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摘　 要:煤对气体的吸附特性是煤岩瓦斯动力灾害防治、提高煤层气采收率(ECBM)等研究的基

础。 煤层气中不仅含有 CH4,同时含有 CO、CO2、H2S 以及其他烷烃类气体。 在注气开采煤层气

和煤层主动式瓦斯压力测定等工程中,不同气体由于吸附能力的差异会发生竞争吸附行为。 首

先,分析了煤中气体竞争吸附的机理,对比分析煤基质中多组分气体吸附平衡预测模型,并探讨

了竞争吸附的影响因素、吸附膨胀特性以及吸附动力学行为。 其次,结合现有研究阐述了 CO2 -
ECBM 过程中的煤层渗透率降低、衍生的突出灾害风险以及超临界 CO2 吸附等问题。 最后,对煤

中多组分气体吸附平衡预测模型、煤岩动力灾害防治、ECBM 及 PSA 变压分离技术等工程应用进

行了探讨。
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Research status and engineering application of competitive
adsorption of multicomponent mixed gases in coal

Nie Yao,Zhao Yuechao

School of Emergency Management and Safety Engineering,China University of Mining & Technology-Beijing,Beijing 100083,China

Abstract:Adsorption characteristics of gases in coal are the basis of research on prevention and control
of dynamic disasters of methane in coal mine and ECBM engineering. Coalbed methane contains not
only CH4,but also CO,CO2,H2S and other alkanes. Furthermore,in the projects of enhanced coalbed
methane recovery by gas injection and pressure measurement by gas injection actively of coal seam,
competitive adsorption behavior occurs due to the difference adsorption capacity of different gases in
coal. First,the mechanism of competitive adsorption of gas in coal was analyzed. The multi-component
gas adsorption equilibrium prediction model in coal porous media was compared and analyzed. The in-
fluencing factors,characteristics of adsorption swelling and adsorption dynamic behavior of competitive
adsorption were discussed. Second,the phenomenon of permeability decay caused by the swelling de-
formation in the process of CO2-ECBM,the derived outburst disaster risk and the supercritical CO2 ad-
sorption were discussed. Finally,the adsorption equilibrium prediction model of multicomponent gases in
coal,the engineering application of coal-rock dynamic disaster prevention,ECBM and PSA technology
were discussed.
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　 　 煤对气体的吸附特性是煤岩动力灾害防治和

