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摘　 要:高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡的确定是基于瓦斯水合物分离法的瓦斯抽采利用关键问题ꎮ
利用可视化瓦斯水合物相平衡装置ꎬ结合恒容温度搜索法和观察法ꎬ首先测定了不同温度、压力下 ３
种高浓度 ＣＯ２瓦斯气样的相平衡条件ꎬ在试验基础上提出了高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡温度与压

力关系式ꎬ此外ꎬ对比分析了高浓度 ＣＯ２瓦斯气样与纯 ＣＯ２、纯 ＣＨ４气样水合物相平衡的差异ꎮ 结果

表明:高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物形成条件较温和ꎬ０.４４ ℃下相平衡压力最低ꎬ为 １.５８ ＭＰａꎻ高浓度 ＣＯ２瓦

斯水合物相平衡温度与压力呈二项式关系ꎻ高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡曲线位于纯 ＣＨ４和纯 ＣＯ２

水合物相平衡曲线之间ꎬ且更为接近纯 ＣＯ２相平衡曲线ꎻ较低温度、压力(０.４４ ~ ４.９４ ℃ꎬ１.５８ ~ ２.８０
ＭＰａ)下ꎬ气样中 ＣＯ２浓度上升能降低高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡压力ꎬ改善其相平衡条件ꎬ而较高

温度、压力(４.９４~ ７.８０ ℃ꎬ２.８０ ~ ４.０２ ＭＰａ)下ꎬ气样中 ＣＯ２浓度变化对水合物相平衡条件影响较小ꎻ
高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡温度与压力关系式得到的压力计算值与实测值之间差值较小ꎬ平均相

对误差为 ２.３３％ꎬ能较准确地预测高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡条件ꎮ 高浓度 ＣＯ２瓦斯相平衡测定

结果可为瓦斯水合分离技术中温度和压力选取ꎬ基于水合物分离法的 ＣＯ２ 捕集与封存技术提供试验
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ｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｆ ｈｉｇｈ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ＣＯ２ ｇａｓ ｈｙｄｒａｔｅ ａｎｄ ｔｈｅ ａｃｔｕａｌ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ ｉｓ ｓｍａｌｌꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｌａ￣
ｔｉｖｅ ｅｒｒｏｒ ｉｓ ２.３３％ꎬ ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ａｃｃｕｒａｔｅｌｙ ｐｒｅｄｉｃｔ ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ＣＯ２ ｇａｓ ｈｙｄｒａｔｅ ｐｈａｓｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ. Ｐｈａｓｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｍｉｎｅ ｇａｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ＣＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｇａｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｅｑｕｅｓｔｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒａｔｅ ｍｅｔｈｏｄ.
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ:ｈｉｇｈ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ＣＯ２ ｇａｓꎻ ｐｈａｓｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍꎻ ｃｏａｌ ｍｉｎｅ ｇａｓ ｈｙｄｒａｔｅꎻ ｈｙｄｒａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ / ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｔｅｓｔꎻ ｃｏａｌ ｍｉｎｅ ｇａｓ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

