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中国石油集团安全环保技术研究院有限公司石油石化污染物控制与处理国家重点实验室!北京
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摘
!

要
!

随着页岩气的开发!传统的手持式甲烷测量仪无法继续应对复杂的开采工况#针对页岩气开发过

程中温室气体甲烷的浓度及排放速率难以实时在线监测的问题!利用自主设计并搭建的开放光程傅里叶变

换红外光谱$

_̀AB

%测量系统!对页岩气开采过程中各种工况下返排液进行实时在线测量#其中
_̀AB

分辨

率为
"2=

n"

!光程为
,/=

!红外光源通过返排液正上方被光谱仪接收#对测量所得的红外光谱进行多次平

均!提高光谱质量并进行反演计算#从
PA_B:(

数据库中提取甲烷特征吸收截面!考虑环境与仪器等影响!

对测量温度进行修正!选取合适的吸收波段!与水汽的吸收截面进行吸收峰叠加!合成标准光谱#使用最小

二乘法对实测光谱与标准光谱进行拟合!从而反演出甲烷浓度#并根据返排液排放速率!结合光路通过返排

池的距离及红外光谱反演浓度!对页岩气开采过程中甲烷排放速率进行计算#结果表明'不同开采工况下!

光谱反演浓度呈明显起伏变化#更换三项分离器时!甲烷浓度有明显上升&在点燃火炬时!甲烷浓度持续低

值&其红外光谱反演浓度符合页岩气开采过程中甲烷排放情况#改变测量光谱平均次数!对返排液甲烷进行

单位小时和连续
@/

小时测量并分析#在单位小时内!甲烷浓度在
"//

"

@//

#

=%&

2

=%&

n"范围内呈现明显起

伏变化&甲烷的排放速率在
,/

"

*//=

*

2

N

n"内波动#对返排液进行
@/

小时连续测量!甲烷浓度最大值为

.*+'!

#

=%&

2

=%&

n"

!其最大排放速率达到
,*,'"=

*

2

N

n"

&最低值为
*+'@#

#

=%&

2

=%&

n"最小排放速率为

"@'+*=

*

2

N

n"

#反演数据结果说明'在页岩气开发过程中!其返排液为一个无组织甲烷排放源!且排放速

率在短时间内变化十分明显#红外光谱反演浓度和传统手持式甲烷测量仪测量结果具有较好一致性!相关

系数为
/'H!*+

#相对于传统手持式甲烷测量仪器!红外光谱反演法具有响应速度更快!非接触远距离!实

时在线测量等优势#
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页岩气是一种以游离态或吸附态存在的天然气!主要分

布在盆地内厚度大"分布较广的页岩地层中#全球页岩气储

量估计超过
#//

万亿
=

*

#随着石油和常规天然气的耗尽!对

页岩气的开采显得更加迫切!且相对于煤炭而言!在燃烧的

时候可以减少温室气体$

QPQ

%的产生#而我国作为页岩气

存储大国!通过对四川盆地勘测!其单井页岩气日产量能够

达到
"////=

* 以上)

"

*

#页岩气的开采主要采用水力压裂的

方式!其返排液带出的甲烷一部分是气液分离后随返排液带

出的游离气!还有一部分是在高压高温状态下溶解的甲烷气

体)

#-*

*

!使得返排液成为页岩气开发中主要的甲烷排放源#

同时!甲烷温室效应是二氧化碳的
#@

倍以上!且甲烷在大气



中生命周期较短!这意味着甲烷对气候有更大影响)

!-,

*

#因

此!对页岩气开采过程中甲烷排放进行实时在线监测显得尤

为重要#

目前!我国对甲烷排放量的监测方式主要采用排放因子

计算法!是在参考0

ACDD

国家温室气体清单指南1所提供的

计算方法和基本参数的基础上!以地区的实际情况进行修正

或确认!从而对甲烷排放量进行计算的方法#这种方法在实

际操作的过程中!容易受短时间内产量变化以及经验影响!

