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  摘 要 天然气开采和集输过程中的防爆问题一直是安全控制的重点,常见的特种可燃气体(H2、H2S和CO)及惰性气体

(CO2 和N2)对天然气的爆炸特性有很大影响。为此,通过实验和理论模型,分析了惰性气体和特种可燃气体对CH4 爆炸特性的

影响规律。结果表明:①随着惰性气体含量的增加,CH4 爆炸极限范围变窄,爆炸的临界氧含量值增大,爆炸的危险性降低,其中

CO2 比N2 具有更好的爆炸抑制效果;②随着特种可燃气体含量的增多,混合可燃气的爆炸极限会向所添加特种气体的爆炸上下限

逼近,明显扩大了CH4 的爆炸极限范围,降低了发生爆炸的临界氧含量,增加了爆炸风险;③在有惰性气体存在的条件下,温度、压
力的上升也会增加CH4 的爆炸风险。该研究成果可应用于气田、煤田开发和天然气集输过程中的防爆工艺,预防和降低天然气爆

炸风险,保证安全生产。
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Abstract:Theexplosion-proofissuehasbeenanemphasisinsafetycontrolintheprocessesofgasproductionandstorage/transporta-
tion.Inertgasesandspecialflammablegaseshavegreateffectsontheexplosioncharacteristicsofnaturalgascomponents.Inthis
study,experimentsandtheoreticalmodelingweremadeinordertoclarifytheinfluenceofCO2,N2,H2S,H2andCOontheexplo-
sionlimitsofCH4andanairmixture.Thefollowingresultsareachieved.(1)Withtheincreaseofinertgascontent(CO2,N2)in
CH4andairmixtures,themethane’sexplosivelimitrangenarrowsdownandthecriticalcontentofoxygenimproves,whichimplies
thattheriskofexplosionismitigated.Inaddition,CO2hasabetterexplosionsuppressionresultthanN2.(2)Withtheincreaseof
specialflammablegases(H2S,H2andCO),theexplosionlimitofthemixedgaseswillbeclosetotheupperandlowerlimitsofthe
addedspecificinflammablegases,thusthemethane’sexplosionlimitrangeisextendedconspicuouslyandthecriticalcontentofoxy-
genisreduced,whichimpliesthattheexplosionriskincreases.(3)Undertheconditionoftheexistenceofinertgases,theriseof
temperatureandpressurewillalsoincreasetheexplosionriskofCH4andanairmixture.Thisstudyprovidesreferenceforthere-
searchofexplosion-prooftechnologiesintheprocessofgasorcoalfielddevelopmentandnaturalgastransportationinordertopre-
ventandmitigatetheexplosionriskandtherebyguaranteethesafeproductionespeciallyinnaturalgassector.
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  中国陆上天然气勘探开发正处于快速发展时期,
非常规天然气作为常规天然气的重要补充,其开发利

