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天然气水合物孔底冷冻取样器室内冷冻试验
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摘　要：针对以干冰作为冷冻剂、酒精作为载冷剂的天然气水合物孔底冷冻取样方法，提出干冰与酒精用量的计算
方法。 计算出在干冰双层保冷的方式下，干冰与酒精的用量。 通过实验与计算机模拟分析，验证该计算方法的可
行性。 针对试验过程中出现的问题，提出对试验装置的改进，为取样器的设计提供参考。
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0　引言
ＦＣＳ型天然气水合物孔底冷冻取样器，是利用

外部冷源（干冰）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的分解，以此来获得高
保真的水合物样品。

取样器冷源———干冰的保冷采用双层保冷的方
法，保冷层内层为硬质聚氨酯泡沫塑料，外层为聚氨
酯泡沫塑料。 按照允许最大冷损失量的原则，设计
内层保冷层的厚度为 １５ ｍｍ，外层保冷层厚度为 ３
ｍｍ。 通过对比试验，可知采用聚氨酯泡沫塑料与硬
质聚氨酯塑料的双层保冷方法可以大幅度提高干冰

在井下的保存时间。 但该保冷层厚度是在最大允许
冷损失量的前提下设计的，干冰必定会有所损耗。

在孔内，只有岩心冷冻到一定的温度，才能实现
被动式降压的效果。 因此，在考虑最大冷损失量的
前提下，必须对干冰的冷量进行进一步的分析计算。

1　取样器冷冻方式原理
利用干冰的低温特性（ －７８畅５ ℃）和升华时强

大的制冷能力（６３６ ｋＪ／ｋｇ），为试样的冷冻提供冷
源。 利用酒精的大的导热系数〔０畅１８５ Ｗ／（ｍ· Ｋ）〕
和低的凝固点（ －１１４ ℃）的特性，作为载冷剂。
如图 １ 所示，钻进过程中，酒精腔体 ２下部阀体

关闭。 回次结束后，投球，冲洗液改变流向，将酒精
腔体 ２下部阀体打开，推动活塞 １，将酒精压入到干
冰腔体 ４ 中。 由于酒精的催化作用，干冰 ６ 迅速升
华吸热，酒精被迅速降到极低的温度。 随着反应的
进行，被降温后的酒精沿着酒精通道 ８ 进入到冷冻
腔体 ９中，通过铜质岩心管与岩心发生冷交换，最终
将岩心冷冻到一定的温度。

2　干冰冷冻能量计算
2．1　理想状态干冰能量计算

根据能量守恒原理，设计的干冰量能够提供的
冷量为将岩心、岩心管以及酒精冷冻一定温度的冷
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图 １　取样器冷冻方式原理示意图
１—活塞；２—酒精腔体；３—酒精；４—干冰腔体；５—干冰腔体保温层；６—干冰；７—酒精导流管；８—酒精通道；９—冷冻腔；１０—冷冻腔
保冷层；１１—铜质岩心管；１２—岩心

量。
根据这一原理，首先不考虑保冷结构表面换热

系数，忽略最大允许干冰冷损失量，计算出在理想状
态下所需干冰用量。

干冰升华吸热总量等于将岩心、岩心管以及酒
精冷却到一定温度所需冷量之和，即：

Q干冰 ＝Q岩心 ＋Q岩心管 ＋Q酒精 （１）
设计取样器需酒精体积为干冰体积与冷冻腔体

积之和，于是有：
qｖV干冰 ＝K〔V岩心C岩心 ＋V岩心管C岩心管 ＋（V干冰 ＋

V冷冻腔）C酒精〕 （２）
解得干冰体积：

V干冰 ＝
V岩心C岩心 ＋V岩心管C岩心管 ＋V冷冻腔C酒精

（qｖ ／K） －C酒精 （３）

式中：V岩心、V岩心管、V冷冻腔———分别为岩心、岩心管和
冷冻腔的体积；C岩心、C岩心管、C酒精———分别为岩心、
岩心管和酒精的体积比热；qｖ———干冰体积升华热，
按密度 ρ ＝６００ ｋｇ／ｍ３