从而导致结果误差较大#同时!排放因子计算法无法对每一

天"每小时的排放通量进行实时在线计算!具有很大局限

性#而对于甲烷浓度的监测方式主要采用手持式的甲烷探测

器!或者使用飞行器在排放源周围进行连续几小时飞行测

量!受天气环境影响较大)

+-H

*

#由于这些方法之间的数据采

集在时空上不匹配!导致对瞬间排放值计算上出现较大误

差)

@

*

#而
_̀AB

已正式成为美国环保署$

VC:

%推荐的大气污

染监测标准方法$

_a-"+

%!其具有测量速度快"精度高"分

辨率高"测定波段宽"无需采样及预处理!能够进行在线自

动测量等优点)

.-"/

*

#能够根据甲烷的红外吸收峰!通过红外

光谱反演!计算出甲烷气体浓度)

""

*

#本文研究了一种针对页

岩气返排液甲烷浓度的测量方法!通过对测量的红外光谱进

行浓度反演!对甲烷浓度以及排放速率进行计算#实现对返

排液中甲烷浓度及排放速率的实时在线测量#

"

!

方法与原理

!!

根据
Y114-E7=>143

定律!红外光对待测气体吸收遵循式
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式$

"

%中!

C

/

$

(

%为气体吸收前时的光强!

C

$

(

%为气体吸收后

的光强!

*

为分子的吸收截面$
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#

2

=%&12L&1

n"

%!
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为被测

物质的浓度$

=%&12L&1

2
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n*
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=

为光程长#令
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1
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$

#
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则式$
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%简化为
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$
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其中!

$

称为探测光通过气体层总的透过率#

根据吸收定理!污染气体的浓度和吸收光程长度对测量

结果的贡献具有等价性#根据该定理!通过长光程测量!可

以实验对重点污染面源排放甲烷的浓度测量#

从
PA_B:(

数据库中提取出吸收截面!考虑包括环境

$压力"温度"路径长度%和仪器$分辨率"线形"波数漂移%

的影响!合成标准光谱)

"*

*

#

不同分子在同一个波数的吸收峰会产生吸收峰叠加效

应#对于分子
0

的每个吸收峰
>

在波数
(

处的吸收峰深度
$

!

如式$

!

%

$

>

0

$

(

%

-*

>

0

$

(

%

#
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式$

!

%中!

*

>

0

是在波数
(

吸收系数或截面!

#

0

是吸收总浓度!

等于光程乘以浓度#

吸收系数由光谱线型与光谱线强度进行卷积计算得到#

通常光谱线型使用
$%;

Z

3

线型!

$%;

Z

3

线型为高斯线型和洛

伦兹线型的卷积!分子的不规则运动导致多普勒线型变

化)
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!其高斯线型如式$
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其中
!

Q

为高斯半高宽!其中
2

为物质的量!而洛伦兹线型

不仅与温度有关!更受压力影响!其关系如式$
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%中!

!

E

是洛伦兹半高宽!并且与压强成正比关系#

结合上述公式!可以计算某一波数下吸收系数为
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由于
PA_B:(

列出的是理想温度
#.+g

下的各成分吸

收峰!需要对温度进行修正计算#
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通过实测光谱与标准光谱的比较!使用最小二乘方法对

实测光谱与计算的标准光谱进行拟合)

",

*

!得到的最优解即

为测量浓度#

在页岩气开采过程中!甲烷主要泄露源来自返排液!返

排液带出的甲烷一部分是气液分离后随返排液带出的游离

气!还有一部分是在高压高温状态下溶解的甲烷气体#因

此!返排液流速与甲烷排放速率成明显正比关系#其排放通

量
O

为

O

-

+

:

D

&

0

9Q

$

"/

%

式$

"/

%中!

Q

为排放面源大小!

+

为流速!

&

0

为每点浓度#

由于排放源为稳定的面源!且
_̀AB

测量的为平均线浓

度!对公式进行转化#

O

-

+

D&I

=

$

""

%

式$

""

%中!

