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内容提要：利用液固吸附的一般实验发现煤的孔隙分布不均，中高阶煤以０．８～１５ｎｍ孔径为主要优势。小孔

表面曲率变化较大，孔径变化可用 Ｗｅｉｂｕｌｌ不对称函数表示，进而推导气固吸附方程。通过对山西晋城寺河３＃煤、

陕西韩城象山３＃煤、新疆六道湾４３＃煤的等温吸附解吸实验并利用ＳＰＳＳ软件进行数据拟合，发现其狉２皆大于

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程的拟合效果，所以利用 Ｗｅｉｂｕｌｌ函数来表征煤层气的解吸过程有利于指导煤层气排采实践。

关键词：煤；煤层气；解吸特征；实验研究

　　排水—降压—解吸是煤层气生产的基本阶段。

煤层气吸附作用过程的实验研究较多，可以用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程近似描述（傅雪海等，２００４），而对解吸

作用过程研究较少（钟玲文，２００４；马东民，２００４）。通

过煤的炭化、活化实验分析表明煤基中孔隙主要以微

孔与过渡孔构成，孔隙越小，其孔隙表面曲率变化越

大，这与Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程假设的吸附表面不一致（聂百

胜等，２００４）。同时利用ＡＳＴ１０００型煤层气吸附解吸

仿真实验仪进行实验时发现：解吸曲线图直观表明解

吸曲线与吸附曲线不重合，同时利用ＳＰＳＳ（统计回归

软件）进行数据分析也表明甲烷在煤体中吸附与解吸

的最大值、吸附焓变不同，这与现实认识产生矛盾。

如何正确地描述解吸作用成为一个核心问题。

１　实验材料与设备

样品来源：山西晋城寺河煤矿３＃煤；陕西韩城

象山３＃煤；新疆六道湾４３＃煤。

实验样品：平衡水条件煤样（６０～８０目），甲烷

浓度９９．９９％。

实验条件：温度３０℃，实验压力点控制在８．５

ＭＰａ左右。

实验设备：ＡＳＴ１０００煤层气等温吸附／解吸仿

真实验仪。

样品制备：按照《煤的高压等温吸附（容量法）实

验方法》（ＧＢ／Ｔ１９５６０２００４）制备。

２　实验结果

２．１　表面分析与孔结构分析

利用煤对碘和亚甲基兰的吸附值分析、ＢＥＴ比

表面积分析是了解煤的孔隙构成的重要途径，按照

微孔填充理论求取了分析样品的平均孔直径，结果

显示从原煤样、炭化样到活化样，样品的孔径呈逐渐

减小趋势（周理，２００３），按照ＩＵＰＡＣ对孔隙的划分

标准，对测试结果利用ＳＰＳＳ软件对比表面积进行

平均孔径的分布拟合，表明山西晋城寺河煤矿无烟

煤孔隙分布主要由微孔与过渡孔（小孔、中孔）构成，

０．８～１５ｎｍ的孔径占８５％以上，很不均一，而活化

样的孔隙分布则主要以微孔为主。这与压汞实验结

果（张遂安等，２００５）相吻合，同时也与比表面积实验

结果（表１）相吻合。我们将原煤样、炭化样、活化样

对甲烷的气固吸附作用与传统液固吸附实验（李

侃社等，２００１）（表２）相对比得出孔径分布的一致结

果。即原煤样的平均孔径较大，但很不均一，炭化样

品与活化样品平均孔径较小但比表面积加大，孔径

均一。

利用上述分析方法我们获得六道湾长焰煤的孔

隙分布在１５～６０ｎｍ （马东民等，２００７，李贤庆等，

２００５），以中孔为主；韩城瘦煤孔隙分布在０．７～２０
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ｎｍ （马东民，２００４），与无烟煤实验结果表现一致

（马东民等，２００７）。

表１　山西晋城寺河煤矿３＃煤的表面分析结果

犜犪犫犾犲１　犛狌狉犳犪犮犲犪狉犲犪犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犲狊狌犾狋狅犳

狋犺犲犖狅．３犮狅犪犾狅犳犛犻犺犲犮狅犪犾犿犻狀犻狀犵犻狀犑犻狀犮犺犲狀犵，犛犺犪狀狓犻

项目 煤样 炭化样 活化样

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附量（ｍＬ／ｇ） ０．０８５３４ ０．２４６３ １２１．１１

