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水合物分解的噪声研究 
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摘要：海洋中水合物在分解后会形成大量气泡并向外辐射噪声信号。基于水合物分解的特点，建立了适用于描述水

合物分解的非理想气泡的振动模型，并通过数值方法分别对辐射噪声的频率和辐射声压做了仿真模拟。结合测量二

氧化碳水解噪声的实验数据，对分解得到的不同半径气泡辐射噪声频率和声压做了统计分析。结果表明，理论模型

与实验结果吻合较好，该研究对监测水合物的泄漏分解等具有重要的意义。 
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Abstract: Hydrates in the ocean will form a large number of  bubbles and radiate noise signals after dissociation. Based 

on the characteristics of  hydrate dissociation, the vibration model suitable for describing non-ideal bubbles after hydrate 

dissociation is established. The frequency and pressure of  the radiation noise are simulated by numerical methods. By 

measuring the noise of  carbon dioxide hydrolysis, the frequency and sound pressure of  bubble radiation noise with dif-

ferent radii are analyzed statistically. The results show that the theoretical model is in good agreement with the experi-

mental results. The study in this paper is of  great significance for monitoring the leakage dissociation of  hydrate. 
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0  引 言1 

海洋环境中存在着大量水合物，主要包括甲烷

水合物和二氧化碳水合物等，广泛分布于高压低温

的海底。当外部环境改变时，随着压强的减小和温

度的升高，水合物会迅速水解形成大量气泡，产生

泄漏。据统计，每年都有大量水合物分解进入海洋

环境，这不仅会加剧温室效应，还会为航运和海上

平台作业带来安全隐患。由于水合物在形成气泡时

会向外辐射噪声信号，研究水合物分解时的噪声信

号特性，可以为利用声学方法监测水合物分解泄漏

提供理论基础，同时也可对可燃冰开采、环境保护、

航运安全等方面的研究有促进意义。 

国内外学者对甲烷水合物分解泄漏的研究由

来已久。LEIFERA 等
[1]
在 2005 年对全球海底的甲

烷水合物的总量做了预测，并测算出每年大约有
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2×1010 kg水合物泄漏进入海洋环境，阐述了水合物

巨大的泄漏量。2006 年，EBERHARD 等
[2]
则在浅

海对海底冷泉进行了观察与测量，通过高速摄像机

在浅海海底拍摄了甲烷水合物泄漏形成的气泡群。

但是光学拍摄方法局限很多不适用于较深海域的

长时间观测。顾兆峰等

[3]
在 2008年利用侧扫声呐获

得了我国南海北部的冷泉声图像，但是主动声学方

法不适用于对海洋的长时间观测。而被动声学方法

则具有可长时间监测，易于布放设备等优点。针对

水合物分解的动力学研究，国内外学者也做过很多

杰出的工作。YOON 等
[4]
做了大量实验，得到了甲

烷水合物和二氧化碳水合物解离的条件。

DIAMOND 等
[5]
则建立了水合物水解的微观动力学

模型，从分子角度阐述了水合物水解的过程与性

质。UDDIN等
[6]
则以微观MD模型为基础，从宏观

上解释了水合物解离形成气泡的过程。同时国内很

多学者也做了大量的工作和试验。 

本文在水合物水解生成气泡的物理模型的基

础之上，建立了水合物分解气泡的噪声振动模型。

对不同半径下的水合物气泡的频率和辐射声压做

了仿真分析，并进行了实验，提取了实验过程中的
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噪声信号的声压幅值和频率，并与理论值进行了比

对验证。 

1  水合物分解的噪声模型  

1.1  水合物分解生成气泡模型 

水合物在高压低温的环境下可以保持稳定状

态，当外界的环境达到反应的阈值时，水合物将吸

热分解产生大量的气泡。不同水合物的稳态曲线如

图 1所示。图 1中，曲线 Q1代表的是甲烷水合物

的稳态曲线；Q2 是二氧化碳水合物的稳态曲线；

Q3 为液(固)态二氧化碳的稳态曲线。UDDIN 等
[6]

