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  摘要:采用改进的 Hartmann管作为测试主体测试了室温常压下含CO2天然气的可燃极限和燃爆压力,

得到了含CO2天然气在三角坐标系下的可燃性图表和燃爆压力的变化规律。研究表明:与纯天然气相比,含

CO2天然气可燃范围缩小,燃爆威力降低;当泄漏天然气与air的混合物中CO2的体积分数超过13.86%时,

混合气体将失去燃爆性;处于燃爆范围的CH4/air/CO23组分混合气体,燃爆压力随CO2与CH4体积分数比

的增大而减小。
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1 引 言

  众多的高含CO2天然气井中,CO2体积分数在3.27%~99.77%之间,而CH4的体积分数则在

0.14%~90.00%之间。常规天然气的主要成分是CH4,高含CO2天然气[1]的主要成分是CH4和CO2。

CH4的存在使含CO2天然气具有燃爆可能性。含CO2天然气燃爆特性的研究报道较少,一般假定含

CO2天然气的燃爆特性与CH4的类似,但该假设与实际不符,特别是在CO2含量增大的情况下,因此有

必要通过实验等手段来确定含CO2天然气的燃爆特性。H.F.Coward等[2]测试了常压室温下用CO2
稀释过的air中CH4的可燃极限,得知CH4在CO2体积分数超过25%的air中不可燃。L.Dupont等[3]

使用20L球形爆炸容器测试了由50%CH4和50% CO2组成的混合气体在饱和水蒸气环境下的燃爆

特性(测试压力为常压,测试温度为30~70℃),得知超过70℃,随温度升高而增加的饱和水蒸气含量

足以完全惰化由50%CH4和50%CO2组成的混合气体。实验中的混合气体在以压力上升速率作为评

判标准的对比中,燃爆烈度比纯CH4的小3倍。

  预防可燃气体火灾或爆炸的最安全的方法是防止可燃性混合物的存在,这种方法需要对可燃区域

有详细的了解。三角形可燃性图表是用来显示可燃性区域最有用的图表,可以快速、方便地确定可燃性

混合物是否存在[4]。但对含CO2天然气而言,目前还没有这种三角形可燃性图表。针对CH4与CO2混
合状况下可燃极限的结果,一般有2种表示方法:1种是以CO2在CO2/air混合物中的体积分数为横坐

标,以CH4在CO2/CH4/air混合物中的体积分数为纵坐标做图[5];另1种表示方法是以CO2与CH4的
体积分数比为横坐标,以CO2与CH4的体积分数之和为纵坐标做图[6],但这2种燃爆区域图都不便于

在工业实践中应用。目前也没有针对含CO2天然气其他燃爆特征如燃爆压力等的研究。本文中拟通

过实验确定含CO2天然气的以三角坐标表示的燃爆范围图和燃爆压力特征,为含CO2酸性天然气田的

开发中涉及的安全范围划定等安防措施提供科学依据。
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2 实 验

2.1 测试原理

图13组分混合气体燃爆范围示意图

Fig.1Schematicdiagramofflammabilityregion
forgasmixtureconsistingofthreecomponents

  如果由3组分(或者可以视为3组分)系列构成的混

合气体可以划分为可燃气体(F)、助燃气体(S,本文中指

air)和惰性气体(I),则用三角坐标图表示的3组分系列

混合气体燃爆范围如图1所示[6]。

  确定含惰性成分的可燃气体在air中的燃爆范围需

要4个关键坐标点,即如图1中点X1(下限)、X2(上限)、

X12(下限)和X22(上限)所示,其中X1和X2表示不含惰

性组分时可燃气体F的燃爆极限,X12和X22表示在惰性

气体I的某个等值线(这个等值线不唯一,本文中取

10%)上可燃气体F的燃爆极限。分别连接代表下限的

2个点X1、X12和代表上限的2个点X2、X22构成2条直

线,2条直线交于点C,则三角形区域X1CX2即为可燃/
惰性气体混合物在air中的燃爆范围。点C 的惰性气体

坐标值表示3组分气体中如果惰性成分超过该值,则无论可燃气体I与air的成分如何变化,混合气体

都将失去燃爆性。

2.2 实验系统

  实验系统由输配气系统、可编程逻辑控制器(PLC)系统、爆炸容器(改进的 Hartmann管)、点火系

统以及动态数据采集分析系统组成,其总体构成如图2所示。

图2 实验系统示意图

Fig.2Schematicdiagramoftheexperimentalapparatus
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  可燃气体中的点火源启动后,火焰倾向于从点火源中心向各个方向传播,而可燃极限受火焰传播方