用也正在起步[1-3]。在开发过程中,可燃气易与空气混

合,在一定的条件下可能发生爆炸事故。在一些特殊

气藏中,H2S和CO2 等特种气体含量很高,如罗家寨

气田天然气中H2S含量较高(5.44%~10.41%),川东

北高酸性气田中 H2S和CO2 的含量超过了20%[4]。

研究结果表明[5-6],可燃气体组分、惰性气体组分、温
度、压力等因素都对可燃气体的爆炸特性有很大影响。
特别是H2S、H2 和CO等可燃气体与天然气的爆炸极

限有比较明显的差别,若混合可燃气体中这些组分含

量较高,混合气体的爆炸极限和爆炸风险会发生很大

变化。另一方面,惰性气体(CO2 和N2)的存在,对爆

炸具有一定的抑制作用。因此,分析这些特种可燃气

体和惰性气体对天然气混合物爆炸特性的影响对安全

防爆具有一定指导意义。

  笔者通过爆炸实验和爆炸理论模型,分析了惰性

气体和一些特种气体对天然气(主要是甲烷)和空气混

合物爆炸特性的影响规律。

1 实验设备和方法

1.1 实验设备和装置

  实验所用的爆炸实验装置由爆炸容器、配气装置、
点火装置、控温控压及安全控制系统4个部分组成。
爆炸容器是整个实验系统的核心部件,其形状和大小

将直接影响气体爆炸特性参数的测试结果。从爆炸原

理上讲[7],球形容器点火位置更容易控制在整个容器

的中心,但是球形容器加工制作比较困难,因而使用有

一定局限性。在实验误差范围内等高圆柱体与球形容

器的测试结果很接近[5],而且圆柱形容器更容易加工,
同时在油气田生产中注气井、生产井和管线多为圆柱

体,因而采用圆柱体爆炸容器与实际更为接近。本实

验中采用了圆柱形的爆炸容器,其长度和直径比约为

4∶1。

  1)爆炸容器:由耐压不锈钢制造,圆柱形,最大有

效容积为2.24L,内置活塞,可通过移动活塞对容器内

气体加压。最大耐压70MPa,可以确保5MPa下实

验的安全性(爆炸瞬间压力为初始压力的3~10倍)。

  2)配气装置:由CO2、CH4、空气、O2、N2 等气体

钢瓶以及真空泵组成。采用分压比来配置混合气体。

  3)点火装置:采用GDH-10高能点火装置(西安

中慧热工技术有限公司提供),火花频率6次/s,可以

形成连续的电火花,火花能量为10J,远大于实验中相

关可燃气体的最小点火能量。

  4)控温控压及安全控制系统:压力测量,采用不同

量程的压力表(0~6MPa,0.25级;0~100MPa,0.4
级)和压力传感器(0~1MPa)进行气体爆炸的初始压

力和爆炸后压力的测试;温度控制,通过外置加温套对

爆炸容器系统进行加热,温度控制范围为0~150℃;
爆炸安全控制,爆炸容器系统装有安全泄压阀,压力过

高会自动卸压。

1.2 实验方法

  天然气中的甲烷通常被认为是最具爆炸风险的气

体(因为其爆炸的临界氧含量最低)。因此,本实验用

甲烷 来 代 表 天 然 气 可 燃 气 体。实 验 中 所 用 甲 烷

(99.9%)、氮气(99.9%)、二氧化碳(99.9%)和空气等

气体由济南德洋特种气体有限公司提供。

1.2.1 实验测试方法

  实验前先检查装置的气密性,对爆炸容器抽真空,
然后根据道尔顿气体分压定律通过分压法进行配

气[8],并计算混合气体中氧气、甲烷及其他气体的浓

度。采用色谱分析和氧气测试仪进行气体抽样测试,
测试结果表明,实验压力下(0~2MPa)的配气误差在

可接受范围内(小于2%)。

  实验中采用逐步逼近法进行爆炸极限和临界氧含

量的测试。逐步充填一种气体(计算混合物的组分)点
火试爆(如果没发生爆炸,每次最少点火10次),直到

发生爆炸,记录爆炸时的气体组分和最接近的未爆炸

时的气体组分,取两者的平均数即为实验所得数据。
每次实验后首先要抽真空,再用湿度低于30%的清洁

空气清洗爆炸装置2~3次,点火电极若有污染应及时

清理,确保实验条件的可比性。

  测爆炸下限时,气样的增加量每次不大于10%;
测爆炸上限时,气样减少量每次不小于2%。

1.2.2 爆炸判定方法

  对某一浓度气体进行点爆实验时,通过高压放电

点火后压力和温度的变化来确定是否发生爆炸。爆炸

时,爆炸容器内压力迅速上升(实验观察的最大爆炸压

力可为气体混合物初始压力的3~10倍[9]),系统内温

度也急剧升高(高为初始温度的3~5倍)。

2 实验结果和模型分析

2.1 惰性气体对爆炸极限的影响

  爆炸混合气体中不燃烧的惰性气体(如N2、CO2、

Ar和He等)的存在会压缩混合气体的爆炸极限范

围。鉴于气田开发实际状况,主要考察CO2 和N2 对

爆炸极限的影响。
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  维持20℃、0.4MPa的温度压力条件,在甲烷—
空气的混合组分中,逐渐加入CO2 或N2,进行点火爆

