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注注COCO22置换煤层置换煤层CHCH44试验研究试验研究
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摘要摘要 利用屯留矿和寺河矿圆柱体原煤试样，进行不同注入压力条件下注CO2置换CH4试验，研究分析了置换过程中气体的吸

附特性及注入压力对CO2置换效果的影响，提出了低孔隙压力条件时具有更好的置换效果。研究结果表明，同等条件下，置换平

衡后煤体吸附CO2气体能力远强于CH4；煤体中CH4体积比随注入压力的降低而减小，而CO2体积比则呈现相反趋势；在8 MPa围
压条件下，随着注入压力的升高，CH4产出率呈线性关系降低，CO2置换比呈指数关系减小，显示出在试验压力范围内，低压条件

下的CO2置换效果更佳；同等条件时，相对于试验中的无烟煤，贫瘦煤置换效果更好。
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Experimental study on coal-bed methane displacement by
carbon dioxide injection

AbstractAbstract This study used the cylinder raw coal samples from Tunliu coal mine and Sihe coal mine to carry out the displacement of
CH4 with CO2 experiment under the different injection pressures. Analyzed the gas adsorption characteristics in the experiment and
the influence of injection pressures on the replacement of with CO2, and proposed that replacement effect was better at low pore
pressure. The results are as follows. Adsorption capacity of CO2 is stronger than that of CH4 under the same condition in the process
of displacement; CH4 volume ratio decreases with injection pressure decreasing, while CO2 volume ratio shows the opposite trend;
When the confining pressure is 8 MPa, the CH4 output ratio reduces with linear relation and the replacement ratio of CO2 reduces
with exponential relation as injection pressure increases, and indicating that the replacement is better at low injection pressure in this
displacement experimental; The replacement effect of meager lean coal sample is better than anthracite under the same conditions in
this experimental.
KeywordsKeywords CO2; CH4; replacement; output ratio; replacement ratio
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煤对不同气体的吸附特征是不同的，同等条件下，CO2在

煤表面的吸附能力强于CH4[1~4]。基于此特征，向埋藏深或不

可开采煤层注入CO2可置换出赋存在煤层中的CH4，提高煤

层气采出率，同时还可以达到存储 CO2 的目的，即 CO2-
ECBM法。

国外对于煤层注CO2置换CH4的研究起步较早，大量文

献证明[5~10]，注CO2能够提高煤层CH4产出率。国内如秦勇[11]、

唐书恒等 [12,13]、梁卫国等 [14,15]及其他学者 [16,17]也进行了相关试

验，认为向煤层注入CO2能有效地置换出煤层气。本文以沁

水盆地屯留矿和寺河矿圆柱体试样为研究对象，在给定围压

及不同注入压力条件下，进行煤样注CO2置换CH4的模拟试

验，探究不同压力条件下CO2对煤层CH4的置换效果。

1 样品及试验装置
1.1 样品准备

试验采用的煤样是沁水盆地屯留煤矿山西组3#煤层的中
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变质程度贫瘦煤和寺河煤矿山西组3#煤层的高变质程度无烟