ECBM 工程等研究的基础[1]。 1996 年和 1998 年,
在美国圣胡安盆地的 Allison 和 Tiffany 单元进行了

早期 ECBM 试验,煤中多组分混合气体的竞争吸

附行为逐渐成为研究的热点[2-3]。 CO2 -ECBM 工

程中,CO2 与 CH4 的竞争吸附行为使得 CH4 被驱

赶出来,这样既增加了煤层气采收率,又可以将

CO2 封存在煤层中,其微观发生机理如图 1 所示。
此外,当进行煤层瓦斯压力测定时,为了节省时间

会选择主动式补气方法来缩短测压周期,但充入的

CO2 等气体会和钻孔周围煤岩中的 CH4 产生竞争

吸附[5],从而对瓦斯压力测定结果造成影响。 所

以,开展多组分气体竞争吸附的研究具有重要

意义。
本文对多元混合气体吸附的机理、吸附平衡方

程、影响因素、膨胀和滞后特性等进行了总结归纳,
并且针对目前存在的问题和工程应用进行了探讨。

图 1　 CO2-ECBM 微观发生机理

Fig. 1　 Microscopic mechanism of CO2-ECBM

1　 气体的吸附行为

吸附现象很早之前就被人们发现并且加以利

用。 1773 年,Sheele 首先对气体在木炭中的吸附

现象进行了观察。 20 世纪中期后,随着“界面科

学”的迅速发展,吸附分子之间的作用开始被研

究[6]。 吸附的本质是吸附质与吸附剂之间发生了

作用,而跟吸附作用相反的是脱附作用,其实质是

吸附质离开吸附剂表面使得吸附量减少[7]。 根据

吸附的力和能量分类,吸附一般分为物理吸附和化

学吸附[8]。 物理吸附一般是吸附质和吸附剂之间

受到了分子力(范德华力)的作用[9]。 任何分子间

范德华力均会存在,因此具有非专一性,在表面上

可吸附多层,并且在物理吸附过程中吸附剂和吸附

质之间并不发生化学反应。 化学吸附一般是吸附

剂表面分子与吸附质分子之间发生电子的转移、共
有或交换,从而形成化学键的吸附。 煤对气体的吸

附一般认为是物理吸附。

2　 煤中多元混合气体竞争吸附

2. 1　 多元混合气体竞争吸附机理

当多种气体共存于同一环境中,吸附会变得有

选择性。 物理吸附的选择性主要是因为吸附质之

间的相互作用而导致对吸附位的竞争,从而影响到

吸附剂总吸附量和各组分气体的吸附量。 吸附质

分子的极性和气体分子动力学的直径是影响竞争

吸附的重要因素[10]。
大量研究表明,煤对 N2、CH4、CO2 的吸附能力

由大到小依次为 CO2>CH4 >N2。 聂百胜[11] 研究认

为,煤对 CO2 的吸附势能是要大于 CH4 和 N2 的。
林柏泉等[12] 根据多组分气体竞争吸附的实验结

果,提出混合气体中吸附能力强弱排序为 CO2 >
CH4+CO2>CH4>N2+CH4>N2。 此外,C2H4、C2H2 和

C3H6 是评估煤自燃发展程度的重要指标,Agniesz-
ka[13]通过实验研究认为煤对这三种气体吸附能力

的排序为 C2H2>C3H6>C2H4。
多组分混合气体吸附解吸过程的实验研究

中,有学者 [14] 提出分为两类:一类是竞争吸附

行为,另一类是置换吸附-解吸。 这里的置换吸

附-解吸行为实际上仍然可以归纳为竞争吸附

的一种,主要差别在实验方法上。 竞争吸附指

的是多组分混合气体在一定温度和压力下同时

注入到煤体中,注入气体在相同环境中根据自

身分子动力学直径、吸附势强弱等对煤孔隙表

面的吸附位进行竞争占取的过程。 而置换吸附
-解吸则首先将煤体进行抽真空并注入 CH4 达

到吸附平衡,其次在一定温压下主动向 CH4 吸

附平衡的煤体中注入 CO2、N2 等气体,最终依靠

注入气体的吸附势优势或者整体压力和组分压

力的改变,将气体从煤孔隙表面吸附位上替换
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出来。 两种实验系统如图 2 所示。 这两种吸附

本质上都是不同气体根据自身吸附能力的强弱

对煤孔隙中吸附位置的竞争,不同在于前者是

两种气体同时注入产生的竞争,后者则是一种

气体对另一种吸附气体的替换。 杨宏民等 [15]

对这两种不同吸附方式进行了实验研究,结果

显示同温同压和同样配比浓度情况下,混合气

体总吸附量、CO2 和 CH4 的分组分吸附量都显

示出同样的规律,因此他认为两种竞争吸附实

验方式是等效的。

图 2　 两种实验系统示意

Fig. 2　 Schematic diagram of two experimental systems

2. 2　 吸附平衡模型

2. 2. 1　 模型介绍

多组分吸附平衡模型是多元混合气体吸附的

重要研究内容,其原理是根据单组分气体吸附实验

结果结合多组分吸附模型来预测多组分吸附。 近

些年国内外学者在一些经典单组分气体等温吸附

模型基础上构建了一些多组分气体吸附平衡模型。
2. 2. 1. 1　 扩展的 Langmuir 方程

Langmuir[16]吸附模型广泛应用于单组分吸附

中,其等温线方程的表达式如下:

V = a bp
1 + bp

= VLp
PL + p

(1)

式中,V 为吸附量,cm3 / g;a 为 Langmuir 吸附常数,

cm3 / g;b 为 Langmuir 压力常数, 1
MPa

;p 为气体压

力,MPa;VL 和 PL 为 Langmuir 常数。
在此基础上发展了扩展的 Langmuir 方程[17]

(E-L),其原理主要是通过单组分气体吸附实验结

果来预测不同分压下各组分吸附量,表达式如下:

Vi =
VL i

pi

PL i
1 + ∑

n

j = 1

p
PL

( )
j

é

ë
êê

ù

û
úú

(2)

