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ＣＨ４／ＣＯ２不同浓度混合气体的吸附 －解吸实验

张子戌，刘高峰，张小东，杨晓娜
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摘　要：选择山东菜园矿的气煤和山西古交矿的焦煤的平衡水煤样对不同浓度的 ＣＨ４和 ＣＯ２混
合气体进行了吸附－解吸实验，分析了ＣＨ４和ＣＯ２在吸附－解吸过程中各组分浓度的变化规律，
并探讨分析了实验过程中出现高压阶段吸附量小于低压时的原因．结果表明，不同浓度的 ＣＨ４
和ＣＯ２混合气体的解吸曲线都滞后于吸附曲线；相同条件下，焦煤的吸附量大于气煤的吸附量；
ＣＯ２与ＣＨ４浓度之比越大，气体的吸附量越大；吸附过程中，ＣＯ２组分的吸附速率是先快后慢，
而ＣＨ４组分的吸附速率先慢后快，解吸时则相反．吸附和解吸平衡时，游离相中的 ＣＯ２浓度低
于原始混合气体中的ＣＯ２浓度，ＣＨ４浓度高于原始气体中 ＣＨ４浓度．实验结果证实了 ＣＯ２在与
ＣＨ４的竞争吸附中占据优势，注入ＣＯ２可以有效地置换或驱替煤层 ＣＨ４，注入 ＣＯ２气体的数量
越大、相对浓度越高，单位压差ＣＨ４解吸率和ＣＯ２吸附率就越高．
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　　ＣＯ２驱替ＣＨ４技术既可增加煤层气井的产能，提高生产效率，也可减少 ＣＯ２排放，具有重要的经济
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和社会效益［１－３］．针对我国煤层气储层渗透率低、饱和度低而造成的大部分煤层气井产气率低、回收期长
等突出问题，许多学者进行了大量关于多元气体在煤中的吸附解吸实验及 ＣＯ２驱替煤层 ＣＨ４技术的研究
工作，取得了丰硕的研究成果［４－９］．为了深化和完善多元气体吸附解吸理论和ＣＯ２驱替煤层ＣＨ４的机理，
提供正确评价煤层气开发潜力和预测煤层气井产出气体成分的手段，为建立有效提高煤层 ＣＨ４采收率的
工艺技术方法提供理论基础，应该选择有代表性的煤层煤样，模拟储层的实际温、压条件，进行平衡水煤

样的多元气体吸附和解吸实验以及ＣＯ２置换ＣＨ４实验．

１　实验部分

１１　实验样品置备
表１　煤样的煤质分析

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏａｌｑｕａｌｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓｄａｔａｏｆｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓ

采集地点 样品编号 Ｍ／％ Ａ／％ Ｒ０，ｍａｘ／％

山东微山菜园矿 ２号气煤 ３７９ ６７０ ０８３
山西太原古交矿 ３号焦煤 ５９８ ９４１ １４４

　　本次实验所用煤样为山东微山菜园矿２号气煤和
山西太原古交矿 ３号焦煤，煤样粒度为 ６０～８０目
（０２５～０２０ｍｍ），采用平衡水分煤样，吸附平衡后
游离气的含量测定采用气相色谱法．采用的等温吸附
实验设备为美国 ＴｅｒｒａＴｅｋ公司生产的 ＩＳ－１００型等
温吸附解吸仪．实验煤样煤质分析结果见表１．
１２　二元混合气体的吸附－解吸实验

本次实验中，笔者对２号和３号煤样进行了２组、３种不同配比的二元混合气体的吸附 －解吸实验：
① φ（ＣＨ４）∶φ（ＣＯ２）＝４０∶６０；② φ（ＣＨ４）∶φ（ＣＯ２）＝６０∶４０；③ φ（ＣＨ４）∶φ（ＣＯ２）＝８０∶２０．实验压力介于
０４３～６８１ＭＰａ，实验温度为２５℃，在压力范围内设定６个压力点和９个解吸压力点．根据实验数据绘
制了二元混合气体的吸附－解吸等温曲线，如图１所示．