煤，分别记做 TL、SH煤样，其煤质分析见表 1。根据试验方

案，沿煤样平行层理面钻取圆柱体试件（图1），置换试验中流

体渗流沿试件高度方向（即煤层层理方向）自上而下进行。

为保证气体在试验中沿层理流动，将试件侧面（高度方向）进

行胶封处理。

1.2 试验设备

使用的设备是煤层气国家工程中心的混合气体驱替煤

层气试验机（图2），该装置可模拟围压为0~30 MPa及注入压

力 0~20 MPa条件下，注气置换煤层气时的渗透、吸附特征。

试件的环压通过油压施加，轴压由活塞施加，气体驱替压力

由计量泵控制气源（气瓶）实现。计量泵可控制流体的流速

或压力，测量泵腔内流体的体积。压力容器、计量泵和管路

都处于相同且恒定的温度环境中。

1.3 试验原理及方案

试验用CO2和CH4的气体体积分数均为99.99%。首先使

用三轴流变试验机对两煤样进行常温下的纯CH4、CO2单组份

气体的等温吸附/解吸试验，为测定纯气体的Langmuir常数。

置换试验过程中，环压及轴压均由低至高逐级加载，直

至压力接近指定范围，试验温度始终为室温（23.5℃）。在此

次置换试验中，设定轴压和环压相等（通称围压），注入压力

即孔隙压力。

试验为测CO2注入煤层中置换CH4时的气体吸附解吸特

征，具体试验方法与步骤为：

1）将干燥、胶封处理后的试样用热缩管套住并装入三轴

压力室内，安装好感应器；连接通气管线，检验系统的封闭性

并完成管线体积的测试；对系统包括试件进行抽真空处理。

2）先略加轴压，将试件压住，然后逐级由低至高施加轴

压与环压，直到围压达到 8 MPa；应力加载过程中，加载速率

基本控制在0.2 MPa/s左右，避免对煤样造成伤害。

3）将计量泵设置为恒定压力控制模式，上游计量泵的压

力略高于下游计量泵，通过上游计量泵设定注入压力为2 MPa
向试样注入CH4气体，让CH4气体在试样中充分吸附；一段时间

后，上游计量泵的推进速度与下游计量泵回退速度相等，进

气量与出气量相同，试样达到吸附平衡状态；记录注入量。

4）待CH4气体吸附平衡后，设定注入压力为 2.5 MPa向
试样持续注入CO2气体，出口压力相应地较注入压力低 0.5
MPa，以保证置换过程中CO2气体的流动性，让CO2在试样中

与CH4气体充分竞争吸附、置换，记录注入量及产出量。

5）待CO2气体置换吸附平衡后，对装置系统及试样进行

再次抽真空处理；再以注入压力为3 MPa向试样中持续注入

CH4气体，待吸附平衡后以 3.5 MPa压力注CO2气体；以此类

推，逐步提高注入压力为4、5、6 MPa，完成8 MPa围压下各孔

隙压力下注CO2置换CH4试验。

2 CH4、CO2单组份吸附/解吸试验
SH样对CH4单组份气体等温吸附试验的最高平衡压力

为 9 MPa，对CO2气体的最高平衡压力为 4 MPa；TL样对CH4

气体等温吸附试验的最高平衡压力为11 MPa，对CO2气体的

最高平衡压力为 5 MPa。试验过程中获得的两煤样的

Langmuir参数见表2。

3 置换试验中气体的吸附
3.1 混合气体吸附总量

图 3为同一围压及不同注入压力条件下，置换试验测得

图2 混合气体驱替煤层气试验机

Fig. 2 Experimental equipment for gas mixture recovery CBM

图1 煤样试件

Fig. 1 Prepared coal specimen

表1 样品煤质分析

Table 1 Coal quality of experimental sample

煤样

TL样

SH样

水分/%
5.02
7.28

灰分/%
14.58
8.14

挥发分/%
10.26
6.12

镜质体

反射率/%
1.91
2.77

固定碳/%
53.42
67.71

表2 CH4和CO2气体吸附试验结果

Table 2 Adsorption experiment results of CH4 and CO2

煤样

TL样

SH样

气体成分

CH4

CO2

CH4

CO2

Langmuir体积/
(cm3 · g-1)

5.47
16.08
12.12
16.81

Langmuir压力/
MPa
2.86
1.32
1.53
0.78
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TL、SH煤样吸附气体总量的变化曲线。可以看出，相同围压

下，TL、SH煤样吸附气体量随着注入压力的增大而增加，呈

现先急剧增加后平缓的变化趋势，TL、SH样在气压后期都已

趋于吸附饱和。在 8 MPa围压条件下，注入压力从 2.25 MPa
升至6.25 MPa，TL样吸附混合气体量从1.10 L增至1.75 L，增
加 59.38%；SH样吸附气体量从 2.17 L增加至 2.75 L，增加