基于大量实验数据建立了宏观描述水合物分解产

生气泡的物理模型。不同水合物在分解过程中有很

强的相似性，只在具体参数上有所不同，这里以甲

烷水合物分解为例，简述水合物分解过程。 

第一阶段：扩散和气泡生成 

4 2 4 2

4 4 2

CH H O CH ( ) H O( , )

CH ( ) ( )CH ( )H O

dkm n x d y g l

z b m x z n y H

⋅ → + +

+ − − ⋅ − +∆
 

(1)
 

在溶解未饱和的液体中，甲烷水合物的分解产

物主要有扩散溶于水中的甲烷

4
CH ( )d ，进入气泡的

甲烷

4
CH ( )b ，液态水以及冰晶微粒

2
H O( , )g l 。其中

反应速率(
d
k )与环境的压强、温度和反应界面的大

小等有关。通常情况下，这一阶段十分迅速，时间

在微秒量级。 

第二阶段：气泡的逃逸 

4 4CH ( ) CH ( )dkb g→
 

(2)
 

随着反应的进行，气泡不断增大，内部压强也

不断增强，最终脱离反应界面逃逸进入海洋环境中

并脉动向外辐射声信号。这个阶段为向外辐射噪声

的主要阶段。噪声辐射的频率以及噪声源级主要取

决于生成气泡的半径。 

 

图 1  水合物稳态曲线 

Fig.1  Hydrate stability curves 

1.2  气泡振动噪声模型 

气泡脱离反应界面后，假设其平衡半径为 0R ，

在平衡时气泡内外的压强相等，设为 i0P ，则存在关

系式： 

i0 0
0

2
= +P P

R

σ
  (3)

 

其中，σ 为液体表面张力系数,

0
P 为环境压强。 

当环境压强较低或者温度较高时，分解反应十

分剧烈迅速，反应生成的小冰晶和未充分反应的水

合物固体会在气体分子的裹挟下进入气泡内。在此

处可以将气泡内的物质等效看做由不可压缩的固

态微粒和可压缩的理想气体混合而成。由于气泡可

以有效减缓热传递，阻止气泡内甲烷水合物的进一

步吸热反应，同时近似忽略气泡中甲烷分子扩散进

入水中，可以认为在较短时间内气泡内气体含量保

持不变。通过气体的状态方程，则可以给出任意时

刻的气泡内压强

i
P和平衡时压强

i0P 的关系式： 

3 3 3

i 0 i0 0

4 4
( - ) = (1-β)

3 3
P R R P Rβπ π   
        

(4)
 

其中，β 为固体颗粒在气泡平衡时的体积分数。R
为气泡任意时刻的半径，

0
R 为气泡平衡态时的半

径。任意时刻气泡外部的压强可以表示为 

out 0

2 4
= + +

uR
P P

R R

σ ɺ
  (5)

 

其中，u为粘滞系数。则根据动能定理可得，气泡

对液体做的功等于液体动能的增加量，即 

0

3 2 2

out i2 ( )4 d
R

R
R R P P R Rρπ = − π∫ɺ  (6)

 

式(6)两边对 R求导，可得到修正后非理想气体

情况下的(Rayleigh-Plesset)方程，经整理可得： 

}
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(7)

 

式(7)具有很强的非线性特点，难以求得其解

析解，这里通过数值方法来对气泡振动状态作模拟

仿真。 

气泡脱离反应界面时的内部压强为

thP ，可以近

似认为是一个定值，则脱离时的半径与平衡半径存

在如下关系： 

th i03

0 th

= 1 +
R P

R P
β β（ - ）   (8) 

当气泡半径较大时(R>1mm)，气泡张力对气泡

内的压强带来的影响较小，气泡平衡时的压强近似

等于环境压强，则对式(8)进行约分，可以认为同一

环境下，气泡初始半径与平衡半径的比值为一定

值。在给定初始的气泡内压强的情况下，用四阶

Runge-kutta算法进行了数值仿真，对气泡的振动情

况进行了模拟。 
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假设在环境压强为一个大气压时，气泡初始半

