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中煤级煤吸附甲烷的物理模拟与数值模拟研究
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内容提要：基于１８４个中煤级（镜质组最大反射率犚ｏ，ｍａｘ介于０．６５％～２．５０％）煤在平衡水条件下的等温吸附

实验成果，模拟了中煤级煤的朗格缪尔体积和压力与煤级的关系，建立了不同埋深（温度、压力）条件下不同煤级煤

饱和吸附气量量板，探讨了压力和温度对中煤级煤吸附甲烷能力的综合效应，对比分析了中煤级煤吸附特征与低、

高煤级煤的差异，提出了中煤级煤吸附气量预测的方法。

关键词：中煤级煤；吸附甲烷；温度效应；模拟

中煤级煤系指镜质组最大反射率（犚ｏ，ｍａｘ）介于

０．６５％～２．５０％之间除长焰煤外的所有烟煤。本文

在前期低煤级煤和特高煤级煤等温吸附实验研究的

基础上（傅雪海等，２００２，２００５），基于中国矿业大学

化石能源团队在科研中实测的平衡水、不同温度条

件下的等温吸附实验资料及国内外对我国中煤级煤

的实验成果（张群等，１９９９；张建博等，２０００；钟玲文

等，２００２；张新民等，２００２；马东民，２００３；杨起等，

２００５），从中筛选出有镜质组反射率配套资料的等温

吸附实验共计１８４样次（其中在２０℃、３０℃、４０℃、

５０℃下的平行煤样１５组），涉及到我国东北、华北、

华南和西南地区中生代和晚古生代主要煤田或含煤

区中的气煤到贫煤。

１　吸附原理及实验方法

１．１　吸附原理

煤是一种多孔介质，其大分子结构还存在着晶

体缺陷（秦勇，１９９４），具有较大的内表面积和容纳空

间。甲烷在煤储层中的吸附作用同甲烷分子与煤表

面的相互作用以及甲烷分子之间的相互作用有关。

甲烷气体与煤表面相互作用的低温红外光谱实验表

明：甲烷与煤核表面的相互作用是各向异性的，当甲

烷在煤核表面呈正三角锥重叠时能量最低，相互作

用势最大；在－１００～３０℃范围内未发现化学吸附态

的存在（陈昌国，１９９５）。量子化学计算得出，当甲烷

吸附于煤ｄ００２面时，最大吸附势仅为２．６５ｋＪ／ｍｏｌ，

显然属于物理吸附过程，即表面凝聚。典型甲烷分

子的直径在０．２０～０．３６ｎｍ之间，煤的甲烷吸附势

能函数分析揭示，在距煤孔隙表面０．５ｎｍ左右，吸

附势能已趋近于零，即煤孔隙表面对甲烷的吸附以

单层吸附为主。大量实验还证明，煤对气体的吸附

是可逆的，储层条件下，煤对气相介质的吸附符合朗

格缪尔单分子层吸附理论（Ｍａｖｏｒｅｔａｌ．，１９９０）。煤

的吸附能力是煤的物性和外部温度、压力及吸附介

质的函数。在温度和吸附质一定的条件下，煤对气

体的吸附量可用朗格缪尔方程：犞＝犞Ｌ狆／（犘Ｌ＋狆）

来描述，式中，犞 为压力狆 时的吸附量，ｍ
３／ｔ；犞Ｌ为

朗格缪尔体积，ｍ３／ｔ；犘Ｌ为朗格缪尔压力，ＭＰａ。犞Ｌ

表征煤具有的最大吸附能力，犘Ｌ为解吸速度常数与

吸附常数的比值，表示煤的吸附量为其最大吸附量

一半时的压力，即犞＝犞Ｌ／２时，狆＝犘Ｌ。犞Ｌ和犘Ｌ的

大小决定于煤的性质，可由等温吸附实验求得。

１．２　实验方法

实验在高压等温吸附仪上进行，温度误差控制

在±０．２℃以内，压力精度为３．５１ｋＰａ。为了再现

储层条件，采用美国材料实验协会（ＡＳＴＭ）所推荐

的标准（ＡＳＴＭ Ｄ１４１２９３，１９８１），即在储层温度和

平衡水含量条件下进行气体吸附实验。

平衡水分含量的确定方法：首先将样品破碎到

小于６０目（０．２５ｍｍ），称重１００ｇ，精确到０．２ｍｇ，

把预湿煤样或自然煤样放入装有过饱和 Ｋ２ＳＯ４溶

液的恒温箱中，该溶液可以使相对湿度保持在９６％
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～９７％之间。４８ｈ后煤样即被全部湿润，间隔一定