26.43%。同时，每个气压点下 SH样的吸附量均大于 TL样，

且是TL样的1.51~2.00倍。

3.2 置换试验中CO2、CH4气体体积变化

置换试验中测得的气体是CH4和CO2的混合气体，为分

析CH4、CO2两气体组分的吸附量，须根据试验中测得的CO2、

CH4气体游离相体积分数和分离因子确定二元气体各组分吸

附相体积分数。

表 3为 TL样、SH样在置换试验中各气体组分游离相体

积分数的变化情况。可以看出，试验中两样品中CH4气体游

离相体积分数随注入压力的增加而增加，CO2气体则逐渐降

低，且同一压力条件下，CH4游离相体积分数高于CO2气体。

根据二元气体系统中游离相气体组分体积分数，利用

Langmuir扩展方程，可用分离因子 [18]计算吸附相中气体组

分，即

α = ( )x/y
i

( )x/y
j

（1）
式中，α为气体分离因子；xi和 xj为吸附相中组分 i和 j的摩尔

分数；yi和yj为游离相中组分 i和 j的摩尔分数，并且满足

ì
í
î

xi + xj = 100%
yi + yj = 100% （2）

经推导，分离因子α还可以表示为

α = ( )VL /PL i

( )VL /PL j

（3）

式中，VLi，VLj为气体组分 i和 j的Langmuir体积；PLi和PLj为气体

组分 i和 j的Langmuir压力。

结合表 2中CH4、CO2气体的 Langmuir常数及式（3）可以

计算出TL样、SH样CO2相对于CH4的分离因子分别为 0.157
和 0.368。因此，通过式（1）、式（2）及表 3中的平衡状态下各

气体组分游离相体积分数，即可计算出置换试验中各气体组

分的吸附相体积分数，即吸附气体体积比（图4）。

图4为8 MPa围压条件下，TL、SH试样中吸附CO2、CH4气

体体积比随着注入压力降低的变化曲线。可以看出，随着注

入压力的降低，两试样中CH4体积比皆逐渐减小，CO2体积比

则增加，且 CH4体积比远小于 CO2。气压从 6.25 MPa 降至

2.25 MPa时，TL样中CO2气体体积比从 66.15%增至 74.25%，

增幅达 12.25%，CH4体积比从 33.85%降至 25.75%，减幅达

23.93%；SH样中 CO2体积比从 60.12%增至 66.76%，增幅达

11.04%，CH4体积比从 39.88%降至 33.24%，减幅达 16.65%。

TL样吸附CO2、CH4气体体积比的增降幅度均大于SH样。同

时相同注入压力条件下，TL样吸附CO2气体体积比大于 SH
样，相应地，吸附CH4气体体积比小于SH样。

图4 两煤样吸附CO2、CH4气体体积比

Fig. 4 Adsorption volume ratio of CO2, CH4 of two
coal specimens表3 置换试验中各气体组分游离相体积分数

Table 3 Free gas concentration in the
displacement experiment

图3 置换试验中煤样吸附混合气体量变化

Fig. 3 Gas adsorption capacity of coal specimens
in the displacement experiment

注入压力/MPa

2.25

3.25

4.25

5.25

6.25

TL样/%

CH4

68.84

72.57

74.71

75.81

76.52

CO2

31.16

27.43

25.29

24.19

23.48

SH样/%

CH4

57.53

60.91

61.73

63.51

64.35

CO2

42.47

39.09

38.27

36.49

35.65
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压降初期，TL、SH样吸附CO2、CH4气体体积比变化不大，

随着气压的降低，两试样中CH4体积分数逐渐降低，CO2体积

分数逐渐增加，这是由于CO2的吸附量高于CH4，从而将CH4

从煤的微表面置换出来[19]，导致煤体中CH4体积分数下降，这

也是煤层注CO2置换CH4理论的表现。

图5反映了CO2置换CH4试验时，各组分气体在解吸过程

中吸附量的变化情况。可以看出，在围压8 MPa条件下，TL、
SH样吸附CO2、CH4气体量均随注入压力的升高而增加。气

压在 2.25~6.25 MPa条件下，TL样CO2吸附量为 0.82~1.16 L，
CH4吸附量为0.28~0.59 L；SH样吸附CO2气体量为1.45~1.65 L，
CH4为0.72~1.09 L。

由于 SH样是高变质程度的无烟煤，TL样为中变质程度

的贫瘦煤，根据已有研究成果[20]，在镜质组最大反射率Ro,max<
4.0%时，Langmuir体积随煤阶增加而增大，即煤阶越高，煤对

气体的吸附能力越强，故体现在本试验中，即是各气压点SH
样对CO2、CH4气体的吸附量均大于TL样。

表4 CO2置换CH4试验结果

Table 4 Results of replacement of CH4 by CO2

图5 置换试验中TL、SH样吸附CO2，CH4气体量变化

Fig. 5 Adsorption capacity of CO2, CH4 of TL and SH coal specimen in displacement experiment

试样

TL样

SH样

注入压力/

MPa

2.25

3.25

4.25

5.25

6.25

2.25

3.25

4.25

5.25

6.25

单组份CH4

吸附体积/L

0.68

0.84

0.88

0.96

0.98

1.89

2.21

2.32

2.53

2.63

置换平衡后吸附混

合气体体积/L

1.10

1.34

1.59

1.69

1.75

2.17

2.33

2.42

2.64

2.75

置换平衡后气体吸附体积/L

CO2

0.82

0.95

1.09

1.14

1.16

1.45

1.48

1.52

1.61

1.65

CH4

0.28

0.39

0.50

0.56

0.59

0.72

0.85

0.90

1.03

1.10

CH4解吸

体积/L

0.40

0.45

0.38

0.40

0.39

1.17

1.36

1.42

1.50

1.53

CH4产出率/%

58.30

53.20

42.63

41.84

39.43

61.78

61.57

61.24

59.33

58.27

置换比/%

48.50

41.30

36.64

34.04

32.30

35.12

26.36

25.56

21.98

20.24

（a） TL样 （b）SH样

4 置换效果分析
表 4为TL、SH煤样试件注CO2置换CH4试验结果。为更

直观地表征CH4产出情况及置换效果，引入CH4产出率和置

换比的概念。CH4产出率为置换过程中CH4的解吸量与解吸

前煤体CH4总量的比例。用置换平衡后煤体吸附CO2、CH4气

体量的差值与吸附总量的比值来反映试验的置换效果。
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从表 4可以看出，在围压、温度等其他条件不变的情况