炸实验,考察CO2 或N2 对爆炸特性(爆炸极限、临界

氧含量)的影响规律。实验结果如图1所示。

  王华等在煤矿开采过程瓦斯防爆安全的研究中曾

得出与图1(a)所示的类似结果[10]。

  由于空气的主要组成是氮气(79%),图1(a)中所

指的氮气含量并不包括这一部分氮气。而实际应用中

气体组分分析测出的氮气含量是指混合气体中氮气的

总含量。故将图1(a)中氮气含量转换成氮气总量,对
甲烷爆炸极限的影响重新作图,结果如图1(c)所示。

  从图1可以看出,惰性气体(CO2/N2)含量对甲

烷—空气体系的爆炸特性有着非常大的影响:随着混

合气体中惰性组分含量增多,爆炸上限明显下降,爆炸

下限缓慢上升,临界氧含量明显上升,爆炸极限范围明

显变窄,爆炸风险显著降低。惰性组分含量增加到一

定值后,爆炸上限和爆炸下限就会相交于一点,称之为

爆炸极限临界点。此后继续增加惰性气体的含量,则
无论怎么改变混合气体中甲烷的体积分数,都不会发

生爆炸。爆炸上下限包络内的一尖形半岛区域即为爆

炸区域或爆炸极限范围。

  在N2 影响实验中,爆炸上下限在加入的N2 浓度

达到31.3%(即 N2 在甲烷和空气混合物中的总含量

为82%)时重合,此时的甲烷爆炸极限临界值在6%左

右;在CO2 影响实验中,甲烷和空气混合物的爆炸上

下限在加入的CO2 浓度达到22.1%时重合,此时的甲

烷爆炸极限临界值为6.8%左右,即当甲烷混合物中

CO2 浓度超过22.1%时,便不会发生爆炸,这对于利

用CO2 灭火和防止爆炸工艺的设计具有指导意义。

  CO2 比 N2 的实验结果表明,加入CO2 后,混合

气体的爆炸上限下降更快,爆炸下限上升更快,且临界

氧含量上升趋势更快。在加入相同体积的情况下,加
入CO2 后混合气体爆炸上限均比加入N2 后要低,爆
炸下限比加入N2 后要高,临界氧含量值也比加入N2

后要高。也就是说和 N2 相比,CO2 具有更好地抑制

爆炸作用,更有利于降低生产安全过程中的爆炸风险。

  有关惰性气体对爆炸影响实验结果及机理可解释

如下:在混合可燃气中充注惰性气体,使可燃气体浓度

及氧气浓度降低,降低了 H、O、OH和CH3 等活性自

由基的浓度。惰性气体作为稳定的第三体分子,会与

活性自由基或自由原子发生多元碰撞,自由基的能量

将转移到惰性气体分子上,与高活性的自由基结合成

为低活性的稳定分子,导致链式反应活化中心浓度的

降低,链式反应进程被减缓甚至被中断,最终使得混合

可燃气体点火、燃烧和爆炸受到抑制[11]。由于CO2
较为“活泼”,除参与多元碰撞反应外,还可能参与其他

链式反应[12],而 N2(化学惰性大)则不参与其他链式

反应,这也是CO2 的抑燃、抑爆能力高于N2 的原因。
惰性气体对爆炸上限影响较大,而对爆炸下限影响相

对较小。这是因为在爆炸下限附近,氧气含量相对较

高,即氧气对燃烧和爆炸反应来说是“过量的”,因而氧

含量的相对减少,对爆炸下限影响不太明显;而在爆炸

上限附近,氧气含量是相对“不足的”,惰性气体浓度稍

微增加,氧含量浓度稍微减少,就会对爆炸上限产生很

大影响,导致爆炸上限的下降相对较大。

2.2 特种可燃气体对爆炸极限的影响

  气田(尤其是一些特殊气藏,如含硫气藏)产出的

气体中,除了常见的轻烃组分外,经常还会存在一定量

的特种可燃气体,如 H2S、H2 和CO等,其中 H2 和

CO的含量普遍较低。这些气体的爆炸极限实验和文

献值与常见烃类气体进行列表对比(表1)[13-14]。

  从表1可以看出,与气田常见烃类相比,H2S、

H2、CO 3种气体的爆炸极限范围宽很多。因此,当
甲烷—空气中掺有这些气体时,爆炸极限将发生比较

明显的变化。万成略、汪莉在对焦炉煤气(主要成分为

H2、CH4 和CO)爆炸研究中[15],考察了 H2 和CO的

作用。混合气体的爆炸极限可以通过通用的理查特里

(Lechteilier)公式[16]求出。

图1 惰性气体对甲烷—空气体系爆炸特性的影响图
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表1 气田常见可燃气体爆炸极限表