０　 引　 　 言

我国突出危险煤层赋存瓦斯多以 ＣＨ４为主要组

分ꎬ但仍有不少煤层瓦斯以 ＣＯ２为主ꎬ如甘肃窑街煤

田、吉林营城煤田、和龙煤田等[１－２]ꎮ 瓦斯抽采能有

效降低煤层赋存瓦斯的压力和含量ꎬ是防治煤与瓦

斯突出的主要措施[３]ꎮ 由于高浓度 ＣＯ２瓦斯组分的

多元复杂性以及高浓度 ＣＯ２瓦斯分离利用技术的匮

乏ꎬＣＯ２突出煤层抽采瓦斯均直接排入大气中ꎬＣＯ２

不仅是一种温室效应气体ꎬ同时也是一种重要化工

原料ꎮ 大量高浓度 ＣＯ２ 瓦斯的直排不仅浪费资源、
破坏气候ꎬ而且造成清洁发展机制(ＣＤＭ)碳减排指

标损失ꎬ从而抑制煤矿瓦斯抽采的主动性和积极性ꎬ
增大瓦斯事故发生的可能性[４]ꎮ 瓦斯水合物分离

法基于瓦斯主要组分 ＣＯ２、ＣＨ４、Ｎ２形成水合物的相

平衡差异ꎬ通过在相同温度下控制压力令相平衡压

力较低的 ＣＯ２率先形成水合物ꎬ发生气态至液态的

相态变化ꎬ实现高浓度 ＣＯ２ 瓦斯中 ＣＯ２ 的分离提

纯[５－７]ꎮ 高纯度 ＣＯ２ 可直接应用于电子工业ꎬ医学

研究及临床诊断等领域ꎮ
高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡的确定是瓦斯水

合分离技术应用的关键问题ꎬ也是瓦斯水合分离过

程温度、压力选取的依据和理论基础ꎮ 目前ꎬ高浓度

ＣＯ２瓦斯水合物相平衡研究较少ꎬ一些学者研究了

不同添加剂(如氧化石墨烯[８]、乙二醇[９]、ＴＢＡＣ[１０]、
ＣＰ [１１]、ＴＢＡＮＯ３等

[１２－１５] )对纯 ＣＯ２、纯 ＣＨ４气样相平

衡的影响ꎮ 此外ꎬ另一些学者研究了不同温度、压力、
添加剂下多组分混合气(如高浓度 ＣＨ４瓦斯[１６]、ＣＨ４—
ＣＯ２—Ｎ２

[１７]、ＣＯ２—Ｎ２
[１８]、ＣＨ４—ＣＯ２ 等

[１９－２１] ) 的水

合物相平衡条件ꎮ 以上研究表明ꎬ添加剂和气体组

分是影响水合物相平衡的重要因素ꎮ 高浓度 ＣＯ２瓦

斯以 ＣＯ２为主要组分ꎬ其气体组成、各组分间比例与

上述研究气样均具有一定差异ꎮ 基于煤层赋存高浓

度 ＣＯ２瓦斯组分及各组分间比例ꎬ开展水合物相平

衡条件研究较少ꎬ制约了瓦斯水合分离技术在煤矿

高浓度 ＣＯ２抽采瓦斯的开发与利用方面的应用ꎮ
因此ꎬ笔者依据窑街煤田煤层赋存高浓度 ＣＯ２

瓦斯的组分及比例[２２]ꎬ开展不同温度、压力下 ３ 种

高浓度 ＣＯ２瓦斯气样的水合物生成 /分解试验ꎬ结合

恒容温度搜索法和观察法ꎬ测定高浓度 ＣＯ２瓦斯水

合物相平衡条件ꎬ分析 ＣＯ２浓度对水合物相平衡条

件影响ꎬ建立高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡温度与

压力关系式ꎬ比较高浓度 ＣＯ２瓦斯与纯 ＣＯ２、纯 ＣＨ４

水合物相平衡条件差异ꎬ分析高浓度 ＣＯ２瓦斯中主

要组分对其相平衡影响ꎬ以期为高浓度 ＣＯ２瓦斯水

合分离技术中温度和压力选取ꎬ基于水合物分离法

的 ＣＯ２ 捕集与封存技术提供试验参考和理论基础ꎮ

１　 试　 　 验

１.１　 试验装置及材料

可视化瓦斯水合物相平衡测定装置主要由可视

化反应釜、温度控制系统、增压系统、气相色谱仪以及

数据与图像采集系统构成ꎬ如图 １ 所示ꎮ 可视化反应

釜极限承压 １５ ＭＰａꎬ温度控制范围-１０~５０ ℃ꎮ 压力

传感器精度±０.０１ ＭＰａꎬ温度传感器精度±０.０１ ℃ꎮ 数

据与图像采集系统可实时采集瓦斯水合生成分解过

程温度、压力以及水合物宏观形态ꎮ 试验用水为自制

蒸馏水ꎬ体积为 ６０ ｍＬꎮ 试验气样 Ｇ１ (ＣＯ２、ＣＨ４、Ｎ２

的体积分数分别为 ８０％、６％、１４％)、Ｇ２ (ＣＯ２、ＣＨ４、
Ｎ２的体积分数分别为 ７５％、１１％、１４％)、Ｇ３ (ＣＯ２、
ＣＨ４、Ｎ２的体积分数分别为 ７０％、１６％、１４％)ꎮ
１.２　 试验方案