ＢＥＴ吸附量（ｍＬ／ｇ） ０．１１３４ ０．２８３５ １０５．６

Ｄ（Ａ）吸附量（ｍＬ／ｇ） ０．１７５１ ０．４７６５ １４３．６

Ｌａｎｇｍｕｉｒ比表面积（ｍ２／ｇ） ０．３７２１ １．０７１ ５２６．９

ＢＥＴ比表面积（ｍ２／ｇ） ０．４９３３ １．２３３ ４５９．４

Ｄ（Ａ）比表面积（ｍ２／ｇ） ０．７６１６ ２．０７３ ６２４．７

表２　山西晋城寺河煤矿３＃煤对碘和亚甲基兰的吸附值

犜犪犫犾犲２　犐狅犱犻狀犲犪狀犱犿犲狋犺狔犾犲狀犲犫犾狌犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狀狌犿犫犲狉

狅犳狋犺犲犖狅．３犮狅犪犾犻狀犛犻犺犲犮狅犪犾犿犻狀犻狀犵，犑犻狀犮犺犲狀犵，犛犺犪狀狓犻

样品
碘吸附值

（ｍｇ／ｇ）

亚甲基蓝吸附值

（ｍｇ／ｇ）

ＤＲＡ平均孔直径

（ｎｍ）

原煤样 ２３４．８３ ２８．８１ ３．０５４

炭化样 ２５４．６５ ２９．４２ ２．７２２

活化样 ６６７．８４ ６９．５３ １．６２０

２．２　吸附解吸实验

为了解煤的吸附解吸过程行为，我们进行了３

个不同煤阶煤对甲烷的等温吸附解吸实验，最高实

验压力控制在８．５ＭＰａ以内。结果见图１ａ、图２ａ、

图３ａ。

图１　山西晋城寺河３＃ＷＹＭ平衡水（７．９８％）煤样３０℃等温吸附解吸实验曲线（ａ）与 Ｗｅｉｂｕｌｌ函数拟合（ｂ）

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｕｒｖｅ（ａ）ｏｆｔｈｅｂａｌａｎｃｅｖａｐｏｒｃｏａｌｏｆＷＹＭ

ｉｎＳｉｈｅｍｉｎｅＮｏ．３ｃｏａｌａｎｄＷｅｉｂｕｌｌｆｕｎｃｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅ（ｂ）

３　数学模型

以上实验可以看出：其一，煤的孔隙以中孔、小

孔、微孔构成，孔隙分布不均且变化较大，可以用孔

径呈不对称分布的 Ｗｅｉｂｕｌｌ函数描述；其二，解吸过

程与吸附过程不可逆，引起这种变化的核心因素是

我们分析的重点。

３．１　模型概念

（１）半孔宽狉：煤为多孔固体，通常具有不规则

的孔结构，很难对孔的几何特征作出确切的描述。

一般用半孔宽狉表征孔的尺寸。尽管影响吸附量的

因素很多，但决定性因素还是吸附质与吸附剂之间

在分子尺度上的作用强度，而此强度则基本上是由

孔尺寸决定。由ＬｅｎａｒｄＪｏｎｅｓ势函数可知，表面覆

盖过程一定从最小孔开始到最大孔的煤基外表面。

因此，在给定的平衡条件（狋，狆）一定存在一个临界值

狉ｃ，使得一切狉＜狉ｃ（狉ｃ 为气体吸附质与固体吸附剂

临界作用距离）的孔被吸附质分子覆盖，而一切狉＞

狉ｃ的孔尚未覆盖。平衡条件下的表面覆盖率可由吸

附剂的孔分布（ＰＳＤ）决定。任何微孔吸附剂的孔分

布信息都是从吸附数据得到的，由于表面拓扑特征

与甲烷分子与煤的吸附势的复合作用，ＰＳＤ的反映

实际上并不是吸附剂的纯几何特征，而是其表面的

能量分布不均匀性。所以尽管孔分布是几何对称

的，对于吸附的有效孔分布还可能是不对称的。常

表现在小孔部分较陡、大孔方向上缓慢倾斜。

（２）半孔宽狉的分布函数：半孔宽狉的微分分布

函数用非对称分布的 Ｗｅｉｂｕｌｌ函数表示：

当狉≥狉α时，

犳（狉）＝
狇
犪
（狉－狉犪）狇

－１ｅｘｐ －
（狉－狉犪）狇

［ ］犪
（１）

３３４１
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图２　陕西象山３＃ＳＭ平衡水（８．０６％）煤样３０℃等温吸附解吸实验曲线（ａ）与 Ｗｅｉｂｕｌｌ函数拟合（ｂ）