&

为
_̀AB

测量浓度!

I

为
_̀AB

光程!

D

为返排池

面积!

=

为光路跨越面源的长度#

#

!

实验部分

>%$

!

装置

实验装置如图
"

所示!主要由动态准直红外干涉仪"光

学接收望远镜"发射望远镜"红外光源"数据采集分析系统

软件等组成#并依据高分辨率中红外气体成分标准光谱数据

库!建立符合研发设备测量参数$光谱分辨率"视场角"切趾

函数%并可以适用于仪器的红外光谱数据库!用于定量分析#

!!

实验场地选在四川威远某页岩气井!结合威远页岩气井

的现场情况!其主要的污染排放源为返排液!现场情况与实

验设备摆放如图
#

所示#

>%>

!

数据处理

在
PAB_:(

数据库中!选取甲烷的特征吸收光谱!如

图
*

$

7

%所示#由图可知!甲烷在
"#//

"

"*,/

和
#.#/

"

*"!/

2=

n"

!有明显的吸收峰#选取实测光谱如图
*

$

>

%所示!考虑

@"H*
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图
$

!
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监测系统光路示意图
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!
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图
>

!

实验测量系统

-'

.

%>

!

YH

7

60'16;4/:16/(90';

.

(

=
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图
A

!

红外光谱反演过程

$

7

%'甲烷的特征吸收光谱&$

>

%'实测光谱&

$

2

%'拟合谱与实测谱&$

9

%'残差光谱

-'

.

%A

!

#;30/06E(

7
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7
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)
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F175L4195

)

1234L=
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%'

;̀35

)

1234L=789%4;

Z

;87&5

)

1234L=

&

$

9

%'

B15;9L7&5

)

1234L=

空气中的水汽干扰!结合甲烷的吸收峰!选取
#.#/

"

*"!/

2=

n"为计算谱波段#同时还将水汽视为待测组分进行拟合!

如图
*

$

2

%#通过拟合得知甲烷浓度为
",/',,

#

=%&

2

=%&

n"

!

水汽为
#'@+[

#图
*

$

9

%为残差光谱!其值较小并呈噪声

特征#

*

!

结果与讨论

!!

系统对页岩气的观测从
#/#/

年
.

月
,

日到
.

月
.

日#在

实验过程中!出现火炬点燃"甲烷排放"三项分离器更换等

工况#其时间段分别为'

+

日
"!

'

//

.

#"

'

//

!

.

日
""

'

*/

.

"#

'

*/

!

.

日
"#

'

*/

.

##

'

//

#

图
?

!

污水排放实时图

-'

.

%?

!

G6N/

.

6E'(85/0

.

606/:)4'161/

7

!!

同时!对污水排放速率进行测量!如图
!

所示#将污水

排放速度代入式$

""

%中!分别选取
.

月
@

日
"#

点至
"*

点一

小时数据!进行小时内数据分析!并反演甲烷浓度及排放速

率!如图
,

所示#同时取
.

月
,

日数据!以小时为单位进行

平均分析并反演甲烷浓度及排放速率#实验结果如图
+

所示#

图
C

!

单位小时内甲烷的变化

$

7

%'浓度&$

>

%'排放速率图

-'

.

%C

!

V645/;616/(90616;4E90';

.

/;5290

$

7

%'

D%82183473;%8

&$

>

%'

V=;55;%84731

图
,

!

日间甲烷的变化

$

7

%'浓度&$

>

%'排放速率图

-'

.

%,

!

V645/;616/(90616;4';456E/

=

$

7
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D%82183473;%8
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>
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实验结果表明!在单位小时内!甲烷浓度在
"//

"

@//

#

=%&

2

=%&

n"范围内波动!其变化趋势连续且明显#甲烷的

排放速率在
,/

"

*//=

*

2

N

n"内波动#数据表明!该页岩气

污染气体排放源是一个无组织排放源!短时间内甲烷浓度以

及排放速率波动明显#

.