式中,Vi 为混合气体中 i 组分吸附量,cm3 / g;VL i
和

PL i
为煤基质吸附单组分气体时的 Langmuir 常数;

pi 为吸附平衡下气体组分 i 的分压,MPa;n 为多组

分混合气体的组分数。
根据热力学一致性,该模型要求各组分平衡饱

和吸附量必须相等。
2. 2. 1. 2　 负载比关联式(LRC)

负载比关联式是根据 Langmuir 修正式(Lang-
muir-Freundlich 方程)经过扩展得到的,其表达式

如下[18]:

θi =
ni

n0
i

=
(bip i

) q
i

1 + ∑
m

i = 1
(bipi) q

i

(3)

式中,θi 为组分 i 的表面覆盖率;ni 为组分 i 在对应

分压下的吸附量,cm3 / g;n0
i 为组分 i 的饱和吸附

量,cm3 / g;pi 为吸附平衡下组分气体 i 的分压,

MPa;bi 为 Langmuir 压力常数, 1
MPa

;q 为吸附剂表

面不均匀参数。
与 Langmuir 扩展方程相比,负载比关联式

较 E-L 方程多了吸附剂表面不均匀参数 q,但缺乏

理论基础,并且在低压条件下不满足 Henry 定律,
一般只作为经验公式使用。
2. 2. 1. 3　 经典热力学模型

该类模型是以 Gibbs 关于物质吸附的基础热

力学关系为基础,并考虑吸附相的状态及与吸附剂

的关系推导得出的,主要有:
(1) 理想吸附溶液理论模型( IAST)。 Myers

和 Prausnitz 在 1965 年提出了理想吸附溶液理

论[19](IAST),其将多组分混合气体视为理想溶液,
吸附剂是热力学惰性的,表面积不随温度改变,气
体吸附质具有相同表面积,用分散压的概念来描述
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多组分吸附平衡。 表达式如下:
x1 + x2 = 1,y1 + y2 = 1 (4)

p0
1 + x1 = pTy1,p0

2 + x2 = pTy2 (5)

π = ∫p
0
1

0

V1(p)
p

dp = ∫p
0
2

0

V2(p)
p

dp (6)

1
V

= x1

V0
1

+ x2

V0
2

(7)

式中,x1、x2 为混合气体吸附平衡时两种气体组分

吸附相的体积分数;y1、y2 为混合气体吸附平衡时

两气体组分气相的体积分数;p0
1、p0

2 为平衡状态两

种气体的铺展压,MPa;V1(p)、V2(p)为压力 p 时两

种单组分气体等温吸附式(Langmuir 等);V 为混合

气体总吸附量,cm3 / g;V0
1、V0

2 为与组分混合气体同

温同压下两个单组分气体的吸附量,cm3 / g;π 为表

面压,MPa。
随着近些年多组分吸附理论的发展,基于

IAST 提出了改进和修正的模型,主要有 HIAST、
MIAST、RAST、SPD 等。 Galleja 和 Markmann[20-21]

通过实验和数据拟合认为 IAST 以及修正模型预测

的精度排序为: RAST≈ SPD > MIAST≈HIAST >
IAST。

(2) 空 位 溶 液 理 论 模 型 ( Vacancy Solution
Model,VSM)。 空位溶液理论[22] 认为,吸附平衡是

两个不同组成的“空位”溶液之间的渗透平衡,一
个溶液代表气相,另一个是吸附相。 吸附质和空位

组成了空位溶液,空位是其假想存在的热力学实

体,由吸附相的状态方程和 Gibbs 吸附等温线可以

导出描述单组分的吸附等温线方程

p = n0

b1

θ
(1 - θ)

é

ë
êê

ù

û
úú Λ13·

1 - (1 - Λv1)θ
Λ1v + (1 - Λ1v)θ

é

ë
êê

ù

û
úú ×

exp - Λv1(1 - Λv1)θ
1 - (1 - Λv1)θ

- (1 - Λ1v)θ
Λ1v + (1 - Λ1v)θ

é

ë
êê

ù

û
úú

(8)
式中,1、v 分别代表第 1 组分和空位;b1 是 Henry
常数;θ 是相对于极限吸附量 n0 的覆盖率;Λv1、Λ1v

是被吸附气体与表面之间相互作用的 Wilson
参数。

Λv1、Λ1v、n0 和 b1 可通过顶点收敛法求得。
当用于多组分气体吸附时,假设其是由 m 个

组分和空位组成的溶液。 对于组分 i,根据两相平

衡化学位相等的热力学判据,可以导出吸附相的状

态方程,即

fiyip = γixint
ni

0Λiv

nt
0bi

exp(Λvi - 1)exp
πai

RT( ) (9)

nt
0 = ∑xi　 ni

0 (10)