计算，取 ３畅８１ ×１０８ Ｊ／ｍ３ ；
K———岩心冷冻温度差。
干冰物理性质为：升华点 －７８畅５ ℃，密度 ６００

ｋｇ／ｍ３，升华热 ６畅３５ ×１０５ Ｊ／ｋｇ，体积升华热 ３畅８１ ×
１０８ Ｊ／ｍ３ 。

实验设计取心直径为 ０畅０５ ｍ，取心长度 ０畅２ ｍ，
岩心管外径 ０畅０６ ｍ，冷冻腔内径为 ０畅０７４ ｍ，冷冻温
差 K取 ３０ ℃，岩心、岩心管和酒精物理性质以及冷
冻腔体积见表 １。

表 １　岩心、岩心管和酒精物理性质以及冷冻腔体体积

性质 体积／ｍ３ 揶密度／（ｋｇ
· ｍ －３ ）

比热／〔 Ｊ·
（ｋｇ· Ｋ） －１ 〕

体积比热／〔 Ｊ·
（ｍ３ · Ｋ） －１ 〕

岩心（砂岩） ０ èè畅３９ ×１０ －３ ２０００ C８８０  １ ??畅７６ ×１０６

岩心管 ０ èè畅１７ ×１０ －３ ７８４０ C３７７  ２ ??畅９６ ×１０６

冷冻腔 ０ èè畅２９ ×１０ －３

酒精 ８００ C２４００  １ ??畅９２ ×１０６

将以上数据带入式（３），经计算得所需干冰体
积为 V ＝０畅１７ ×１０ －３ ｍ３ ，也就是 ０畅１０ ｋｇ。

2．2　最大允许冷损失量计算
最大允许冷损失量是指以每平方米保冷层外表

面积为单位的冷损失量，其单位为 Ｗ／ｍ２ 。 在实际
井下钻进过程中，冷损失的主要原因为流动的冲洗
液与保冷结构外表面存在着冷交换，因此，计算冷损
失量首先需要确定保冷结构外表面换热系数 α，α
的取值按照下式计算：

α＝１畅１６３（１０ ＋６ v） （４）
式中：v———保冷结构表面流体流速，对于金刚石钻
进，取最大上返流速 ０畅６ ｍ／ｓ。
最大允许冷损失量为：

Q ＝－４畅５α （５）
经计算，允许最大冷损失量为 ７６畅７ Ｗ／ｍ２ 。

2．3　冷冻过程中损失量计算
冷冻腔内部为 ３ ｍｍ厚的硬质聚氨酯泡沫绝热

层对低温酒精进行保冷，但仍会有部分冷量的散失，
需要对这部分散失的冷量进行计算。 根据枟工业设
备及管道绝热工程设计规范枠（ＧＢ／Ｔ ５０２６４ －９７），
圆筒形单层绝热结构冷损失量应按下式计算：

Q ＝
T０ －Tα

D１

２λｌｎ
D１

D０
＋１
α

（６）

式中：Q———以每平方米绝热层外表面积表示的热
损失量，Ｗ／ｍ２ ； T０ －Tα———温度差 K，取 ５０ ℃；
D１———保冷层外径，取 ０畅０７９ ｍ；D０———保冷层内
径，取 ０畅０７３ ｍ；λ———硬质聚氨酯导热系数，取
０畅０２５ Ｗ／（ｍ· Ｋ）；α———表面传热系数，按式（４）计
算，v取 ０ ｍ／ｓ。
将已知量代入式（６）中可算得冷冻腔体内冷损

失量为 １４３ Ｗ／ｍ２ 。
2．4　考虑冷损失量后干冰量计算

以 ６００ ｍ深钻孔为例，考虑下钻时间 １ ｈ，钻进
时间０畅５ ｈ，提钻时间也为１ ｈ，则冷冻介质干冰需保
存时间为 １畅５ ｈ。 设计所需干冰冷量为最大允许损
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失冷量、理论计算需干冰冷量之与冷冻过程中冷损
失量之和，即：