图１　等温吸附－解吸可逆性实验成果
Ｆｉｇ１　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓ

１３　游离相中组分浓度变化的测定
ＣＨ４和ＣＯ２的吸附能力不同，在其混合气体的吸附 －解吸实验过程中，各组分浓度会发生变化．为

了寻求变化规律，在吸附－解吸实验中除测定混合气体的平衡压力外，还测定游离相中气体的化学成分．
对２号和３号煤样，笔者分别做了３组ＣＨ４，ＣＯ２气体浓度变化实验，原始气体浓度：①４７１４％的ＣＨ４，
５２８６％的ＣＯ２；② ６７６１％的ＣＨ４，３２３９％的ＣＯ２；③ ８３０８％的ＣＨ４，１６９２％的ＣＯ２．

２５５
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根据实验数据，绘制了吸附－解吸过程中ＣＨ４，ＣＯ２游离相浓度变化曲线，如图２所示．

图２　ＣＨ４，ＣＯ２游离相浓度变化曲线

Ｆｉｇ２　ＶａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＣＨ４ａｎｄＣＯ２ｉｎｉｓｏｌａｔｉｏｎ

２　讨论分析

２１　二元混合气体的吸附－解吸规律
（１）以往研究中对二元混合气体吸附－解吸的可逆性观点不统一［１０－１３］．本次实验中，对于２号和３

号煤样，ＣＨ４／ＣＯ２浓度之比越大，吸附－解吸曲线越接近重合；解吸曲线都滞后于吸附曲线，即在相同
压力下，升压过程 （吸附）中对混合气体的吸附量要比降压过程 （解吸）中的吸附量低，这种现象２号
煤样表现要比３号煤样强烈．实验表明，简单地利用吸附等温线来确定煤层的 “临界解吸压力”和估算

“最大可采量”是片面的，应采用解吸等温线来确定这２个参数．
（２）相同条件下比较２号和３号煤样，３号煤样的吸附量明显大于２号煤样，这表明煤阶越高，煤对

二元混合气体的吸附能力越强．
（３）ＣＯ２所占比例越大，相同压力下，混合气体的吸附量越大．表明 ＣＯ２的吸附能力大于 ＣＨ４，在

二元混合气体竞争吸附中ＣＯ２占据优势．
（４）２号煤样②吸附等温线的形状发生了变化，吸附量随压力的升高达到极大值，在极大值以后，随

压力的进一步升高，吸附量不但不升高反而下降．在二元混合气体的等温吸附过程中，每种气体不是独立
吸附的，存在着相互竞争；吸附平衡是一种动态平衡，混合气体在煤中的吸附和解吸一直在进行，而分子

间范德华力较小的气体会被从煤表面置换下来，其中一部分可能又被吸附到新的吸附位，这样首先靠近煤

孔隙表面吸附能力强的ＣＯ２去竞争置换周围的 ＣＨ４．开始时二元混合气体随着压力的增大吸附量增大，
达到极大值时为一动态平衡，随着压力继续增大，这种平衡被打破，部分吸附相的 ＣＨ４被 ＣＯ２置换．因
此，ＣＯ２和ＣＨ４吸附能力的差异性是导致此现象发生的主要原因．

原始浓度ＣＨ４／ＣＯ２越大，相同压力下，混合气体吸附量越低，在吸附过程中越容易达到饱和，吸附
量达到极大值越早出现．随着压力继续增大，２号煤样①和②及３号煤样①，②和③吸附等温线也将会达
到极大值．
２２　游离相中的组分浓度变化规律