时间称重一次，直到恒重为止。平衡水分含量等于

工业分析中空气干燥基水分（Ｍａｄ）含量与测试煤样

水平衡时吸附水分含量之和。

实验最高压力为１２ＭＰａ时，实验压力点数６

个，每个压力点的吸附平衡时间大于１２ｈ；实验温

度从 ２０～５０℃；吸 附 质 为 甲 烷 气 体，纯 度 为

９９．９９％。实验过程中，计算机自动记录下不同时间

样品缸和参考缸的温度和压力数据。实验结束后，

根据朗格缪尔单分子层吸附原理，进行数据处理，计

算朗格缪尔体积和朗格缪尔压力，拟合等温吸附曲

线。钟玲文等（２００２）和Ｋｒｏｏｓｓ等（２００２）研究认为

不同温度、压力条件可以得出不同的朗格缪尔参数，

系较高温度、压力条件下朗格缪尔单分子层理论拟

合已不适应。因此，本次朗格缪尔体积和压力是在

最高压力不超过１２ＭＰａ、最高温度不超过５０℃下

拟合得出的。

２　犞Ｌ，ｄａｆ、犘Ｌ，ｄａｆ与犚ｏ，ｍａｘ的关系

研究样品不同温度（２０℃、３０℃、４０℃、５０℃）、平

衡水条件下的朗格缪尔体积（犞犔，ｄａｆ，ｄａｆ为干燥无灰

基）随煤级的增加而增大（图１），二者呈线性正相

关，即：

图１　犞犔，ｄａｆ与犚ｏ，ｍａｘ的关系

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆ犞Ｌ，ｄａｆｔｏ犚ｏ，ｍａｘ

犞犔２０，ｄａｆ＝１７．６３犚ｏ，ｍａｘ＋３．１９２４ 狉＝０．７９　（１）

犞犔３０，ｄａｆ＝１５．６７９犚ｏ，ｍａｘ－０．７２６３ 狉＝０．８９　（２）

犞犔４０，ｄａｆ＝１３．８２５犚ｏ，ｍａｘ－０．２０６１ 狉＝０．８１　（３）

犞犔５０，ｄａｆ＝１３．４７４犚ｏ，ｍａｘ－０．６５２３ 狉＝０．９０　（４）

相关系数介于０．７９～０．９０之间，可见中煤级煤对甲

烷的吸附能力总体受煤级的控制，还受煤岩成分、煤

变质类型等的影响，煤岩成分的影响小于低煤级煤

而高于特高煤级煤（傅雪海等，２００２，２００５）。

研究样品不同温度、平衡水条件下朗格缪尔压

力（犘犔，ｄａｆ）与煤级关系呈抛物线型，不同温度条件下

均在犚ｏ，ｍａｘ为１．７％左右（焦煤）出现拐点，即焦煤以

前随煤级的增加而减小，焦煤以后随煤级的增加而

增大（图２）。有：

犘犔２０＝０．９２８３犚
２
ｏ，ｍａｘ－３．２５４５犚ｏ，ｍａｘ＋４．３２７

狉＝０．８４　（５）

犘犔３０＝１．８８１５犚
２
ｏ，ｍａｘ－５．７６８犚ｏ，ｍａｘ＋６．３３７７

狉＝０．７９　（６）

犘犔４０＝３．６０４６犚
２
ｏ，ｍａｘ－１２．９７３犚ｏ，ｍａｘ＋１３．６６３

狉＝０．８３　（７）

犘犔５０＝５．３３４７犚
２
ｏ，ｍａｘ－１９．４０犚ｏ，ｍａｘ＋１９．３４２

狉＝０．８９　（８）

相关系数介于０．７９～０．８９之间，可见中煤级煤的朗格

缪尔压力总体受煤级的控制，还受其他因素的影响，与

煤级的关系呈“二段式”变化，前段与低煤级煤相接，随

煤级的增高而减少，后段与特高煤级煤相接，随煤级的

增高而略有增大（傅雪海等，２００２，２００５）。

图２　犘犔，ｄａｆ与犚ｏ，ｍａｘ的关系

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆ犘犔，ｄａｆｔｏ犚ｏ，ｍａｘ

３　温度对朗格缪尔体积的影响

根据上述拟合得到的煤级与朗格缪尔体积的关

系，可计算出不同煤级、不同温度下的朗格缪尔体

积，得出不同温度区间（２０～３０℃、３０～４０℃、４０～

５０℃）同一煤级温度每升高１℃，朗格缪尔体积的减

量如表１。

由表１可知，在同一温度区间，随煤级的增加，

温度每升高１℃，朗格缪尔体积减量均增大，且低温

度区间朗格缪尔体积减量较大，在２０～３０℃区间内

９６３１
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表１　不同温度区间朗格缪尔体积的减量（犿３／狋·℃）

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犱犲犮狉犲犿犲狀狋狅犳犔犪狀犵犿狌犻狉狏狅犾狌犿犲狌狀犱犲狉