Q设计 ＝Q损失１ ＋Q理论 ＋Q损失２ （７）
Q设计 ＝V设计Cｖ ＝πD０

２H１qｖ ／４ （８）
Q损失１ ＝Q１S１ t１ ＝πQ１D１H１ t１ （９）
Q损失２ ＝Q２S２ t２ ＝πQ２D２H２ t２ （１０）

Q理论 ＝V理论qｖ （１１）
将式（８） ～（１１）代入式（７）有：

πD０
２H１qｖ ／４ ＝πQ１D１H１ t１ ＋πQ２D２H２ t２ ＋V理论qｖ

（１２）
式中：D０———保冷层内径，０畅０４９ ｍ；D１———干冰腔
保冷层外径，０畅０７９ ｍ；D２———冷冻腔保冷层外径；
t１———干冰保存时间，１ ×３６００ ｓ；t１———提钻时间，１
×３６００ ｓ；Q１———干冰腔保冷层外表面单位面积冷
损失量，７６畅７ Ｗ／ｍ２ ；Q２———冷冻腔保冷层外表面单
位面积冷损失量，１４３ Ｗ／ｍ２ ；H２———冷冻腔高度；
qｖ———干冰体积升华热，３畅８１ ×１０８ Ｊ／ｍ３ ；V理论———
理论干冰计算量，０畅１７ ×１０ －３ ｍ３。

将以上数据代入式（１２）可算出干冰腔体高度
H１ ＝０畅５４ ｍ。
实际所需要干冰体积为：

V实际 ＝πD０
２H／４ （１３）

将 D０ 与 H 代入（１１）可以算出 V实际 ＝１畅０ ×
１０ －３ ｍ３ ，即 ０畅６ ｋｇ。

3　室内冷冻试验
3．1　实验装置结构原理

室内冷冻试验采用图 ２所示冷冻装置。 整个试
验装置主要由酒精腔、干冰腔上接手、干冰腔、干冰
腔下接手、冷冻腔组成。 干冰被放置在岩心管上方
的双层保温干冰腔内。 实验开始后，向干冰腔倒入
酒精。 酒精与干冰热交换后，成为低温液体，沿着接
手通道流入冷冻腔中，即岩心管和衬管环状间隙。
然后通过岩心管向内部模拟岩心传递冷量，最后完
成对岩心的冷冻。
天然气水合物主要赋存于泥质砂岩、细砂岩、粉

图 ２　冷冻试验装置结构图
１—上盖；２—橡胶垫 １；３—连接管；４—干冰腔体上接手；５—排气阀；６—干冰腔体；７—干冰腔体下接手；８—岩心管下端盖；９—测温管；
１０—橡胶垫 ２；１１—岩心管；１２—衬管；１３—橡胶垫 ３；１４—底盖；Ｗ１—上套；Ｗ２—上盖；Ｗ３—干冰衬管；Ｗ４—连接管；Ｗ５—底盖；Ｗ６—
底套；Ｗ７—下盖；Ｗ８—下套；Ｗ９—冷冻衬管；Ｗ１０—底部盖

砂岩、石灰岩等沉积层中，以细脉状充填于沉积物或
岩石的裂隙中。 天然气水合物与冰有明显的相似
性，其性质比较见表 ２。 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
用冷冻样品为砂土样。

表 ２　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 〕

甲烷天然气水合物 ０ ��畅９１０ ２ ''畅３ ０ 崓崓畅５
沙质沉积物中天然
气水合物

＞１ ≈２ ０ 崓崓畅５

冰 ０ ��畅９１７ ２ ''畅３ ２ 崓崓畅３

经过前面冷冻能量计算可知，要使模拟岩心达
到 ５０ ℃的温降，需要干冰０畅６ ｋｇ，酒精 １畅４ Ｌ。 试验
开始之前首先测量岩心样品的初始温度为 １６畅５ ℃，
酒精的初始温度为 １１畅８ ℃。 试验中每隔 ２ ｍｉｎ 记
录一次温度数据，待样品温度恢复至零度时停止记