（１）在吸附阶段，开始时吸附能力较强的ＣＯ２气体优先大量吸附，造成游离相中的 ＣＯ２气体浓度迅

３５５
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速下降，ＣＨ４浓度相对升高；随着吸附实验的继续，ＣＯ２吸附速率逐渐降低，而 ＣＨ４的吸附速率逐渐增
加，使游离相中的ＣＯ２浓度缓慢升高，ＣＨ４浓度相对降低．在解吸阶段，初始时 ＣＨ４优先被解吸，所以
混合气体中游离相的ＣＨ４浓度升高，ＣＯ２浓度相对降低；随着解吸实验的继续，ＣＨ４解吸速率降低，而
ＣＯ２的解吸速率迅速增加，使游离相中的ＣＯ２浓度升高，ＣＨ４浓度相对降低．

吸附实验或解吸实验结束时，游离相中的 ＣＯ２浓度低于原始二元混合气体中的 ＣＯ２浓度，ＣＨ４浓度
高于原始气体中ＣＨ４浓度．原始浓度ＣＯ２／ＣＨ４越大，上述变化越明显．

（２）通过对吸附－解吸实验过程中ＣＯ２和ＣＨ４游离相中浓度变化规律的分析，表明ＣＯ２在与ＣＨ４的
竞争吸附中占据优势，注入ＣＯ２可以有效地置换或驱替煤层 ＣＨ４，通过竞争吸附替代作用提高 ＣＨ４解吸
速率和解吸量；游离相中ＣＨ４和ＣＯ２浓度变化的快慢反映了ＣＨ４解吸率和ＣＯ２吸附率的高低，图２显示
注入ＣＯ２气体的数量越大、相对浓度越高，单位压差ＣＨ４解吸率和ＣＯ２吸附率就越高．

３　结　　论

（１）ＣＨ４和ＣＯ２二元混合气体吸附和解吸曲线存在差异，应采用解吸等温线来确定煤层的 “临界解

吸压力”和估算 “最大可采量”．
（２）煤对ＣＨ４和ＣＯ２二元混合气体的吸附能力随煤阶增高而增强．
（３）ＣＯ２和ＣＨ４吸附能力的差异性是导致实验中高压阶段吸附量小于低压时的现象发生的主要原因．
（４）吸附过程中，ＣＯ２组分的吸附速率是先快后慢，而 ＣＨ４组分的吸附速率先慢后快，解吸时则相

反；原始浓度ＣＯ２／ＣＨ４越大，单位压差ＣＯ２吸附和ＣＨ４解吸越快；吸附和解吸平衡时，游离相中的 ＣＯ２
浓度低于原始混合气体中的ＣＯ２浓度，ＣＨ４浓度高于原始气体中 ＣＨ４浓度．ＣＯ２在与 ＣＨ４的竞争吸附中
占据优势，注入ＣＯ２可以有效地置换或驱替煤层 ＣＨ４，注入 ＣＯ２气体的数量越大、相对浓度越高，单位
压差ＣＨ４解吸率和ＣＯ２吸附率就越高．
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神华与华润签订５年８５００万ｔ煤炭供应协议

３月２８日，神华集团与华润集团在香港签订了全面战略框架协议，该协议确定，未来５ａ神华集团向
华润集团供应电力用煤８５００万ｔ，并约定了煤炭价格的确定原则．

双方表示，这一锁定未来５ａ煤炭供需数量和价格的做法，是国家一直倡导的煤电双方建立长期稳定
合作关系的有益尝试，也是双方在煤电价格多年博弈背景下走出的一盘战略 “和棋”．

协议确定了未来双方将在６方面展开深层战略合作：① 建立煤炭供应长期战略合作，即在２００９—
２０１３年，双方签订总量为８５００万ｔ的煤炭供应计划，双方承诺在遵守市场定价机制的基础上，保持煤炭
价格的相对稳定，并明确规定了年度购销合同的谈判时间；② 双方今后将在煤矿开发、安全生产、技术
支持等方面开展深层合作；③ 双方将在沿江、沿海适合地区共同投资建设煤炭储备中转基地，以增强辐
射力、加强物流链条的全方位合作；④ 在合作区域内通过电力资产的相互参股整合和重组，推进电力资
产的优化升级；⑤ 利用双方优势，推进燃气业务合作；⑥ 开展房地产领域的广泛合作．

摘自 “中国煤炭工业网”
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