向的影响。从工业安全的角度考虑,火焰传播方向最好是向上的,因为在这种条件下测得的可燃极限范

围比同等条件下向下传播火焰或者水平传播火焰的极限范围宽。本文中点火源位于燃爆装置的底部,
符合这一原则[2,7]。

2.3 燃爆判据

  燃爆的发生与否主要有目测、温度临界值、压力临界值等3种判断方法。实验燃爆容器上没有观测

孔,因此,不能采用目测的方法。另外,燃爆容器的绝热条件不理想,决定了采用温度临界值的可信度不

高。综合考虑,采用观测压力和温度信号相结合的办法判断燃爆,点火后压力上升超过7%作为判断的

主要依据,这是国际上比较通用的判据[7-9]。

2.4 实验步骤

  气体的燃爆特性受实验条件的影响很大,如高温、高压条件下气体的可燃下限降低而上限升高,因
此,初始条件应尽可能地接近所考虑的实际工况[3,10-11]。实验中初始压力是101.325kPa,初始温度是

14℃。实验的基本思路是“预设条件→点火测试→采集和分析数据”,具体步骤是:(1)配气;(2)检测装

置的气密性;(3)气体置换;(4)排空Hartmann管;(5)输气;(6)开启数据记录仪;(7)点火并测试参数。

图3 实验测定的三角形燃爆范围

Fig.3Triangularflammabilitydiagramderived
fromexperimentaldata

3 结 果

3.1 三角形可燃性图表

  对可燃极限采用逐步逼近法,通过测试寻找极

限值。实验中CH4在air中和CO2体积分数为10%
的混合气体中的燃爆极限分别为5.10%~13.73%
(见图1中点X1和X2)和6.5%~8.5%(见图1中

点X12和X22)。依据本文2.1节的3组分混合气体

燃爆范围测定原理,可以确定CH4/air/CO2混合气

体的燃爆范围如图3中三角形区域X1CX2所示,其
中φ(CH4)为混合气体中CH4的体积分数,φ(air)为
混合气体中air的体积分数,φ(CO2)为混合气体中

CO2的体积分数。

3.2 燃爆压力

  含CO2天然气的燃爆压力与纯CH4 的燃爆压

力对比如表1所示,其中p为燃爆压力。由表1可

以明显看出,CO2的加入显著降低了同样CH4含量的混合气体的燃爆烈度。

  实验中测得的燃爆压力随CH4与CO2体积分数比变化的情形图4(a)所示。从图4(a)可以看出,处

于燃爆范围的CH4/air/CO2混合气体,随着CH4与CO2体积分数比的增加,燃爆压力增大。燃爆压力

反映了气体的燃爆强度,最大火焰温度也能反映燃爆强度。根据已有的关于CH4/CO2混合气体在air
中的燃爆火焰温度与CH4/CO2体积分数比的关系绘制的散点图如图4(b)所示[5]。图4从燃爆压力和

火焰温度的角度说明燃爆烈度与CH4和CO2的体积分数比正相关。
表1CO2含量对CH4燃爆烈度的影响

Table1EffectofcontentofCO2onexplosionviolenceofCH4

φ(CH4)
/%

φ(CO2)
/%

p
/kPa

φ(CH4)
/%

φ(CO2)
/%

p
/kPa

φ(CH4)
/%

φ(CO2)
/%

p
/kPa

φ(CH4)
/%

φ(CO2)
/%

p
/kPa

6 0 323.9 8 0 522.2 10 0 532.4 10 2.5 432.3
6 4 320.3 8 12 331.4 10 2 453.4
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图4 燃爆压力和火焰温度随CH4与CO2体积分数比的变化

Fig.4VariationofcombustionpressureandflametemperaturewiththevolumeratioofCH4toCO2

图5 混合气体燃爆范围估计图

Fig.5Predictionofflammabilityregion

4 讨 论

4.1 数据可靠性

4.1.1 可燃极限数据

  CH4经过CO2惰化后,其最大安全氧体积

分数是14.5%[11],设实验中air的物质量比率

为φ(air),则应有0.21φ(air)≥14.5%,即φ
(air)≥69%,也即air的物质量比率在69%以

上才可能发生燃爆,同时,air的物质的量比率

最大也不应超过95%,此时CH4体积分数太

低,不足以支持火焰传播。从 CO2的角度考

虑,当CO2和air的物质量比值大于25%时,

CH4不 可 能 发 生 燃 爆。设 CO2 的 含 量 为 φ
(CO2),则应有φ(CO2)≤φ(air)/4,即φ(CO2)

≤23.75%,混合气体才有发生燃爆的可能性。
从CH4的方面看,CH4在常温常压air中的实

测燃爆极限为5%~15%,根据惰化理论,混入

图6CH4在air中的燃爆压力与体积分数的关系

Fig.6Relationshipbetweencombustionpressure
anditsvolumefractioninairforCH4

CO2后,燃爆极限必定进一步缩小。因此,燃爆

范围可以确定位于图5的阴影区域中。

  对比图3中的半岛形区域 X1CX2和图5
的阴影区域可知,实验测定的燃爆范围(见图

3)几乎完全落在根据极限氧体积分数理论、燃
爆极限理论以及惰化理论确定的四边形阴影区

域中(见图5),说明实验结果是可靠的。

4.1.2 压力数据

  由图6可知纯CH4在air中的燃爆压力介

于216~629kPa,当混合气体的物质量配比接

近于化学计量体积分数时,燃爆压力有最大值

629kPa[4],在最大燃爆压力的左侧,压力随

CH4含量增加而增大;在最大燃爆压力右侧,随

CH4含量增加而减小。本文不同体积分数下燃
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爆压力的变化趋势与C.V.Mashuga等[4]测得的燃爆压力随体积分数变化的趋势一致。根据CH4的
燃烧反应化学式,得到其化学计量体积分数为9.5%,而实验中CH4的最大燃爆压力出现在CH4体积分