- πai

RT
= 1 + n0

t - n0
i

nt

é

ë
êê

ù

û
úú lnγvxν (11)

∑xi = ∑yi = 1　 　 ( i ≠ v) (12)

式中,fi 为组分 i 在气相中的逸度;nt 为吸附的总

摩尔数;xi、yi 分别为吸附相和游离相的摩尔组分;
R 为气体常数;T 为温度,K;ai 为吸附质部分摩尔

面积,m2 / kmol;γi 为溶液活度系数。
基于单组分实验数据拟合参数和上述方程,用

试差法可预测多组分的吸附平衡。
2. 2. 1. 4　 二维气体状态方程(2D-EOS)

2D-EOS 本质是把吸附相视为气体分子在固

体表面形成的二维非理想压缩气体。 对于二元混

合物,Hoory 等[23]通过二次和线性混合规则分别获

得混合物的范德华常数 α 和 β,并得到了 2D-EOS
方程的通用表达式

　 Aσ = nRT
1 - (βn)m

- αn
1 + Uβn - W(βn) 2 　 (13)

式中, A 为 比 表 面 积, m2 / kg; σ 为 铺 展 压 力,
MPa;n 为单位质量吸附剂吸附的气体摩尔数,
mol / kg;α 和 β 为 EOS 状态方程参数。 m、U 及 W
取不同数值可得到特定形式的 2D-EOS 方程。

在温度恒定状态下,利用吸附平衡时化学势相

等平衡的判据和上述二维表面逸度就可以推导出

平衡关系,即
Zani f ai = ki f gi (14)

Za = Aσ
nRT

(15)

式中,f ai 和 f gi 分别是气体组分 i 在吸附相中的逸度

和气相中的逸度;ki 为吸附量和压力比值;Za 为吸

附相压缩因子。
通过上述平衡关系和二维气体状态方程对应

的逸度方程及混合规则,就可以预测多组分吸附

平衡。
2. 2. 1. 5　 G-M 模型

Grant 和 Manes 基于吸附势理论,以混合气体

体积为参照,提出了混合体系吸附平衡的 G-M 模

型[24],即

εi = RTln
fs ,i
fi∗( ) = RTln

xi fs ,i
fi( ) (16)

式中,ε i 表征单组分吸附势; fs,i 为组分 i 在平衡

温度条件下饱和蒸气压对应的逸度; f∗i 表征单

组分吸附相体积等于混合总吸附相体积时对应

的逸度;x i 为摩尔组分; f i 为组分 i 在气相中的
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逸度。
G-M 模型对较低压力下的多组分吸附平衡不

适用。
2. 2. 1. 6　 N-A 方程

1993 年,Harpalani 等[25]提出一种简单的数值

计算方法(N-A),同样是用单组分实验结果预测

多组分吸附结果。 N-A 计算过程如下:
p1 = py1,p2 = py2

v1 =
VL1p1

p + pL1

,v2 =
VL2p2

p + pL2

v = v1 + v2

x1 = v1
v
,x2 = v2

v

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï

(17)

式中,y1、y2 分别为混合气体中各组分浓度,mol;
p1、p2 分别为各组分分压,MPa;v1、v2 分别为两组

分气体各自吸附量,cm3 / g;x1、x2 分别为吸附相各

组分浓度占比。
2. 2. 2　 多组分模型对比分析

E-L 模型方程有严格的推导过程,形式简单,

但未考虑吸附剂表面非均一性,拟合精度往往不

高。 VSM 模型不能很好表征温度对吸附的影响且

计算过程繁琐[26]。
吴家全[3]对 E-L、LRC、VSM、D-R、IAST 模型

进行了比较分析,认为 LRC 对多组分吸附预测精

度最高,但 LRC 缺乏理论基础,并且对低压情况的

预测精度较低。
崔永君[10]利用无烟煤、长焰煤、焦煤分别进行

了 CH4-N2、CH4-CO2 的混合气体吸附,并基于 N-
A 方程、IAS 理论、E-L 方程预测了气体多组分吸

附,发现 N-A 方程预测精度最高。
综上所述,各模型的预测精度差别与气体组分

和实验条件有很大关系。 若仅从方程计算角度看,
E-L 方程、N-A 方程和 LRC 参数少且计算简单、避
免迭代,IAST、VSM 等需要解非线性方程。 但 IAST
是基于严格的热力学推导得出的,所以一直是多组