录数据。
3．2　实验结果与分析

试验开始 ２ ｍｉｎ 后酒精温度开始骤然下降，说
明此时低温酒精已经进入冷冻腔，此时样品温度开
始降低。 通过测温系统测量模拟岩样及酒精温度变
化情况，图 ３ 为岩样和酒精温度变化曲线图，图 ４ 为
冷冻岩样实物照片。

图 ３　岩样和酒精温度变化曲线图
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图 ４　冷冻岩样实物照片

由图 ３分析可知，酒精在 ３６ ｍｉｎ的时候温度降
至最低为－２６畅７ ℃左右，因而确定酒精与干冰充分
反应的时间为 ３６ ｍｉｎ。 而模拟岩心在这段时间内降
温速度最快，由 １６畅５ ℃降到－４畅３ ℃，平均温降约
为 ０畅６ ℃／ｍｉｎ。 之后温降逐渐趋于缓慢，大约 ６０
ｍｉｎ的时候降到最低的－１４畅８２ ℃，然后温度开始上
升。 岩心的温度降幅为 ３０畅８ ℃。

同时可以看到，岩心的降温曲线出现轻微的波
动，这是由于实际实验过程中，酒精的注入速率会影
响干冰升华的剧烈程度，从而导致酒精温度变化的
波动，而酒精温度的变化直接影响到岩心冷冻的速
率。
模拟岩心在 ６０ ｍｉｎ以后升温过程中，温度要低

于载冷剂酒精３ ～４ ℃，这是因为载冷剂酒精与模拟
岩心温度达到平衡之后，停止向岩心传递冷量。 但
由于受外界环境的影响，使低温酒精通过冷冻腔外
壁大量散失冷量，而此时模拟岩心由于周围低温酒
精的保冷作用，冷量的散失要相对滞后，所以载冷剂
酒精的温度在 ６０ ｍｉｎ后高于土样温度。

4　冷冻试验有限元模拟分析
4．1　模型的建立

首先对于模拟岩心的传冷是轴对称的，径向的
温度梯度远远大于轴向的温度梯度，所以我们将实
际的三维岩心简化为二维的模型；其次铜质的岩心
管导热率与模拟岩心和酒精相比要大得多，其对实
验结果的影响非常微小，所以在模拟过程中忽略岩
心管对传热的影响。
4．2　降温过程模拟分析

计算结果可用温度分布云图和具体温度值显

示，我们分析所得冻结 ６０ ｍｉｎ之后的温度梯度图见

图 ５，温度变化曲线图见图 ６。

图 ５　降温过程温度分布图

图 ６　降温过程温度变化曲线图

由图 ６ 分析可知，岩心的温度在前 ２０ ｍｉｎ降低
很快，降温幅度达到了 ２２ ℃，后 ４０ ｍｉｎ温度降低较
慢，降温幅度为 １０ ℃。 岩心中心点在冷冻至第 １２
ｍｉｎ时温度降至 ０ ℃，岩样计时结束时的温度为－
１４畅６３３ ℃。
4．3　升温过程的模拟分析

计算结果可用温度分布云图和具体温度值显

示，我们模拟得温度升到 ０ ℃的温度梯度图见图 ７，
温度变化曲线图见图 ８。
由图 ８ 分析可知，岩心升温过程的温度曲线较

平缓，接近于直线，说明在升温过程中岩心向外散热
比较均匀，且岩心周围的低温酒精对岩心也有一定
的保冷作用。

5　结论与改进
（１）通过模拟分析与试验结果对比可知，模拟

岩心体积中心点温度变化基本一致。 说明建立的二
维岩心模型可以真实地反映岩心冷冻温度的变化。
从最后获得的冷冻样品可以看出，采用该冷冻方法
可以成功地获取冷冻岩心。