径与平衡半径的比值为 0.9 即
th 0

/ 0.9R R = 。气泡中

不可压缩的固液成分占气泡总体积的 10%，即

=0.1β ，气泡半径为 7 mm。对单个气泡做时频分析，

结果如图 2所示。从图 2中可以看出，单个气泡振

动具有极强的单频特性，能量集中在共振频率附

近，且气泡振动能量衰减较快，会在毫秒量级衰减

完毕。 

 
图 2  单气泡振动噪声的时频特性 

Fig.2  Time-frequency characteristics of single bubble vibration noise 

当环境参数确定时，气泡的振动特性主要取决

于气泡本身的半径大小。不同半径的气泡振动曲线

如图 3所示。三条曲线分别代表的是半径为 3、5、

7 mm 的气泡的振动变化情况。可见不同半径气泡

的振动特性不同，大气泡相对于小气泡振幅更大、

频率更低、衰减时间更长。 

  
图 3  不同半径气泡的振动曲线 

Fig.3  Bubble vibration curves with different radii 

相比于普通纯气体气泡，包含了固体微粒的水

合物分解生成的气泡在振动特性上会发生改变。其

中固体微粒的体积分数 β 和环境参数有关，主要取
决于反应时的压强、温度、反应面等，下面着重讨

论 β 值对气泡振动频率和辐射声压的影响。 

假设气泡半径固定，图 4中显示了不同 β 值对气泡
振动频率的影响。图 4 中从下到上分别为

=0 0.1 0.2 0.3β 、 、 、 ，可以看出，随着气泡内固体微粒

的含量增高，气泡的振动频率也随之增加。 

 

 
图 4  气泡内固体颗粒对振动频率的影响 

Fig.4  Effect of solid particles in the bubble on vibration frequency 

气泡辐射声压可以通过气泡周围流体的质量

方程和欧拉方程推得： 

( ) 0v
t

ρ ρ∂ +∇⋅ =
∂

  (9) 

( ) -
v P
v v

t ρ
∂ ∇+ ⋅∇ =
∂   (10) 

上式中， ρ为流体密度，单位 kg·m-3
；v 是流体速

度向量，单位 m·s-1
；P为流体压强，单位 Pa。气泡

周围的径向流体运动速度满足 
2

2r

R R
v

r
=
ɺ

   (11) 

将之代入式(9)、(10)，整理可得到气泡的辐射声

压为 
2 2 4 2

2

2
( )

2
b

R R RR R R
P

r r r
ρ= + −

ɺɺ ɺ ɺ

 (12) 

r为相距气泡中心的距离，令式(12)中 r=1 m，

即可求得气泡的噪声辐射声压，单位为 Pa。气泡噪

声辐射声压如图 5所示，从下到上四条曲线分别代

表着固体微粒的体积分数为 =0 0.1 0.2 0.3β 、 、 、 。可

以发现，气泡的辐射声压不仅会随半径增大而增

大，同时也受固体微粒含量的影响，当 β 增大时辐
射声压也会随之增大。 

气泡内固体微粒的存在对气泡振动会产生较 

 
图 5  气泡内固体颗粒对辐射声压的影响 

Fig.5  Effect of  solid particles in the bubble on the radiated  

        sound pressure 
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大的影响。从气泡动力学角度看，相比于同半