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｕｒｖｅ（ａ）ｏｆｔｈｅｂａｌａｎｃｅｖａｐｏｒｃｏａｌｏｆＳＭ

ｉｎＸｉａｎｇｓｈａｎｍｉｎｅＮｏ．３ｃｏａｌａｎｄＷｅｉｂｕｌｌｆｕｎｃｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅ（ｂ）

图３　新疆六道湾煤矿４３＃ＣＹＭ平衡水（９．３７％）煤样３０℃等温吸附解吸实验曲线（ａ）与 Ｗｅｉｂｕｌｌ拟合（ｂ）

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｕｒｖｅ（ａ）ｏｆｔｈｅｂａｌａｎｃｅｖａｐｏｒｃｏａｌｏｆＣＹＭ

ｉｎＬｉｕｄａｏｗａｎｃｏａｌｍｉｎｅＮｏ．４３ｃｏａｌａｎｄＷｅｉｂｕｌｌｆｕｎｃｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅ（ｂ）

当狉＜狉α时，犳（狉）＝０ （２）

狇、犪为与吸附作用有关的常数；狉α是吸附质（ＣＨ４）分

子直径。

３．２　数学模型

对于给定的平衡条件（狋，狆），存在一个确定的临

界孔径狉犮。该条件下的表面覆盖率可计算如式（３）

所示：

θ＝

∫

狉犮

狉犪

犳（狉）ｄ狉

∫
∞

狉犪

犳（狉）ｄ狉

＝∫

狉犮

狉犪

犳（狉）ｄ狉 （３）

则：θ＝－∫

狉犮

狉犪

ｄｅｘｐ －
（狉－狉犪）狇

［ ］犪

＝１－ｅｘｐ －
（狉犮－狉犪）狇

［ ］犪
（４）

如果温度恒定，则给定的吸附质吸附剂系统的

狉犮值仅由压力决定。

假设（狉犮－狉α）∝狆，于是式（４）积分为（５）：

θ＝１－ｅｘｐ（－犫狆狇） （５）

犫是与吸附焓变有关的常数。

如果覆盖度为θ时吸附量是狀，则在θ＝１时为

饱吸附，吸附量为狀０：

狀＝狀０［１－ｅｘｐ（－犫狆狇）］ （６）

４３４１
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可见：高压条件下，狀＝狀０。

狆趋于０时，

狀≈狀０［１－（１－犫狆
狇）］＝犓狆狇 （７）

犓 为最大吸附量狀０ 与吸附焓变有关的常数犫

之积。

３．３　模型分析

对于均匀表面，狀∝狆。

对于非均匀表面，狀∝狆狇，（０＜狇＜１）。尽管式

（５）、（６）不回归 Ｈｅｎｒｙ定律，但更为合理；式（６）形

似Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程，但Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程仅限于低压