（２）实验结果与理论计算结果存在很大误差，
理论计算的岩心温降为５０ ℃，而实验过程中模拟岩
心温度只降到－１４畅８ ℃，其温度降与理论计算相差
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图 ７　升温过程温度分布图

图 ８　升温过程温度分布图

近 ２０ ℃。 经过分析可能存在以下几点原因：
①酒精注入干冰腔后，与干冰反应。 与此同时，

一部分酒精还未来得及与干冰充分反应便通过干冰

腔下接手的酒精通道进入干冰腔内部，等到干冰充
分反应升华之后，冷冻腔内已充满酒精。 与干冰充
分反应的酒精则留在干冰腔体内部，无法进入冷冻
腔。

②由于受到尺寸的限制，酒精通道直径只有 １０
ｍｍ，大大限制了干冰腔体与冷冻腔体内酒精的冷传
递速度，导致没有持续的冷源补给冷冻腔体内酒精，
这样也就无法对岩心持续冷冻。
所以，在今后的试验中，需要对实验装置进一步

改进，首先在酒精进入冷冻腔之前，使其能够与干冰
充分反应，其次在干冰腔与冷冻腔之间增加类似于
热管的传热装置，加快干冰腔与冷冻腔之间的热传
导，保证对冷冻腔冷源的持续补给。
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中国地质学会评选出 ２００９年度十大地质科技成果和十大地质找矿成果
　　中国地质调查局网站消息　１ 月 ３ 日，中国地质学会组
织召开会议，评选产生 ２００９ 年度十大地质科技成果和十大
地质找矿成果。

评选产生的十大地质科技成果为：鸟类起源研究取得重
大进展、祁连山冻土区发现天然气水合物、大型气田天然气
成藏机理与富集规律研究、矿产勘查中地球化学异常评价新
指标及其应用研究、西藏冈底斯东段铜多金属资源评价与新
方法技术研究、基于北斗一号卫星系统的地质灾害监测技术
研究、新型节水钻探工艺与设备研究、鄂尔多斯盆地北部地
浸砂岩型铀矿时空定位和成矿机理研究、华北平原地下水污
染调查与评价研究、南秦岭主要构造岩带形成时代研究新进
展。

十大地质找矿成果是：山东省莱州市焦家金矿深部再现
特大型金矿、河北省滦南县马城发现特大型铁矿、南海珠江
口盆地深水天然气勘探获得重大发现、四川盆地新场气田须
家河组二段探明千亿立方米大型整装气藏、鄂尔多斯盆地华
庆低渗透大型整装油田勘探新突破、新疆塔中隆起发现大型
油气田、内蒙古东胜艾来五库沟－台吉召地区发现超大型煤

田、新疆察布查尔县蒙其古尔铀矿床勘查取得重大突破、西
藏墨竹工卡县甲玛探明铜金多金属矿床、河南省新安县郁山
探明大型铝土矿床。

本届“双十”评选的评委会由来自国土资源部、教育部、
中国科学院等部门，冶金、有色、核工业、地震、煤炭、化工等
行业，中石油、中石化、中国水电工程等单位的 ２３ 位两院院
士、专家组成。 中国地质学会常务副理事长孟宪来任评选委
员会主任，武警黄金指挥部总工程师、少将阎凤增，国土资源
部总工程师张洪涛等参加了评选。

本次评选结果是从地勘行业各单位推荐的 １１５ 个申报
项目中产生的。 根据要求，参评的地质科技成果必须是年度
取得的最新进展；地质找矿成果必须是本年度已经储量验收
的重大找矿成果。 有关负责人在接受记者采访时称，此次评
选结果显示出 ２００９ 年中国地勘行业工作成果的三大特点：
第一，围绕国家紧缺矿种的找矿成果显著，特别是在深部找
矿和油气勘查领域，成效显著；第二，基础地质研究领域瞄准
世界前沿，成果累累；第三，金属矿产、油气资源、放射性矿产
勘查评价方法技术，创新实用。
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