水合物形成是气体小分子与水的络合反应ꎬ首
先在水中形成笼形结构ꎬ之后气体小分子进入笼形

结构内ꎬ形成亚稳态团簇ꎬ亚稳态团簇凝结成晶核ꎬ
最后当晶核尺寸达到水合物生成临界值时晶体开始

生长ꎬ生长成稳定的水合物晶体[２３]ꎮ
试验采用恒容温度搜索法结合观察法来测定水

合物相平衡条件ꎬ其原理是通过调整温度使水合物

４１１
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图 １　 可视化瓦斯水合物相平衡测定装置

Ｆｉｇ.１　 Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｄ ａｐｐａｒａｔｕｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ
ｃｏａｌ ｍｉｎｅ ｇａｓ ｈｙｄｒａｔｅ ｐｈａｓｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

发生往复的生成 /分解ꎬ进而确定水合物的临界相平

衡条件ꎮ 对于不确定的体系ꎬ水合物相平衡参数受

气样组成、溶液成分等影响ꎬ但在确定的体系内ꎬ相
平衡压力主要与温度有关ꎬ即一个确定的温度对应

一个相平衡压力ꎬ而受时间、测定过程影响较小ꎮ 对

于一个气样ꎬ进行了 ５ 种温度下相平衡测定ꎬ其目的

是为了获取多个相平衡点ꎬ并以此拟合相平衡方程ꎬ
绘制相平衡曲线ꎬ预测此温度范围内某一相平衡温

度对应的相平衡压力ꎮ
参照煤矿高浓度 ＣＯ２瓦斯气主要成分比例[２２]ꎬ

配制试验用瓦斯气样 Ｇ１、Ｇ２、Ｇ３ꎬ测定不同温度、压
力下 ３ 种气体组分瓦斯水合物相平衡条件ꎬ具体试

验方案见表 １ꎮ 表 １ 中 Ｇ１、Ｇ２、Ｇ２ 分别对应体系

Ⅰ、Ⅱ、ⅢꎬＧ１ 的第 １ 个试验编号为Ⅰ－１ꎬ其他的序

号以此类推ꎮ
表 １　 高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡试验条件及测定结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｅ ｐｈａｓｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｆｏｒ ｃｏａｌ ｍｉｎｅ ｇａｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ＣＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

试验序号 气样
试验条件

温度 / ℃ 压力 / ＭＰａ

相平衡条件

温度 / ℃ 压力 / ＭＰａ

Ⅰ－１
Ⅰ－２
Ⅰ－３
Ⅰ－４
Ⅰ－５

Ｇ１

０.９２~８.８４ １.７２~３.３１ １.４７ １.７２
１.３１~５.４０ ２.０４~２.９９ ２.８０ ２.０４
１.７１~８.０７ ２.５８~３.４９ ４.９４ ２.８０
２.１６~９.４５ ２.５３~３.０７ ５.３２ ２.９５
１.８５~２２.７０ ３.３３~５.４０ ７.８０ ４.０２

Ⅱ－１
Ⅱ－２
Ⅱ－３
Ⅱ－４
Ⅱ－５

Ｇ２

０.４４~１６.３３ １.５２~３.２１ ０.４４ １.５８
２.４５~１０.０９ １.９６~３.３４ ２.４５ １.９６
２.４７~９.６２ ２.４５~３.４８ ３.４５ ２.４５
１.７１~１７.７０ ２.８４~４.０１ ５.５０ ３.００
７.４４~１８.１７ ３.９２~５.０７ ７.４４ ３.９２

Ⅲ－１
Ⅲ－２
Ⅲ－３
Ⅲ－４
Ⅲ－５

Ｇ３

０.９２~１０.２８ １.６６~３.４６ ０.９２ １.７３
１.４２~９.１２ ２.０２~３.０２ ２.５６ ２.０８
０.６４~８.６２ ２.４４~４.００ ３.８１ ２.５７
１.０５~２３.２５ ２.５８~４.４６ ４.５２ ２.５８
２.８４~２１.３２ ３.３３~５.３９ ６.２９ ３.３３

２　 结果与讨论

２.１　 高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡测定

由于 １５ 组试验中相平衡测定过程基本一致ꎬ因
此仅以体系Ⅰ－２ 为例进行介绍ꎮ 图 ２、图 ３ 分别给

出了体系Ⅰ－２ 水合物相平衡测定过程的温度、压力

和宏观现象ꎮ

图 ２　 体系Ⅰ－２ 中瓦斯水合物相平衡测定过程温度、压力曲线

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ
ｄｕｒｉｎｇ ｐｈａｓｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｉｎ ｓｙｓｔｅｍ Ⅰ－２