数最接近9.5%的情况下,定性地说明了实验数据的准确性。另一方面,已有的实验中关于CH4最大燃

爆压力的数据分别是710、705、670和725kPa,本文测得的最大燃爆压力与已有的研究数据基本一

致[4,11]。综上所述,使用本文所述实验装备测得的压力数据是可靠的。

4.2 可燃极限及燃爆强度分析

  含CO2天然气相对于纯天然气而言,燃爆范围缩小,燃爆威力降低。燃爆范围三角坐标图(见图3
)显示,随CO2体积分数的增加,CH4燃爆极限范围明显缩小,而且表现出对上限的影响显著,对下限的

影响不大的特点。燃爆下限随CO2加入量的增加而升高,变化较慢;燃爆上限随CO2加入量的增加而

降低,变化较快。这是因为随着CO2体积分数加大,O2体积分数相对减小,而在CH4体积分数较大的上

限中O2的体积分数本来已经较小,故惰性气体体积分数稍微增加即产生很大的影响,使上限下降显著。

  燃爆上限与燃爆下限在CO2和CH4体积分数分别为13.86%和8.14%时重合而组成三角形区域

X1CX2。三角形区域X1CX2内即为燃爆区,三角形区域外即为非燃爆区,燃爆上限与燃爆下限相交点为

燃爆极限临界点。当CO2的加入量大于13.86%的惰化量时,则无论怎样改变CH4与air的比例,都不

会形成燃爆性气体。上述实验结果符合惰性气体对可燃气体的惰化规律[12-13]。

  加入惰性气体CO2的量到一定程度后必然使混合气体中O2或CH4体积分数下降。O2的体积分数

低于极限氧体积分数则反应不能产生足够的能量使包括惰性气体在内的整个气体混合物被加热到火焰

可以自动传播的程度[11]。CO2分子会使可燃气体CH4与O2分子产生隔离效应,当活化分子撞击惰性

气体分子时,则会减少或失去能量,变成非活化分子。依据活化能理论,此种情况下活化中心的销毁数

大于产生数进而导致燃爆反应减弱直至终止[6]。

  根据热点火理论,CH4体积分数下降时,由于惰性气体CO2和air含量相对较大,其冷却作用会导

致系统热损失增大,反应速率减小,CO2体积分数大到一定程度即大于惰化极限则系统的热损失大于热

产生速率,即使某处已经点火,放出的热量也会被惰性气体 CO2吸收,热量不能积聚,燃爆不会发

生[14-15]。

  根据链式反应理论,在CH4和air的混合气体中充注惰性气体CO2导致反应中CH4的体积分数不

足,不能产生足够的CH3基和 H基从而使反应链的数目减小,CH4的氧化速率降低,燃爆反应不易发

生。另一方面,CO2的参与降低了O2的含量,不能产生足够的O基,链反应中有O2分子和O基参加的

支链反应数目减少,反应速率降低直至反应终止[12]。

5 结 论

  实验测试了含CO2天然气的可燃极限、惰化极限及燃爆压力分布等燃爆特性,根据所得数据绘制

了反映CH4/air/CO23组分气体燃爆范围的三角坐标图并得到以下结论:(1)CH4/air/CO23组分体系

的惰化极限是13.86%;(2)相对于纯天然气,含CO2天然气燃爆范围缩小,燃爆烈度降低;(3)CH4/air/

CO23组分气体的燃爆压力随CO2与CH4体积分数比的增大而减小。
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Abstract:AmodifiedHartmanntubewasusedastheprincipalpartoftheexperimentalsetuptotest
theflammablelimitsandcombustionpressureofnaturalgascontainingcarbondioxideatroomtem-
peratureandatmosphericpressure.Thetriangularflammabilitydiagramandthecombustionpressure
distributionwereexperimentallyobtainedfornaturalgascontainingcarbondioxide.Investigatedre-
sultsdisplaythatnaturalgascontainingcarbondioxidehasanarrowerflammabilityregionandlower
explosionviolencethanpurenaturalgasdoes.Whenthevolumefractionofcarbondioxideexceeds
13.86%inthemixturegasformedbyleakednaturegasandair,themixturegascanloseflammabili-
ty.Forthemethane-air-carbondioxidemixturegasintheflammabilityregion,thecombustionpres-
suredecreaseswiththevolumeratioincreaseofcarbondioxidetomethane.
Keywords:mechanicsofexplosion;flammablelimits;Hartmanntube;naturalgas;combustionpres-
sure;carbondioxide
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