在相当长的时间内使样品保持
低温状态，这样能够确保在提钻的过程中岩心始终
保持低温。

（３）根据室内冷冻模拟试验得出的最佳冷冻方
式，即以干冰为冷冻剂、酒精为助冷催化剂和载冷剂
为根本原则设计出 ＦＣＳ 型天然气水合物孔底冷冻
取样器样机。 并对样机进行室内土样钻进试验，证
明孔底冷冻取样方法是可行的，能够实现快速降低
试样温度，可以将该思路应用于天然气水合物保真
取样器的设计中，为天然气水合物保真取样提供了
新的思路。
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