图 ２ 中 Ｆ 点是相平衡点ꎬ此点温度、压力为此

气样的相平衡温度、压力ꎮ 其他的点ꎬ如 Ｏ、Ａ、Ｂ 等ꎬ
均为相平衡测定过程中的温度变化点ꎬ目的主要是

标识出温度升高与降低ꎬ区分水合物生成与分解阶

段ꎮ 试验中温度变化是为了引发水合物状态变化

(生成 /分解)ꎬ确定此温度下的相平衡压力ꎬ具体

如下:
１)气体溶解阶段 (ＯＡ 段):试验初始温度为

５.４０ ℃ꎬ初始压力为 ２. ９９ ＭＰａꎮ 降低水浴温度至

１.０ ℃ꎬ等待 ６ ｈ 后水合物未生成ꎬ此阶段气体溶解

于水中导致压力下降ꎮ
２)水合物生成阶段 (ＡＢ 段):继续降温至 ０.５

℃时ꎬ水合物开始生成ꎬ当压力保持稳定一段时间

后ꎬ水合物生成结束ꎬ釜内生成大量冰晶状水合物ꎬ
如图 ３ａ 所示ꎬ此时反应釜内压力、温度分别为 ２.１３
ＭＰａ、１.２９ ℃ꎮ

３)水合物分解阶段 (ＢＣ 段):升高水浴温度至

１.５ ℃ꎬ水合物随温度上升开始分解ꎬ如图 ３ｂ 所示ꎮ
此阶段压力呈先降低后增大趋势ꎬ可能是受水合物

分解过程 ２ 次生成影响[７]ꎮ 水浴温度维持在 １.５ ℃
一段时间后ꎬ水合物仍未完全分解ꎬ继续升高水浴温

度至 ３ ℃ꎬ温度稳定一段时间后ꎬ釜内水合物完全分

解ꎬ此时釜内压力为 ２.０８ ＭＰａꎬ温度为 ３.２５ ℃ꎮ
４)水合物第 ２ 次生成阶段 (ＣＤ 段):降低水浴

温度至 ２.５ ℃ꎬ一段时间内未见水合物生成ꎬ继续降

低水浴温度至 ２ ℃ꎬ釜内上部有片状水合物生成ꎬ如
５１１
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图 ３ｃ 所示ꎮ
５)水合物第 ２ 次分解阶段 (ＤＥ 段):升高水浴

温度至 ３ ℃ꎬ釜内片状水合物几乎完全分解ꎬ仅有少

量棉絮状水合物ꎬ如图 ３ｄ 所示ꎬ此刻釜内温度 ３.２３
℃ꎬ压力 ２.０５ ＭＰａꎮ

图 ３　 体系Ⅰ－２ 中瓦斯水合物相平衡测定过程典型照片

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｐｈｏｔｏｓ ｄｕｒｉｎｇ ｐｈａｓｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｉｎ ｓｙｓｔｅｍ Ⅰ－２

６)相平衡参数确定阶段 (ＥＦ 段):此阶段为水

合物往复生成、分解阶段ꎬ微调温度ꎬ往复水合物分

解生成过程 １ 次ꎬ并持续此温度 ３ ｈ 无变化ꎬ则在

２.８ ℃ 时此气样水合物 相 平 衡 压 力 测 定 值 为

２.０４ ＭＰａꎮ 此时ꎬ可以确定 Ｆ 点为相平衡点ꎮ 值得

注意的是水合物在温度较低、压力较高的 Ａ 点未生

成ꎬ而生成于温度较高、压力较低的 Ｆ 点ꎮ 这可能

是受记忆效应影响ꎬ即水合物分解后的水的诱导期

较短ꎬ水合物更容易形成[２３]ꎮ
综上所述ꎬ利用恒容温度搜索法结合观察法ꎬ开

展了水合物生成 /分解试验ꎬ获取了不同温度、压力

下 ３ 种高浓度 ＣＯ２瓦斯气样水合物相平衡条件ꎬ试
验温度、压力条件及相平衡测定结果见表 １ꎮ
２.２　 ＣＯ２浓度对高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡参数