分吸附研究的热点。
世界各国的研究人员同时对 CO2、CH4、N2 的等

温吸附进行了大量的实验研究,摘要汇总见表 1。

表 1　 气体竞争性吸附等温吸附实验研究摘要

Tab. 1　 Summary of isothermal adsorption experimental study on gas competitive adsorption

煤样来源 Dry / Wet 吸附气体 最大实验压力 / MPa 实验方法 作者

悉尼煤田(澳大利亚) Dry / Wet CO2 / CH4 / N2 6 重量法 Saghafi 等[27]

鲁尔煤田(德国) Dry / Wet CO2 / CH4 20 压力法 Yves 等[28]

晋城矿区(中国) Dry / Wet N2 / CH4 10 容量法 唐书恒等[29]

石狩煤田(日本) Dry CO2 / CH4 / N2 6 容量法 Sohei 等[30]

苏黎世煤(意大利) Dry CO2 / CH4 / N2 20 容量法 Ottiger 等[31]

圣胡安盆地(美国) Wet CO2 / CH4 / N2 15 容量法 / 压力法 James 等[32]

冈瓦纳系煤田(印度) Dry CO2 / CH4 7. 8(CH4),5. 8(CO2) 压力法 Pratik 等[33]

沙尔克阿达斯煤田(巴西) Dry / Wet CO2 / CH4 4. 5 压力法 Cristian 等[34]

2. 3　 吸附 /解吸滞后现象

气体在多孔介质中发生物理吸附解吸时,随着

压力不断变大得到的等温吸附线与气体脱附时压

力不断下降得到的等温脱附线未能完全重合的现

象称为解吸滞后[35-36],如图 3 所示。
Ozdemir 和 Dutta[37-38] 研究认为煤的吸附膨

胀可能是滞后的原因,CO2 等气体的注入会使煤

产生一定程度的膨胀变形,进而对气体竞争吸附

的实验结果造成一定程度的影响。 研究表明,
CO2 的滞 后 作 用 大 于 甲 烷 ( 图 4 )。 Zhang 和

Liu[39]依据测试所得四种煤的过量和绝对吸附等

温线,利用面积滞后指数 AHI 来表征滞后程度。

图 3　 气体解吸滞后[35]

Fig. 3　 Gas desorption hysteresis
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AHI 计算公式如下:

AHI =
Ade - Aad

Aad
( ) × 100% (18)

式中,Aad、Ade 是等温吸附和解吸曲线下的面积。

图 4　 基于过剩和绝对吸附量的 AHI 对比[39]

Fig. 4　 AHI comparison based on the excess and
absolute adsorption volume

Wang 等[36]根据不同地点煤对 CO2 和 CH4 吸

附-解吸实验数据和改进的滞后指数( IHI)比较了

两种气体不同的滞后特性,同样可以看出 CO2 的

滞后程度是要强于 CH4 的(图 5)。

1—Bogra coal;2—Kenda coal;3—Narayankuri coal;4—Satgram coal;
5—Kalimati coal;6—Local II coal;7—Mugma Special coal;
8—SKAC 1 coal;9—SKAC 2 coal;10—15th Seam coal;

11—16th Top Seam;12—16th Bottom Seam;13—18th Seam coal

图 5　 CH4 与 CO2 吸附的 IHI 指数比较[36]

Fig. 5　 Comparison of IHI between methane
and CO2 adsorption

邢万丽[40]对不同组分配比的 CO2、N2、CH4 混

合气体进行了煤的吸附-解吸实验,发现解吸曲线

位于吸附曲线上方时出现解吸滞后现象,认为是

CO2 吸附造成煤孔隙闭合封存了其余参与气体,并
且 N2 的等温吸附-解吸曲线并没有出现滞后现

象。 但是涂乙等[41]做了煤对 CO2、N2、CH4 吸附解

吸实验,发现 CO2、CH4 和 N2 的解吸均会出现不同

程度的滞后现象,如图 6 所示。

图 6　 N2、CH4、CO2 吸附 /解吸曲线(20 ℃) [41]