气体种类 甲烷 乙烷 丙烷 H2 H2S CO

爆炸下限 5%  3%  2% 4% 4.3% 12.5%

爆炸上限 15% 15.5% 9.5% 75% 45.5% 74.2%

临界氧含量 10% 10.5% 10% 2% 6.45% 6.25%

Cmin=
100

V1

C1
+
V2

C2
+
V3

C3
+…+

Vn

Cn

式中Cmin为多组分可燃性混合物的爆炸极限;V1,V2,

V3,…,Vn 为各组分在混合气体中的体积分数;C1,

C2,C3,…,Cn 为各组分气体的爆炸极限。

  由于H2S实验条件的限制,可以通过理查特里公

式计算分析甲烷—空气系统中添加不同浓度(0~
20%)的 H2、H2S、CO时对气体混合物爆炸极限的影

响,计算结果如图2所示。

  计算结果表明,在甲烷—空气系统中添加 H2、

H2S时,混合气体的爆炸下限有所下降,而加入CO时

爆炸下限有所上升。对照表1中可燃气体的爆炸下限

值可知,H2和H2S的下限值都比甲烷低,而CO的高

图2 添加H2、H2S、CO对甲烷爆炸特性的影响图

于甲烷,所以其影响规律显而易见。当混合气体中

H2、H2S和CO的浓度从0增加到20%时,混合可燃

气体的爆炸下限从5%分别变为4.76%、4.84%和

5.68%;当H2、H2S和CO含量增多时,混合气体的爆

炸上限明显上升,显然,这是因为这3种气体的爆炸上

限都远远要高于甲烷的爆炸上限(15%)。当混合气体

中H2、H2S和CO的浓度从0增加到20%时,混合可

燃气体的爆炸上限从15%分别变为17.86%、17.32%、

17.85%;从图2可以看出,H2、H2S和CO这3种气体

的增多,会明显降低混合气体爆炸所需的临界氧含量,
增加爆炸风险。3种气体中,H2 的加入使混合气体的

爆炸范围增加较大,临界氧含量下降也最大,最具有危

险性。H2 主要存在于煤气和炼厂气体中,在气田中含

量很低。在气田开发中,遇有酸性气体 H2S时,在考

虑爆炸风险的同时,还需要考虑其毒性对安全生产的

影响。

2.3 温度、压力条件对爆炸极限的影响

  维持惰性气体(N2)含量为70%,甲烷为可燃性气

体,研究在0.4MPa压力下温度(可燃混合气体的初

始温度)对可燃气体爆炸极限的影响规律,以及在

20℃恒温条件下压力(可燃混合气体的初始压力)对
可燃气体爆炸极限的影响规律。实验结果如表2、3
所示。

表2 惰性气体存在时温度对甲烷爆炸极限的影响表

温度/℃ 20 40 60 80

爆炸下限 4.86% 4.86% 4.78% 4.74%

爆炸上限 14.74% 15.01% 15.39% 15.78%

表3 惰性气体存在时压力对甲烷爆炸极限的影响表

压力/MPa 0.2 0.3 0.4 0.8 2

爆炸下限 4.92% 4.86% 4.86% 4.82% 4.74%

爆炸上限 14.3% 14.65% 14.74% 15.57% 16.58%

  从表2、3中可以看出,混合气体的爆炸初始温度、
压力对甲烷的爆炸极限有一定的影响,且二者规律相

似:在有惰性气体存在的条件下,甲烷的爆炸极限范围

随着系统温度的升高而变大,且爆炸上限比爆炸下限

的变化较为明显。系统温度升高,其内部的分子动能

变大,使其运动更剧烈,碰撞更加频繁,增大爆炸风险。
由于在爆炸上限附近氧气含量相对不足,而在爆炸下

限附近氧气含量相对过量,导致温度对爆炸上限的影

响更为明显。

  系统压力对甲烷爆炸极限的影响与温度相似,即
随系统初始压力的增加,甲烷爆炸极限范围增大,且对

爆炸上限影响更明显。系统压力增高,分子之间的间
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距减小,单位体积内分子数目增多,分子发生碰撞的概

率增大,爆炸极限范围增大,使得密闭容器内发生燃烧

反应更容易也更激烈。与温度的影响类似,压力对爆

炸上限的影响更为明显。从理论上讲,当压力降到一

定程度时,爆炸上下限曲线会交汇于一点,该交汇点对

应的压力称为该系统的爆炸临界压力值,是该系统可

以发生爆炸的最低压力。如果继续降低压力,系统便

不会再发生爆炸,但由于爆炸的临界压力很低,对一般

工业生产过程没有实际意义。

3 结论

  1)惰性气体的加入可以明显缩小可燃气体的爆炸

极限范围,降低爆炸风险。当惰性气体浓度达到一定

值时,便不会发生爆炸。实验结果表明,在甲烷—空气

混合物中,当CO2 浓度超过22.1%时,或当N2 总浓度

超过82%时,混合物就不会发生爆炸;CO2 比N2 具有

更好的爆炸抑制效果。在气田生产和其他防爆过程

中,可以用惰性气体(N2 或CO2)作为保护气,降低爆

炸风险。惰性气体的加入同时提高了可燃气体爆炸所

需的临界氧含量。

  2)特种气体如H2、H2S和CO的存在会增加油气

的爆炸极限范围,同时降低爆炸所需的最小氧含量,增
加爆炸风险。在有大量特种可燃气体存在的工艺过程

中,需严格监测可燃气体和氧气的含量,考察具体情况

下的爆炸极限。

  3)温度、压力的升高会增加可燃气的爆炸极限范

围,增加爆炸风险。因此针对相对密闭的工作空间,进
行减压操作有利于安全生产。在天然气生产和集输过

程中,由于可燃气体和爆炸源不可控制或随机性较大,
而空气或氧气的混入可以控制和测试,因而密切监测

气体中的氧气含量,将氧气浓度控制在气体爆炸临界

氧含量之下,是避免爆炸危险的最有效方法。
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