影响
　 　 ３ 种高浓度 ＣＯ２瓦斯气样的相平衡测定结果及

其拟合曲线如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 ＣＯ２浓度对高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＣＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｈｙｄｒａｔｅ ｐｈａｓｅ

ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｉｎ ｃｏａｌ ｍｉｎｅ ｇａｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ＣＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

由图 ４ 可知ꎬ在较低温度、压力范围(０.４４~４.９４
℃ꎬ１.５８~２.８０ ＭＰａ)内ꎬ相同温度下高浓度 ＣＯ２瓦斯

水合物相平衡压力随 ＣＯ２浓度升高而降低ꎬ说明气

样中 ＣＯ２浓度升高能改善高浓度 ＣＯ２水合物相平衡

条件ꎬ而在较高温度、压力范围 ( ４. ９４ ~ ７. ８０ ℃ꎬ
２.８０~４.０２ ＭＰａ)内ꎬＣＯ２浓度对高浓度 ＣＯ２瓦斯水

合物相平衡参数影响较小ꎮ 这是因为 ＣＯ２生成水合

物的相平衡条件较 ＣＨ４、Ｎ２ 温和[２３－２４]ꎬ当气样中

ＣＯ２浓度上升时高浓度 ＣＯ２瓦斯生成水合物的相平

衡条件变得温和ꎮ 较高的压力有利于水合物生成ꎬ
同时较高的压力可能会削弱 ＣＯ２浓度变化对水合物

相平衡的影响ꎮ
对表 １ 中相平衡测定结果进行整理分析得出ꎬ

高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡温度与压力的关系可

采用二项式表述ꎬ随着温度的增大ꎬ相平衡压力呈二

项式函数关系增大ꎬ由此ꎬ可拟合得到高浓度 ＣＯ２瓦

斯水合物相平衡温度 Ｔｅ 与压力 Ｐｅ 关系式的表达

式为

Ｐｅ ＝ １.５０ ＋ ０.１６ Ｔｅ ＋ ０.０２ Ｔ２
ｅꎬＲ ２ ＝ ０.９９

将试验测定的相平衡温度代入式中ꎬ比较计算

得到相对应的相平衡压力与试验测定的相平衡压

力ꎬ见表 ２ꎮ 表 ２ 中误差值为实测相平衡压力与预

测相平衡压力的差值ꎬ相对误差为误差值与实测相

平衡压力的比值ꎮ 拟合表达式的最大相对误差为

５.５３％ꎬ平均相对误差为 ２.３３％ꎬＲ２为 ０.９９ꎬ说明二项

式表达式与试验相平衡数据拟合度较高ꎬ能较好地

表达高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡温度与压力的关

系ꎮ 在高浓度 ＣＯ２瓦斯水合分离试验前ꎬ可利用上

述获得的高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡温度 Ｔｅ与压

力 Ｐｅ关系式来预测指定温度或压力下的相平衡条

件ꎬ并据此调整试验温度、压力条件ꎬ以达到确保水

合物生成和精确控制生成驱动力的目的ꎮ
为分析高浓度 ＣＯ２瓦斯中各组分对其相平衡影

响ꎬ图 ５ 绘制了纯 ＣＨ４
[２４]、纯 ＣＯ２

[２５] 和高浓度 ＣＯ２

瓦斯水合物相平衡曲线ꎮ 需要说明的是ꎬ３ 种组分

中纯 Ｎ２生成水合物条件最为苛刻ꎬ因此并未在图 ５
中给出ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平

衡曲线位于纯 ＣＨ４、纯 ＣＯ２相平衡曲线之间ꎬ且更为

接近纯 ＣＯ２相平衡曲线ꎮ 文献[１７ꎬ２４]也发现了类

似的现象ꎬ即混合气(ＣＯ２＋ＣＨ４ꎬＣＯ２＋ＣＨ４＋Ｎ２)水合

物相平衡曲线处于纯 ＣＨ４、纯 ＣＯ２相平衡曲线之间ꎮ
分析认为ꎬＣＯ２ 生成水合物相平衡条件较温和ꎬ而
ＣＨ４和 Ｎ２生成水合物相平衡条件则相对较苛刻ꎮ 相

比于纯 ＣＨ４ꎬ高浓度 ＣＯ２瓦斯中 ＣＯ２浓度的升高改

善了水合物相平衡条件ꎮ 而相比于纯 ＣＯ２ꎬＣＨ４ 和
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Ｎ２的添加使得高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡条件变