月
,

日!甲烷浓度总体较稳定且排

放速率较低!浓度在
!+

"

+,

#

=%&

2

=%&

n"波动#甲烷的排放

速率在
,/

"

*//=

*

2

N

n"内波动#

从
.

月
+

日下午
"!

'

*/

开始!连续
@/N

对返排液进行甲

烷监测!以小时为单位!对数据进行平均分析并反演甲烷浓

度与排放速率#结果如图
H

所示#

图
S

!

连续
ZT5

监测甲烷

$

7

%'甲烷浓度&$

>

%'甲烷排放速率图
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实验结果表明!在连续
@/N

内!甲烷浓度在
*/

"

.,/

#

=%&

2

=%&

n"范围内波动!甲烷的排放速率在
#/

"

,!/=

*

2

N

n"内波动#总体上夜间甲烷排放浓度较白天少#

.

月
.

日系

统监测浓度有明显上升!这是因为更换三项分离器时!产生

甲烷气体排放!导致浓度升高#在
.

月
+

日系统监测浓度明

显下降!由于火炬点燃!排出的甲烷气体进行燃烧#导致浓

度下降!系统监测结果符合该页岩气井的施工排放情况#同

时在
.

月
@

日!甲烷排放浓度急剧升高#最大值达到
.*+'!

#

=%&

2

=%&

n"

!其最大排放速率达到
,*,'"=

*

2

N

n"

#可能出

现天然气泄漏等情况!值得关注#

在返排池上方使用手持式设备进行甲烷测量!与
_̀AB

反演浓度结果进行对比!如图
@

所示!其中横坐标为
À_B

测量值!纵坐标为手持式测量值#

!!

从对比结果上看!

_̀AB

与手持式测量结果的相关性较

好!相关系数为
/'H!*+

#主要误差体现在'$

"

%测量方式的

不同#

_̀AB

测量为返排液上方甲烷线浓度!而手持式为抽

图
Z

!

-O#+

与手持式测得的浓度对比

-'

.

%Z

!

U2006:/4'2;2382;86;40/4'2;(2B4/';6EB

=

9(';

.

-O#+/;E5/;E56:E';(40916;4

取式!针对返排液的某点测量浓度#$

#

%计算方式不同!

_̀-

AB

扫描速度快!为多次测量结果的平均值!而手持式为单次

测量!为某一时刻测量值!受排放源短时间内无组织排放影

响较大#相对于手持式仪器!

_̀AB

红外光谱测量方法在实

时准确测量的同时!还能进一步避免天气影响和人力投入#

!

!

结
!

论

!!

针对页岩气开发过程中温室气体甲烷的排放浓度以及速

率难以实时在线监测的问题!利用自主设计并搭建的开放光

程
_̀AB

系统!对四川威远某页岩气返排液进行连续监测#

通过反演算法并结合返排液排放速率!分析页岩气返排液中

甲烷浓度及排放速率#实验结果表明!无人值守情况下!系

统能够连续
@/N

稳定正常运行!在减轻人力负担的同时!提

高了安全性#在该监测时间内!甲烷浓度最大值为
.*+'!

#

=%&

2

=%&

n"

!其最大排放速率达到
,*,'"=

*

2

N

n"

#甲烷浓

度最低值为
*+'@#

#

=%&

2

=%&

n"

!其最小排放速率为
"@'+*

=

*

2

N

n"

#同时与点采样测量的结果对比!具有较好的一致

性!相关系数达到
/'H!*+

#实验结果表明该系统具有精度

高!响应时间短!能够应对复杂现场环境等优势!同时能够

满足现场施工条件的改变和天然气泄漏监控等要求#对甲烷

浓度进行监控的同时!结合具体现场条件与返排液排放速

率!对甲烷排放速率进行计算#为后期页岩气的甲烷泄漏与

监控提供了可靠的测量方法与数据支撑#
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