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二元气体等温吸附实验及其对煤层甲烷开发的意义

唐书恒!汤达祯!杨!起
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摘要!分别进行了8I)D8J! 和8I)D’! 二元混合气体的等温吸附实验%并且分析了二元气体在吸附过程中各组分浓度

的变化规律&结果表明%在8I)D’! 二元气体的吸附过程中%吸附相中8I) 组分的相对浓度逐渐增加%’! 组分的相对浓度

逐渐减少&在8J!D8I) 二元气体的吸附过程中%吸附相中8J! 组分的相对浓度逐渐增加%8I) 组分的相对浓度逐渐减

少&实验结果证实了8J! 在与8I) 的竞争吸附中占据优势%而’! 在与8I) 的竞争吸附中处于劣势&注入8J! 比注入’!
可以更有效地置换或驱替煤层甲烷%提高煤层甲烷的采收率&
关键词!二元气体$等温吸附实验$竞争吸附$煤层甲烷$提高采收率&
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0</-%$:-&L/3,R;$-S.2$42;$./3-F3TS3-2F34.;$78I)E8J!,4R8I)E’!U24,-<E1$FS$434.G,;V3-31,--23R$6.-3;S31.2:3E
%<%,4R./3:,-2,.2$4-3G6%,-2.<$73,1/1$FS$434.1$4134.-,.2$424./33TS3-2F34.;V3-3,4,%<O3R&L/33TS3-2F34.-3;6%.;
24R21,.3./,../3-3%,.2:31$4134.-,.2$4$78I)1$FS$434.24,U;$-U3RS/,;3241-3,;3;G-,R6,%%<V/2%3./3-3%,.2:31$4134.-,E
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434.G,;&W/3-3,;./3-3%,.2:31$4134.-,.2$4$78J!1$FS$434.24,U;$-U3RS/,;3;/$V;,G-,R6,%241-3,;3,4R./3-3%,.2:3
1$4134.-,.2$4$78I)1$FS$434.;/$V;,G-,R6,%R31-3,;324./3,R;$-S.2$42;$./3-F3TS3-2F34.$78J!E8I)U24,-<E1$FS$E
434.G,;&L/3;3-3;6%.;1$472-F./,.8J!$116S23;./3S-3R$F24,4.S$;2.2$4,4R’!%$1,.3;,.2473-2$-S$;2.2$4,;./3<1$FE
S3.37$-,R;$-S.2$4V2./8I)-3;S31.2:3%<&L/3-37$-3%8J!E24X31.2$41,4-3S%,13$-R2;S%,131$,%U3RF3./,43,4R34/,413
F3./,43-31$:3-<F$-337731.2:3%<./,4’!E24X31.2$4&
>,&?)%1/&U24,-<E1$FS$434.G,;$,R;$-S.2$42;$./3-F3TS3-2F34.$1$FS3.2.2:3,R;$-S.2$4$1$,%U3RF3./,43$34/,4124G-3E
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(!引言

煤层气中除8I) 以外%还含有’! 和8J! 等气

体组分%这些非8I) 组分的浓度虽然不大%但它们

却会对煤层气的吸附和解吸行为产生明显的影响

"唐书恒和韩德馨%!((!,#&采用纯甲烷进行煤的等

温吸附实验%所获得的煤储层的吸附解吸特性%可能

不代表煤储层的真实情况&以此为依据来评价煤层

气的开发潜力%将可能产生不正确的结论%以致误导

投资者%或给其造成不必要的损失%或使其失去成功

的机遇"唐书恒和韩德馨%!((!U#&另外%在进行煤

层气开发的经济评价时%也必须重视煤层气成分的

影响&研究多元气体的吸附解吸特性%可以为预测煤

层气的成分随着生产时间的变化’正确进行煤层气
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开发的经济评价提供关键性的资料&而且"在注入