得苛刻ꎮ 此外ꎬ高浓度 ＣＯ２瓦斯中 ＣＯ２浓度较高ꎬ３
种气样中 ＣＯ２体积分数分别为 ８０％、７５％、７０％ꎮ 因

此出现了高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡曲线位于纯

ＣＨ４、纯 ＣＯ２相平衡曲线之间ꎬ且更接近纯 ＣＯ２水合

物相平衡曲线[１６ꎬ２３]ꎮ
表 ２　 高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡拟合结果及误差

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈａｓｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｆｏｒ ｃｏａｌ ｍｉｎｅ ｇａｓ ｈｙｄｒａｔｅ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ＣＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

试验序号
相平衡条件

温度 / ℃ 压力 / ＭＰａ
预测相平衡压力 / ＭＰａ 误差 / ＭＰａ 相对误差 / ％

Ⅰ－１ １.４７ １.７２ １.７９ ０.０７ ４.０１
Ⅰ－２ ２.８０ ２.０４ ２.１２ ０.０８ ４.１３
Ⅰ－３ ４.９４ ２.８０ ２.８２ ０.０２ ０.６３
Ⅰ－４ ５.３２ ２.９５ ２.９６ ０.０１ ０.３６
Ⅰ－５ ７.８０ ４.０２ ４.０４ ０.０２ ０.５１
Ⅱ－１ ０.４４ １.５８ １.５８ ０.００ ０.０２
Ⅱ－２ ２.４５ １.９６ ２.０３ ０.０７ ３.５２
Ⅱ－３ ３.４５ ２.４５ ２.３１ ０.１４ ５.５２
Ⅱ－４ ５.５０ ３.００ ３.０３ ０.０３ １.０１
Ⅱ－５ ７.４４ ３.９２ ３.８７ ０.０５ １.３３
Ⅲ－１ ０.９２ １.７３ １.６７ ０.０６ ３.３６
Ⅲ－２ ２.５６ ２.０８ ２.０６ ０.０２ １.０４
Ⅲ－３ ３.８１ ２.５７ ２.４３ ０.１４ ５.５３
Ⅲ－４ ４.５２ ２.５８ ２.６７ ０.０９ ３.３６
Ⅲ－５ ６.２９ ３.３３ ３.３５ ０.０２ ０.６８

图 ５　 纯 ＣＨ４、纯 ＣＯ２和高浓度 ＣＯ２瓦斯

水合物相平衡点及拟合曲线[２４－２５]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｐｈａｓｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ
ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｕｒｅ ＣＨ４ꎬ ＣＯ２ ａｎｄ ｃｏａｌ

ｍｉｎｅ ｇａｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ＣＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ[２４－２５]

３　 结　 　 论

１)高浓度 ＣＯ２ 瓦斯水合物形成条件较温和ꎬ
０.４４ ℃ 下相平衡压力最低ꎬ为 １.５８ ＭＰａꎮ 高浓度

ＣＯ２瓦斯水合物相平衡温度与压力之间呈二项式关

系ꎮ 较低温度、压力范围内ꎬＣＯ２浓度上升能改善高

浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡条件ꎮ 较高温度、压力

范围内ꎬＣＯ２浓度对高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡

影响较小ꎮ
２) 基于相平衡试验测定结果ꎬ建立了高浓度

ＣＯ２瓦斯水合物相平衡温度与压力关系式ꎬ关系式

计算值与试验数据差值较小ꎬ能较好地表示高浓度

ＣＯ２瓦斯水合物相平衡温度与压力之间关系ꎬ可为

高浓度 ＣＯ２瓦斯水合分离技术中温度、压力选取以

及驱动力精确控制提供试验参考和理论基础ꎮ
３) 高浓度 ＣＯ２瓦斯水合物相平衡曲线位于纯

ＣＨ４和纯 ＣＯ２水合物相平衡曲线之间ꎬ且更为接近

纯 ＣＯ２水合物相平衡曲线ꎮ
致谢:本研究得到了 ２０１８ 年中央财政支持地方

高校改革发展专项资金(煤矿瓦斯固化高效利用)
的资助ꎬ在此表示衷心感谢!
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