区。式（５）看来与Ｊｏｖａｎｏｖｉｃｈ方程相似，但并不是

一回事。

Ｍｉｓｒａ比较了Ｊｏｖａｎｏｖｉｃｈ方程、Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程

和 Ｈｅｎｒｙ定律的异同，指出它们均可从下述微分式

（７）导出：

ｄθ
ｄ狆
＝犮（１－θ）

犽 （８）

式中θ为气体分子在固体表面的覆盖度，犮为常数，

犽为吸附作用的表征层数。

当犽＝１时，式（７）变为Ｊｏｖａｎｏｖｉｃｈ等温吸附方

程：

θ＝１－ｅｘｐ（－犮狆） （９）

当犽＝２时，式（７）变为Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方

程：

θ＝犮狆／（１＋犮狆） （１０）

当犽＝０时，式（７）变为Ｈｅｎｒｙ定律。

虽然Ｊｏｖａｎｏｖｉｃｈ等温吸附方程与Ｌａｎｇｍｕｉｒ等

温吸附方程都回归Ｈｅｎｒｙ定律。但是，这两个方程

都不含表征吸附剂表面不均匀性的参数，因此不足

以描述多孔固体上得到的实验吸附等温线。

我们的实验条件均跨越了甲烷的临界条件：温

度３０℃。压力为０～１０ＭＰａ。因此，描述实验等温

线的基本模型是：

狀＝狀
０
１ １－ｅｘｐ（－犫狆狇［ ］）－

∑
犻＝１

犮犻狆（ ）犻 · ∑
犼＝０

犮犼狆（ ）犼 （１１）

式中，狀０１［１－ｅｘｐ（－犫狆狇］是绝对吸附量；∑
犻＝１

犮犻狆（ ）犻

是气相密度； ∑
犼＝０

犮犼狆（ ）犼 是吸附相体积。周理等

（１９９９）提出了从过剩吸附量确定绝对吸附量的方

法，其中吸附相体积可以计算：犞犪 ＝
狀１－狀

ρ狊
。

样品缸中样品的质量确定，狀与狀０就是样品的

含气量犞 与饱和含气量犞０。由于吸附过程与解吸

过程中，吸附体系的犫值差异导致最大吸附量与最

大解吸量不同，因此其意义明确。而Ｌａｎｇｍｕｉｒ方

程中也有最大吸附量的犪值，但犫值的意义不清，同

时Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程不能描述解吸作用的变化。

４　实验数据的数学拟合

对于实验数据，利用ＳＰＳＳ软件进行 Ｗｅｉｂｕｌｌ

函数拟合。结果见表３。数据拟合效果如图１ｂ、图

２ｂ、图３ｂ。

表３　犠犲犻犫狌犾犾函数拟合结果

犜犪犫犾犲３　犠犲犻犫狌犾犾犪狊狔犿犿犲狋狉狔犳狌犮狋犻狅狀狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犪狀犱犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犱犪狋犪

样品名称 吸附作用犞犪 解吸作用犞犱

寺河３＃ＷＹＭ 犞犪 ＝９７．６２９·（１－ｅ－０．０８７
·狆
０．５６１

） 犞犱 ＝２９．１２１·（１－ｅ－０．７９９
·狆
０．５０４

）

象山３＃ＳＭ 犞犪 ＝２６．７０１·（１－ｅ－０．３３５
·狆
０．８８２

） 犞犱 ＝１８．８７１·（１－ｅ－０．４６９
·狆
０．５６２

）

六道湾４３＃ＣＹＭ 犞犪 ＝１３．２３５·（１－ｅ－０．３１３
·狆
０．７５９

） 犞犱 ＝１１．７５６·（１－ｅ－０．５９３
·狆
０．６４７

）

　　就数学拟合效果而言，针对实验数据 Ｗｅｉｂｕｌｌ

函数拟合的狉２≥０．９９９７，相对误差Δ＜０．５％，利用

ＳＰＳＳ统计软件对实验数据进行 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟

合，可信度与相对误差皆较大，对应的最大含气量值

最高相差５ｍ３。

５　结论

（１）煤层气吸附解吸作用的数学模型为 Ｗｅｉｂｕｌｌ

函数式，其中参数犞０、犫值意义明确，犫值可以用物理

化学实验得到。

（２）解吸过程与吸附过程不可逆，解吸过程的最

大含气量犞犱小于吸附过程的最大含气量犞犪，原因是

其吸附热犫犪值比解吸过程吸附热犫犱值大。

（３）影响犫值的因素为温度、压力、表面活化能，

对影响犫值的因素分析可以将解吸作用划分为降

压、升温、置换、扩散、电磁场诱发解吸与煤层开采扰

动解吸等类型。

（４）解吸量的计算应该用解吸过程的 Ｗｅｉｂｕｌｌ

方程进行：犞＝犞０－犞犱。同样由拟合曲线可以看出

随着煤变质程度的提高吸附量增大的一般特点，但

５３４１
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是随着压力降低解吸作用的进行，不同变质程度的

煤其最大的解吸量分布在不同的压力段，这对煤层

气开采的工作制度制定十分重要。

（５）将解吸作用的理论研究应用于储层模拟能

有效指导生产。
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