8J! 和’! 进行煤层甲烷强化排采时"煤层中存在

着多元气体的相互作用"了解多元气体的吸附解吸

行为"对于提高煤层甲烷采收率的操作也是非常重

要的#Y3O42Z#-,)&"@"H)$&

@!二元气体等温吸附实验

采集晋城地区@口煤层气井的*号煤层样"利
用中国矿业大学分析测试中心从美国L3--,L3Z公

司引进的[0D@((型气体等温吸附解吸仪模拟实际

储层温度和平衡水条件"进行了二元气体的等温吸

附实验&同时"由于二元气体中各组分的吸附能力各

不相同"在等温吸附实验过程中"样品室中游离相的

二元气体组分浓度会发生变化#唐书恒等"!((*$&为
了研究它们的变化规律"在进行二元气体等温吸附

实验时"除了测量混合气体的平衡压力外"还采用气

相色谱法测定了平衡压力下游离相中气体的化学组

分相对浓度&研究二元气体组分的浓度"是二元气体

吸附解吸特性研究的重要组成部分&当然"纯气体的

等温吸附实验也是必需的"因为只有知道了纯气体

的\,4GF62-常数才能计算二元气体等温吸附实验

中各组分的吸附相浓度&
研究中进行的所有实验统一采用!C]的实验

温度和平衡水条件&这些实验包括%#@$’!&8I)&
8J! 的等温吸附实验’#!$!(̂ ’!_H(̂ 8I)#体积

摩尔分数"下同$的等温吸附实验’#*$!(̂ 8J!_
H(̂ 8I) 的等温吸附实验&
@&@!纯气体等温吸附实验

首先进行纯气体的等温吸附实验"获得煤样对

*种纯气体的\,4GF62-常数#表@$&
由实验结果可见"同一煤样对8J!&8I) 和’!

的吸附实验结果相比"8J! 的9\ 值要比8I) 的9\
值大"8I) 的9\ 值又比’! 的9\ 值大"即*种气体

在煤中的吸附能力大小顺序是%8J!"8I)"’!&而
:\ 值越大表明气体越容易从煤中解吸"即*种气体

优先解吸的顺序是%’!"8I)"8J!&
@&A!二元气体等温吸附实验

分别进行了H(̂ 8I)_!(̂ ’! 和H(̂ 8I)_
!(̂ 8J!!种二元气体的等温吸附实验&在实验过

程中"测定了样品室中混合气体的平衡压力"以及在

平衡压力下的游离气体化学组分浓度#表!$&
由表!可以看出"在H(̂ 8I)_!(̂ ’! 二元气

表@!B种纯气体的等温吸附实验结果

L,U%3@ MR;$-S.2$42;$./3-F3TS3-2F34.;-3;6%.;$7./-33
S6-3G,;3;

实验气体 ’! 8I) 8J!

\,4GF62-
等温吸附常数

9\(1F*)GD@ @)&B* *)&CH )!&!C
:\(>K,!! !&@) @&A@ (&C"