Fig. 6　 Adsorption / desorption curves of
N2,CH4and CO2(20 ℃)

综合大量研究,解吸滞后的主要控制因素包括

气体类型、煤样水分、最大气体压力、煤级等,具体

如下[36]:
(1) 煤对 CO2、CH4、N2 的吸附-解吸均会出现

不同程度的解吸滞后现象。
(2) 多数情况煤干燥后滞后程度降低。
(3) 不考虑其他因素的影响,随着 CO2 压力

从亚临界到超临界的增加,滞后程度增加,并且

CO2 吸附滞后程度强于 CH4。
(4) 一些情况下,吸附 /解吸过程中滞后程度

随煤级增加而增加。
2. 4　 吸附膨胀变形

气体的吸附和脱附行为会造成煤体的膨胀和

收缩[42]。 根据能量平衡理论,气体进入煤体时发

生膨胀并且煤表面结构的膨胀能会转化为弹性能,
从而达到能量转化和平衡[43]。 当发生气体的竞争

吸附时,恒压条件下随时间推移气体之间的竞争置

换行为变慢,普遍认为是由于 CO2 等的吸附导致

煤体膨胀变形造成的。 除 CO2 外,其他一些气体

同样会引起煤体膨胀,且膨胀影响度依次为 CO2 >
Xe>C2H6 >Kr>CH4 >CF4 >Ar>N2,氦气和氖气引起

的膨胀可忽略[44]。 Ottiger 等[45] 建立了吸附膨胀

程度的计算公式(19),并对 CO2、N2 和 He 对煤体

膨胀进行了实验研究,也得出了相似的结论,如图

7 所示。

s =
Vcoal - Vcoal

0

Vcoal
0

= Vs

Vcoal
0

(19)

式中,s 为膨胀程度;Vcoal
0 和 Vcoal 为煤初始和最终的

体积。
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图 7　 煤在 CO2、CH4 和 He 作用下的体积膨胀[45]

(45 ℃及增压条件下)
Fig. 7　 The volume expansion of coal under the action of
CO2,CH4 and He (45 ℃ and pressurized conditions)

此外,为了表征吸附膨胀变化过程,Langmuir
方程常被用来进行吸附膨胀等温线模型构建,表达

式如下[46]:

S = Smaxp
p + ps

(20)

式中,S 为实验测量的应变(线性或体积);Smax 为

无限压力下的最大应变(线性或体积);ps 为 S 等

于 Smax 一半时的气体压力,MPa。
2. 5　 气体吸附影响因素

2. 5. 1　 含水率

多组分气体混合吸附过程中往往会受到很多因

素的影响,含水率是重要的影响因素之一。 有研究表

明,低压条件下含水率与气体吸附能力成反比(图8)。

图 8　 煤在不同含水率和温度下的吸附能力[47]

Fig. 8　 Adsorption capacity of coal with different
water contents and temperatures

聂百胜等[48]通过水蒸气吸附法对颗粒煤进行

了瓦斯吸附-解吸扩散实验,结果表明:瓦斯吸附-
解吸能力随含水率增高而降低,煤的极限瓦斯解吸

量、初始扩散系数及解吸率均与含水率呈负相关关

系。 此外,水分对低等级煤吸附能力的影响强于高

等级煤[49]。
Wang 等[50]通过实验研究了 CO2 -CH4 混合气

体竞争吸附的微观机理和影响因素,发现随着含水

率的提高,CO2 / CH4 的选择吸附性改变,并且 CO2

较强的吸附能力进一步凸显。 Huang 等[51] 通过分

子动力学模拟和蒙特卡洛方法对不同含水率条件

下 CO2 -CH4 混合气体的竞争吸附行为进行了研

究,发现 CO2 / CH4 吸附量随着含水量的增加而降

低,水分对 CO2 吸附的影响大于 CH4。
综上所述,煤体中的水分阻碍了气体在煤基质

表面的扩散通道,并且在亚临界高压范围内煤体含

水率和吸附量呈反比。 CO2 的注入可以降低含水

率,提高竞争吸附效率。
2. 5. 2　 温度

温度会对气体的吸附造成一定影响。 李树刚

等[52]基于热力学理论和 GCMC 模拟方法,对不同

组分配比、不同温度条件下 CO2、N2、CH4 多组分混

合气体竞争吸附过程进行了研究和数据拟合(图
9),结果表明温度和吸附量成反比。 温度对混合

气体吸附的影响同样表现在渗透率方面,赵瑜

等[53]对 CO2 置换 CH4 过程中渗透率随温度的变

化特性进行了研究,发现以 45 ℃为界,渗透率随温

度的变化由负相关变为正相关。

图 9　 不同温度下多元混合气体等温吸附线[52]