下，试验的注入压力由 2.25 MPa提高至 6.25 MPa，TL、SH样

吸附单组份CH4气体体积分别提高了 44.23%、38.92%；混合

气体吸附量分别提高了59.38%、26.43%；CO2吸附量分别提高

了 41.99%、13.86%，表明注入压力对置换试验中气体的吸附

和CO2在煤体中的储存有显著影响。同时由于煤体变质程度

的不同，各气压下SH煤样（无烟煤）试件吸附单组份CH4气体

体积均大于TL样（贫瘦煤）。

为更好地体现置换试验中CH4气体的产出情况，图 6反

映了围压8 MPa下CH4气体产出率随气压变化情况。可以看

出，随着注入压力的增加，TL、SH样的CH4产出率都随之降低，

但TL样的产出率降低幅度明显大于SH样。气压从2.25 MPa
增至 6.25 MPa，TL样的CH4产出率由 58.30%降至 39.43%，降

幅达32.37%；SH样CH4产出率由61.78%降至58.27%，降幅达

5.68%。在其他条件不变的情况下，试验注入压力对CH4产出

率有显著影响，其中对 TL样的CH4产出情况的影响更为明

显；低注入压力状态下的CH4产出率更好。

同时，围压8 MPa条件下，置换试验中TL、SH样的CH4产

出率与注入压力成负线性相关关系，经线性拟合得TL样 y=
- 4.91x+ 67.9475，拟合相似度 R2=0.861；SH 样 y=- 0.926x+
64.3735，拟合相似度R2=0.851。

图7为试验中TL、SH样的置换比随注入压力变化关系曲

线。可以看出，在一定的围压条件下，随着置换试验的进行，

置换比随注入压力的升高呈现负指数关系降低，两者拟合关

系曲线分别为 y=56.59e- 0.49x + 29.6（TL 样，R2=0.9997）与 y=
61.1e-0.62x+19.52（SH样，R2=0.9255）。在围压为8 MPa时，注入

压力由2.25 MPa提高至6.25 MPa，TL样的置换比由48.5%降

至32.3%，降低了33.4%；SH样置换比由35.12%降至20.24%，

降低了 39.62%。表明在一定范围内，注入压力对 CO2置换

CH4试验的置换效果有显著影响，低压状态（低孔隙压力）下

的置换效果更好。同时可看出，相同注入压力条件下，TL样

的置换比明显大于 SH样，说明本次置换试验中贫瘦煤的置

换效果更强。

5 结论
1）在CO2置换CH4试验过程中，围压一定时，煤体中吸附

CO2、CH4混合气体及各组分气体体积皆随孔隙压力的升高而

逐渐增大，但增幅逐渐减小。

2）置换试验中，煤样中CH4体积比随注入压力的降低而

减小；CO2体积比则呈现相反的变化趋势。TL样吸附 CO2、

CH4气体体积比的增降幅度均大于SH样。同一注入压力时，

TL样中吸附相CO2气体体积比大于SH样，吸附相CH4气体体

积比则小于SH样。

3）在围压、温度不变的情况下，注入压力对CH4产出率

及CO2置换效果有显著影响，CH4产出率随孔隙压力的增加呈

线性关系降低，CO2置换比随孔隙压力增大呈指数关系减小，

低孔隙压力时CH4产出率高、置换效果更好。相同注入压力

条件下，TL样置换效果更强，说明在本次置换试验中贫瘦煤

的置换效果高于无烟煤。
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第39次中国科技论坛在保定召开

·学术动态·

2015年7月28—29日，由中国科协主办，中国农业工程学会、保定市科协、中国园艺学会承办的“第39次中国科技论坛”在保定召

开，中国工程院副院长、中国工程院院士刘旭，中国农业工程学会理事长、农业部规划设计研究院院长朱明，中国农业科学院蔬菜花卉

所所长、研究员杜永臣，中国农业大学中日食品研究中心主任、教授薛文通担任学术召集人，100余位学者参加会议，围绕“小品种大产

业-环首都现代农业带建设与京津冀协同创新发展”主题，交流核桃等农产品种植及加工技术，分析京津冀地区核桃产业现状及趋势，

为推动现代农业建设、产业升级等建言献策。

详见中国科协网http://www.cast.org.cn/n35081/n35533/n38575/16562157.html。
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