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犻狀狋犲狉狏犪犾（犿
３／狋·℃）

犚ｏ，ｍａｘ（％） ２０～３０℃ ３０～４０℃ ４０～５０℃

０．６５ ０．５１８ ０．０６８ ０．０６７

０．９０ ０．５６６ ０．１１５ ０．０７６

１．２０ ０．６２５ ０．１７０ ０．０８７

１．７０ ０．７２３ ０．２６３ ０．１０４

２．００ ０．７８１ ０．３１９ ０．１１５

２．５０ ０．８７９ ０．４１１ ０．１３２

煤级犚ｏ，ｍａｘ从０．６５％增加到２．５０％，相应朗格缪尔

体积的减量从０．５１８ｍ３／ｔ·℃增大到０．８７９ｍ３／ｔ

·℃；在４０～５０℃区间内煤级犚ｏ，ｍａｘ从０．６５％增高

到２．５０％，相应朗格缪尔体积的减量从０．０６７ｍ３／ｔ

·℃增大到０．１３２ｍ３／ｔ·℃。在同煤级条件下，随

温度增加朗格缪尔体积减量逐渐减少，煤级犚ｏ，ｍａｘ

为０．６５％，温度从２０℃升至５０℃，相应朗格缪尔体

积减量从０．５１８ｍ３／ｔ·℃减少到０．０６７ｍ３／ｔ·℃；

煤级犚ｏ，ｍａｘ为２．５０％，温度从２０℃升至５０℃，相应

朗格缪尔体积的减量从０．８７９ｍ３／ｔ·℃减少到

０．１３２ｍ３／ｔ·℃。

４　中煤级煤吸附甲烷含量数值模拟

设地表恒温带深度为２５ｍ左右，恒温带温度

约为１７．５℃，按正常地温梯度低于３℃／１００ｍ，地层

水的静水压力梯度按１ＭＰａ／１００ｍ，考虑地层浅部

略欠压，计算地层２０℃、３０℃、４０℃、５０℃对应的储

层埋深和压力如表２。

表２　地层２０～５０℃对应的储层埋深和压力

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犫狌狉犻犲犱犱犲狆狋犺犪狀犱狆狉犲狊狊狌狉犲狅犳犮狅犪犾狉犲狊犲狉狏狅犻狉

犮狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵狊狋狉犪狋狌犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅犳２０～５０℃

地层温度（℃） ２０ ３０ ４０ ５０

储层埋深（ｍ） １２５ ４５０ ８００ １２００

储层压力（ＭＰａ） １ ４ ８ １２

根据上述拟合得到的煤级与朗格缪尔体积和压

力的关系，可计算出不同煤级、不同温度下的朗格缪

尔参数，利用朗格缪尔方程计算得到表２中相应温

度、压力下各煤级的饱和吸附量，绘制不同埋深条件

下各煤级煤的饱和吸附量量板如图３。由图３可

知，中煤级储层的饱和吸附气量在埋深１２００ｍ以

浅总体随煤级、埋深增加而增大。同一埋深条件下，

在焦煤（犚ｏ，ｍａｘ１．７％左右）以前饱和吸附气量随煤

级呈线性增加，焦煤以后增速逐渐趋缓；同一煤级条

件下，饱和吸附气量在埋深浅于４５０ｍ时随埋深增

大而增加较大，即此时，压力使吸附气量增加的正效

应大于温度使吸附气量减少的负效应，在埋深大于

４５０ｍ以后，吸附气量在焦煤之前随埋深增大而略

有增加，焦煤以后增加明显，但埋深大于８００～１２００

ｍ以后，增幅均趋缓，此时反映压力正效应与温度

负效应相当，预示着埋深大于１２００ｍ以后温度负

效应将大于压力正效应，从而使饱和吸附气量随埋

深增加而逐渐减少。

图３　不同埋深条件下煤级与饱和吸附气量的关系

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｃｏａｌｒａｎｋｔｏｓａｔｕｒａｔｅｄ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｔｅｎｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｕｒｉｅｄｄｅｐｔｈ

５　结论

１８４个中煤级煤平衡水条件下的等温吸附实验

成果的模拟表明：

（１）在最高压力不超过１２ＭＰａ、最高温度不超

过５０℃的条件下，中煤级煤对甲烷的吸附符合朗格

缪尔方程。

（２）中煤级煤朗格缪尔体积随煤级的增加而呈

线性增大；朗格缪尔压力与煤级关系呈抛物线型，在

犚ｏ，ｍａｘ为１．７％左右（焦煤）出现拐点，即焦煤以前随

煤级的增加而减小，焦煤以后随煤级的增加而增大。

（３）温度增加，中煤级煤朗格缪尔体积减少，在

同一温度区间，随煤级的增加，温度每升高１℃，朗

格缪尔体积减量均增大，且低温度区间朗格缪尔体

积减量较大；同煤级条件下，随温度增加朗格缪尔体

积减量逐渐减少。

（４）建立了中煤级煤不同埋深条件下饱和吸附

气含量量板，得出埋深４５０ｍ以浅，煤对甲烷吸附

的压力正效应大于温度的负效应，８００～１２００ｍ压

力正效应与温度的负效应相当，大于１２００ｍ以后

温度负效应将大于压力正效应，从而使饱和吸附气
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量随埋深的增加而逐渐减少。
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