体的等温吸附实验中"随着压力增高"样品室中游离

相的8I) 摩尔分数呈先降低然后逐渐增加的趋势"
而’! 摩尔分数呈先增加然后逐渐减少的趋势&由

表!同样可以看出"在H(̂ 8I)_!(̂ 8J! 二元气

体的等温吸附实验中"随着压力增高"样品室中游离

相的8I) 摩尔分数呈先升高然后逐渐降低的趋势"
而8J! 摩尔分数呈先降低然后逐渐升高的趋势&

!!吸附组分浓度和吸附量

了解了二元气体等温吸附实验中游离组分的浓

度变化规律"利用扩展\,4GF62-方程的推论"可以

计算二元气体各组分在吸附相中的相对浓度变化以

及各组分的吸附量&
A&@!吸附相中二元气体各组分浓度的计算

扩展\,4GF62-方程的推论#8%,-Z;$4,4R?6;E
.24"!((($是%对于二元混合气体的吸附来说"一旦

系统中游离气体组分确定以后"吸附的8I) 和’!
#或8J!$的比例就易于确定&这可以用分离因子!
常量来表示%

!;
#<(&$1
#<(&$8&

#@$

其中"<1和<8 是在吸附相中组分1和8的摩尔

分数"&1和&8 是在游离相中组分1和8的摩尔分

数"并且满足%

#
!

1;@
<1‘@((̂ & #!$

经过推导#M--2等"@""B$"!还可以表示为%

!;
#9\(:\$1
#9\(:\$8&

#*$

其中"9\1和9\8是气体1和8的\,4GF62-体

积":\1和:\8是气体1和8的\,4GF62-压力&可见"
分离因子!完全由纯气体的\,4GF62-等温吸附常

数确定"所以它也是一个常数&通过’!&8I) 和8J!
的等温吸附实验"已经获得了*种纯气体的\,4GE
F62-常数#表@$"通过式#*$可以计算8I) 相对于

’!和8J!相 对 于8I)的 分 离 因 子!&在 进 行 二 元

(!!
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表A!二元气体等温吸附实验中游离组分浓度

L,U%3! a-33EG,;1$4134.-,.2$424,R;$-S.2$42;$./3-F3TS3-2F34.;$7U24,-<E1$FS$434.G,;

实验气体组分

H(̂ 8I)_!(̂ ’!

H(̂ 8I)_!(̂ 8J!

测试项目 计算数据

平衡压力">K, (&( (&B* @&H" *&A" C&HB A&"( "&"A
8I)摩尔分数"̂ H(&( B(&)( BH&"( A*&B( AC&C( AB&C( AB&!(
’!摩尔分数"̂ !(&( *"&B( *@&@( !B&)( !)&C( !*&C( !*&H(
平衡压力">K, (&( (&CB @&HA *&AH C&H( A&"! @(&@(
8I)摩尔分数"̂ H(&( "C&@( "!&)( H"&B( HH&*( HB&A( H@&C(
8J!摩尔分数"̂ !(&( )&"( A&B( @(&)( @@&A( @*&*( @H&C(

表B!二元气体等温吸附实验中吸附相组分浓度

L,U%3* MU;$-U3REG,;1$4134.-,.2$424,R;$-S.2$42;$./3-F3TS3-2F34.;$7U24,-<E1$FS$434.G,;

实验气体组分

H(̂ 8I)_!(̂ ’!

H(̂ 8I)_!(̂ 8J!

测试项目 计算数据

平衡压力">K, (&B* @&H" *&A" C&HB A&"( "&"A
8I)摩尔分数"̂ H! HA H" "( "@ "(
’!摩尔分数"̂ @H @* @@ @( " @(
平衡压力">K, (&CB @&HA *&AH C&H( A&"! @(&@(
8I)摩尔分数"̂ HC AH A@ BH BC CB
8J!摩尔分数"̂ @C !! !" *! *C ))

表C!二元气体等温吸附实验中各组分的吸附量

L,U%3) MU;$-U3R,F$64.$73,1/1$FS$434.24,R;$-S.2$42;$./3-F3TS3-2F34.;$7U24,-<E1$FS$434.G,;

实验气体组分

H(̂ 8I)_!(̂ ’!

H(̂ 8I)_!(̂ 8J!

测试项目 计算数据

平衡压力">K, (&B* @&H" *&A" C&HB A&"( "&"A
总吸附量"#1F*$GD@% A&B( @)&)( @H&"! !@&*H !!&*( !!&H!
8I)吸附量"#1F*$GD@% B&!* @!&C* @B&H) @"&!) !(&!" !(&C)
’!吸附量"#1F*$GD@% @&*A @&HA !&(H !&@) !&(@ !&!H
平衡压力">K, (&CB @&HA *&AH C&H( A&"! @(&@(
总吸附量"#1F*$GD@% @(&@B @"&)@ !)&BH !A&(! !A&B) !H&(*
8I)吸附量"#1F*$GD@% H&B) @C&@) @A&C! @H&*A @A&"A @C&A(
8J!吸附量"#1F*$GD@% @&C! )&!A A&@B H&BC "&BA @!&**

气体等温吸附实验时也测定了平衡压力下游离气体

组分的相对浓度#表!%&这样&通过式#@%和式#!%即
可计算出二元气体等温吸附实验时各气体组分在吸

附相中的相对浓度#表*&图@&!%&
由表*及图@可以看出&在H(̂ 8I)_!(̂ ’!