径的纯气体气泡，含固体微粒的气泡导致气体含量

降低、可压缩性变差，相当于更小的气泡的振动频

率向上偏移；同时当初始半径一定时，初始阶段含

固体微粒的气泡会在气泡表面产生更强的径向加

速度和速度，形成更强的辐射声压。 

2  CO2 气泡实验  

2.1  水箱实验 

课题组于 2018 年在实验室水箱中做了分解固

态二氧化碳测噪声的实验。利用固态二氧化碳在水

箱中的分解来模拟水合物分解产生噪声信号的过

程。实验过程中水温为 300 K，压强为一个标准大

气压 1×105 Pa。 

图 6为试验布放图，图中 A为水听器，采样率

为 32 kHz，量程范围为 1 Hz～12 kHz；C为投入的

固态二氧化碳块；B为摄像机，像素为 1000万，拍

照曝光时间为 1/1000 s。 

 
图 6  实验布放图 

Fig.6  Experimental arrangement 

图 7(a)为气泡图像，由于气泡内部含有冰晶微

粒等，对光反射较为明显，内部亮度较高，与周围

环境对比明显，易于进行边缘检测提取气泡的面积

半径等信息。图 7(b)为预处理后截取的 1 s 内的气

泡辐射的声信号，由于气泡能量衰减较快，故在时

域图上表现为时域上的一串脉冲信号。 

提取单个脉冲做时频分析，结果如图 8所示。

可以看出，水合物气泡在生成阶段向外辐射的噪声

信号有很明显的单频特性，同时声信号的衰减也极

为迅速，能量基本在 10 ms之内衰减掉，与理论仿

真基本吻合。 

实验中，为了获得气泡的半径信息，对不同时

刻下的气泡进行了拍照，并对图像中的气泡进行了

半径信息提取，得到了图 9所示的不同时刻的气泡

半径分布图。图 9中蓝点为气泡半径的实测值，黑

线是对实测值的拟合，用来近似表示不同时刻下的

气泡半径大小。从图 9中可以得到，随着反应的进 

 

 
(a) 气泡的图像 

 
(b) 气泡的辐射声信号 

图 7  气泡的图像和辐射声信号 

Fig.7  Picture and the radiated sound signal of  bubbles 

 
图 8  单个气泡的时频特性 

Fig.8  Time-frequency characteristics of  a single bubble 

 
图 9  实验中气泡半径随时间变化图  

Fig.9  Variation of  bubble radius with time 
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行，由于固态二氧化碳变小、反应截面的缩小，气

泡半径有很明显的下降趋势，实验过程中的气泡半

径主要集中在 3～8 mm之间。 

图 10 为实验过程中的时频图，从中可以看出

随时间的变化，气泡的辐射声频率不断增大，辐射

声压不断变小，气泡的共振频率在 300～1 000 Hz

之间。与反应中气泡半径不断减小及气泡半径范围

相对应。 

 
图 10  气泡辐射噪声时频图 

Fig.10  Time-frequency diagram of  bubble radiated noise 

2.2  实验结果 

在每个时刻下，对气泡生成的脉冲信号做频谱

分析，并对气泡图像做气泡半径提取，即可得到气

泡半径和辐射声信号频率的对应关系，如图 11 所

示。红点为实测点，蓝色曲线为 =0.15β 时理论模型

的计算结果。从图 11 中可以看出，计算的结果较

为准确地反映出气泡辐射频率随半径的变化趋势。 

 
图 11  气泡振动频率随半径的变化图 

Fig.11  Variation of  bubble vibration frequency with its radius 

在每个时刻下对气泡半径和辐射声峰值进行

提取，可以得到半径与辐射声压的对应关系，如图

12所示。其中红色散点为提取得到的脉冲信号的声

源级，蓝色曲线为 =0.15β 时的计算值，两者结果相

近。其中声源级计算公式如式(13)所示，标准声压

取 10-6 Pa。 

ref

20 lg
P

SPL
P

=   (13)
 

 

 
图 12  气泡辐射声压随半径的变化关系 

Fig.12  Variation of bubble radiation sound pressure with its radius 

综合图 11 和图 12，在本次实验中理论模型与

实验结果较为吻合。 

3  结 论 

在环境温度较高、压强较小的情况下，由于水

解反应的剧烈，可能会导致生成的气泡中包含了固

态冰晶及水合物等微粒，进而改变了气泡的振动特

性。本文根据水合物分解形成的气泡特点，推导了

水合物分解形成的气泡的振动方程，并讨论了气泡

内固体微粒成分对气泡辐射声压和频率的影响：固

体微粒的存在会导致气泡辐射频率的增大和辐射

声压的增强。 

本文并做了二氧化碳水解实验，获得了不同半

径下气泡的辐射频率和辐射声压，通过与理论模型

的比对，发现结果较为吻合，理论可以较好地对实

验结果做出解释。 
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