二元气体的等温吸附实验中&随着压力增高&吸附相

的8I) 摩尔分数呈逐渐增加的趋势&并且增加的速

率逐渐降低&这是因为8I) 的吸附能力高于’!&而
且其分压也高于’!&它在竞争吸附中占据优势&使

得其在吸附相中的相对浓度逐渐增加&直至它在煤

中逐渐趋于饱和&吸附相中8I) 的相对浓度增加的

速率也就逐渐降低&由于’! 的吸附能力弱&在竞争

吸附中处于劣势&所以随着吸附相中8I) 的相对浓

度增加&’! 的相对浓度也就逐渐降低&
由表*及图!同样可以看出&在H(̂ 8I)_

!(̂ 8J! 二元气体的等温吸附实验中&随着压力增

高&吸附相的8I) 摩尔分数逐渐降低&而8J! 摩尔

分数 逐 渐 升 高&这 是 因 为8I) 的 吸 附 能 力 低 于

8J!&但是其分压却比8J! 高得多&所以8I) 首先

趋于饱和&并且吸附速率逐渐降低&而8J! 很难趋

于饱和&因此其吸附速率一直较快&它在吸附相中的

相对浓度也就一直在增加&而8I) 在吸附相中的相

对浓度则不断降低&
A&A!二元气体各组分吸附量的计算

在等温吸附实验中&根据质量守恒定律可以计

算平衡压力下二元气体的总吸附量&当吸附相中各

组分的摩尔分数知道以后&即可计算各组分的吸附

量#表)&图*&)%&
表)及图*表明&在H(̂ 8I)_!(̂ ’! 二元气

体的等温吸附实验中&随着压力增高&8I) 组分的

@!!
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图@!8I) 与’! 二元气体吸附实验中吸附相浓度

a2G&@ MU;$-U3REG,;1$4134.-,.2$4248I)E’!U24,-<E
1$FS$434.G,;,R;$-S.2$42;$./3-F3TS3-2F34.

图!!8I) 与8J! 二元气体吸附实验中吸附相浓度

a2G&! MU;$-U3REG,;1$4134.-,.2$4248I)E8J!U24,-<E
1$FS$434.G,;,R;$-S.2$42;$./3-F3TS3-2F34.

吸附量逐渐增加"直至趋于饱和"而’! 的吸附量增

加非常缓慢&这是由8I) 在竞争吸附中占据优势"
而’! 处于劣势所造成的&

由表)及图)看出"在H(̂ 8I)_!(̂ 8J! 二

元气体的等温吸附实验前半段"随着压力增高"8I)
组分的吸附量逐渐增加"但到实验的中后期"8I)
组分的吸附量反而降低"而8J! 的吸附量却一直增

加&这是由于8I) 的分压大"所以优先大量吸附"而
8J! 的吸附能力高于8I)"所以到吸附实验中后期

8I) 吸附速率降低以后8J! 仍在快速吸附"甚至出

现8J! 将部分吸附相8I) 置换出来的现象&
A&B!讨论

对比H(̂ 8I)_!(̂ ’! 和H(̂ 8I)_!(̂
8J!!组二元气体的等温吸附实验结果可以发现"
由于8J! 的吸附能力高于8I)"而’! 的吸附能力

比8I) 弱"虽然!组实验所用二元气体中8J! 和

’! 组分的相对浓度相同"但它们在分别与8I) 的

竞争吸附中所处的地位是不同的&’! 在与8I) 的

竞争吸附中始终处于劣势"它对8I) 的吸附过程影

响较小#而8J! 在与8I) 的竞争吸附中由劣势逐

图*!8I) 与’! 二元气体吸附实验中的吸附量

a2G&* MU;$-U3R,F$64.$73,1/1$FS$434.248I)E’!
U24,-<E1$FS$434.G,;,R;$-S.2$42;$./3-F3TE
S3-2F34.

图)!8I) 与8J! 二元气体吸附实验中的吸附量

a2G&) MU;$-U3R,F$64.$73,1/1$FS$434.248I)E
8J!U24,-<E1$FS$434.G,;,R;$-S.2$42;$./3-F
3TS3-2F34.

渐转变为优势"在吸附实验后期对8I) 的吸附过程

有较大的影响"甚至出现了8J! 将部分已吸附8I)
置换出来的现象&

在进行注气强化煤层甲烷排采时"注入’! 是

通过降低甲烷的分压来促使其解吸"而注入8J! 则

是一个置换过程"因为它比甲烷的吸附能力强"从而

将8I) 从煤的微表面置换出来&’! 和8J! 对煤层

甲烷的作用机制是完全不同的&实验结果证明"注入

8J! 比注入’! 可以更有效地驱替煤层甲烷"提高

煤层甲烷的采收率&

*!结论

$@%’! 的吸附能力比8I) 的吸附能力低"在与

8I) 的竞争吸附中"’! 处于劣势&8J! 的吸附能力

比8I) 的吸附能力高"在与8I) 的竞争吸附中"
8J! 占据优势&$!%在H(̂ 8I)_!(̂ ’! 二元气体

的等温吸附实验中"吸附相8I) 相对浓度逐渐增

!!!
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加"’! 的相对浓度逐渐降低&少量’! 组分对8I)
的吸附过程影响较小&#*$在H(̂ 8I)_!(̂ 8J!
二元气体的等温吸附实验中"吸附相8I) 相对浓度

逐渐降低"8J! 的相对浓度逐渐增加&少量的8J!
组分会对8I) 的吸附过程产生较大影响"甚至会将

一部分吸附的8I) 置换出来&#)$所进行的二元气

体等温吸附实验表明"在进行注气强化煤层甲烷排

采时"注入8J! 比注入’! 可以更有效地驱替煤层

甲烷"提高煤层甲烷的采收率&

D,9,%,#:,/
M--2"\&+&"P33"N&">$-G,4"W&N&"3.,%&"@""B&>$R3%24G

1$,%U3RF3./,43S-$R61.2$4V2./U24,-<G,;;$-S.2$4&
L-,4;%,.3RU<0$4G"N&P&&[4!Q24"P&"b34G"P&"3R;&"

8$,%U3RF3./,43-3;3-:$2-,;;3;;F34.,4RS-$R61.2$4
.31/4$%$G<&8/24,942:3-;2.<$7>2424G,4RL31/4$%$G<
K-3;;"c6O/$6"@*(D@)@#248/243;3$&

8%,-Z;$4"8&Y&"?6;.24"Y&>&"!(((&?24,-<G,;,R;$-S.2$4%

R3;$-S.2$42;$./3-F;!+7731.$7F$2;.6-3,4R1$,%1$FE
S$;2.2$46S$41,-U$4R2$T2R3;3%31.2:2.<$:3-F3./,43&
="-#$",-1(",)>(?$",)(5/(,)’#()(%&")!#)$!!)@D
!A!&

Y3O42Z"M&M&"M24G/"K&d&"a$%3<"W&\&"@"H)&M4,4,%<;2;
$7./337731.$78J!24X31.2$4$4./3-31$:3-<$724E;2.6
F3./,437-$F?2.6F24$6;1$,%!M43TS3-2F34.,%;2F6%,E
.2$4&@:!>(?$",)"!)#C$!C!@DC!H&

L,4G"0&I&"I,4"N&c&"!((!,&MR;$-S.2$4,4RR3;$-S.2$4

$7F6%.2E1$FS$434.G,;U<1$,%&/(,)@61#"6#,"AB#60C
"()(%&"*(#@$!CHDB(#248/243;3V2./+4G%2;/,UE
;.-,1.$&

L,4G"0&I&"I,4"N&c&"!((!U&+TS%$2.,.2$4S$.34.2,%3:,%6E
,.2$4.$1$,%U3RF3./,43U,;3R$4F6%.2E1$FS$434.G,;
,R;$-S.2$42;$./3-F;&>(?$",)(5/01",2"13#$41-&(5
D1"1"%,"AB#60"()(%&"*@#B$!B*(DB**#248/243;3
V2./+4G%2;/,U;.-,1.$&

L,4G"0&I&"P,4G"Q&"L,4G"N&b&"!((*&8$FS,-2;$4U3E
.V334./33TS3-2F34.R,.,$7U24,-<E1$FS$434.G,;,RE
;$-S.2$42;$./3-F;,4R./31,%16%,.24G-3;6%.;V2./3TE
.34R3RE\,4GF62-3e6,.2$4&’#()(%16,) @61#"6# ,"A
B#60"()(%&="5($.,-1(""!!#!$!BHDA(#248/243;3
V2./+4G%2;/,U;.-,1.$&

附中文参考文献

M--2"\&+&"P33"N&">$-G,4"W&N&"等"@""B&煤层甲烷

产量的二元气体吸附模拟&宋党育译&见!秦勇"曾勇&
煤层甲烷储层评价及生产技术&徐州!中国矿业大学出

版社"@*(D@)@&
唐书恒"韩德馨"!((!,&煤对多元气体的吸附与解吸&煤炭科

学技术"*(#@$!CHDB(&
唐书恒"韩德馨"!((!U&用多元气体等温吸附成果评价煤层

气开发潜力&中国矿业大学学报"*@#B$!B*(DB**&
唐书恒"杨起"汤达祯"!((*&二元混合气体等温吸附实验结

果与扩展\,4GF62-方程预测值的比较&地质科技情

报"!!#!$!BHDA(&

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

#上接!@H页$
24N,e24G$2%723%R&E1"81,"%:#-$()#?.’#()(%&"@B#!$!)"D

C!#248/243;3V2./+4G%2;/,U;.-,1.$&
W,4G"b&?&"\2"W&"@""B&Y3;3,-1/$7%$VS3-F3,U%324.3-E
1,%,.3R%,<3-24$2%,4RG,;-3;3-:$2-V2./.$SG,;,4R
U$..$FV,.3-&:#-$()#?.!<+)($,-1(","A*#3#)(+.#"-"

!*#B$!)!D)B#248/243;3V2./+4G%2;/,U;.-,1.$&
W32"I&>&"N,4G"?&"N64"L&5&"!((@&8/,-,1.3-2;.21;$724E
;6%,.24G%,<3-;,4R3:$%6.2$4$7;3,%24G,U2%2.<7-$F
c24G%$4G.,2$2%/$-2O$4$7\2,$/3$2%723%R&F1),"A’,4
’#()(%&"!!#*$!HHD"!#248/243;3V2./+4G%2;/,UE
;.-,1.$&

b/$6"b&\&"P,4G"=&M&"c2,$"5&\&"@""C&M;.6R<$4-3;E
3-:$2-;.-61.6-3/3.3-$G3432.<$77%6:2,%;,4RU$R<&:#C
-$()#?.!<+)($,-1(","A*#3#)(+.#"-"!!#!$!A@DAC
#248/243;3V2./+4G%2;/,U;.-,1.$&

附中文参考文献

蔡忠"曾发富"!(((&临南油田沉积微相模式及剩余油分布&
石油大学学报#自然科学版$"!)#@$!))D)A&

李琳"任作玮"林承焰"等"@""B&曙二区缓坡浊积岩储层隔夹

层研究&西安石油学院学报"@@#*$!HD@@&
刘春林"王红星"尚育秋"@""C&大庆油田高含水后期隔层物

性上限&新疆石油地质"@B#!$!)"DC!&
王振彪"李伟"@""B&块状气顶底水油气藏低渗透夹层研究&

石油勘探与开发"!*#B$!)!D)B&
隗合明"党!"顿铁军"!((@&辽河油田曙光区兴隆台油层隔

层特征及其封隔能力评价&石油天然气地质"!!#*$!HH
D"!&

周宗良"杨国安"肖建玲"@""C&河成单元储层构形非均质性

研究&石油勘探与开发"!!#!$!A@DAC&

*!!