Fig. 9　 Isotherm adsorption line of different
temperatures of Multi-component mixed gas

煤体吸附放热本身是一个可逆的物理过程,温
度升高煤样表面主动吸附气体能力降低,产生抑制

作用。
2. 5. 3　 初始气体组分

混合气体组分不同会对气体竞争吸附造成一

定影响。 Mazumder 等[54] 基于实验观测了不同组
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分配比的烟道气的吸附行为,并基于组分变化确定

了最优注气驱替比例。 崔永君[55] 在最高 8 MPa、
29. 85 ℃的条件下,分别对长焰煤、焦煤、无烟煤在

CH4-CO2 和 CH4-N2 不同配比情况下进行了竞争

吸附实验,并且基于 N-A 模型、E-Langmuir、理想

吸附溶液理论对多元混合气体等温吸附模型的预

测方法进行了适应性分析,认为一般情况下 CH4

吸附量为 N2 两倍,CO2 又为 CH4 的两倍。 周军

平[56]在最高压力 4 MPa、温度 26. 85 ℃的条件下,
对 CO2 -CH4( CH4 组分占比:20% 、40% 、60% 、
80% )、CO2 - CH4 ( CH4 组 分 占 比: 75% 、 59% 、
25% )、CH4 - N2 - CO2 ( 组 分 配 比 33% 、 34% 、
33% )的多组分混合气体竞争吸附进行了实验研

究,并分析了不同气体及组分配比对竞争吸附的

影响。
2. 5. 4　 气体压力

气体吸附过程中的压力变化会对最终竞争吸

附的结果产生很大影响。 Ottiger 等[57] 在两种温度

和不同压力条件下对 CO2 的过剩吸附量进行了拟

合,发现 CO2 吸附量随压力升高先增大后减小,并
且不同温度的等温线随压力变化可能出现变速率

下降(图 10)。

图 10　 不同温压下 CO2 过剩吸附量变化[57]

Fig. 10　 Change of CO2 excess adsorption under

different temperature and pressure

Wang 等[58]通过实验研究了 CO2 -CH4 混合气

体竞争吸附的微观机理,发现 CO2 吸附能力随着

压力的增大而增大。
当煤中 CO2 和 CH4 竞争吸附时,随着压力增

大,CO2 对煤中 CH4 的置换作用显著增大,这是因

为 CO2 与 CH4 相比有更大的吸附能力。 对 N2 来

说,竞争吸附过程中 CH4 被置换解吸,则认为是 N2

降低了 CH4 的分压,并且 N2 对 CH4 竞争吸附的效

率是随压力升高先缓慢减小再增大的。
2. 5. 5　 煤的种类

煤级、显微组分、粒径、TOC 等均会对煤中多

元气体吸附造成影响。 国内外学者对此进行了大

量研究。 刘志钧[59]在同一实验条件下对不同变质

程度煤的极限吸附量进行了测定,发现 CH4 吸附

量随煤级呈弧状变化趋势,不同变质程度煤最大吸

附量变化如图 11 所示。

图 11　 不同煤级 CH4 最大吸附量[59]

Fig. 11　 The maximum adsorption volume of
CH4 in different coal ranks

Philipp 等[60]通过实验研究认为煤对 CH4 和

CO2 的吸附能力随煤级升高而增加。 姚艳斌等[61]

对煤显微组分中镜质组含量与气体吸附量的关系

进行了实验研究,认为随着煤显微组分中镜质组含

量的增加,CH4 和 CO2 的吸附能力增加,总体呈正

相关关系。 吴俊[62]深入研究了煤显微组分中镜质

组和丝质体对气体吸附的影响,认为气体吸附量与

镜质组含量正相关,并且在低中变质阶段镜质组吸

附量比丝质体低,随变质程度增高而呈现先减小后

增大趋势,如图 12 和图 13 所示。

图 12　 煤低压吸附量与镜质组的关系[62]

Fig. 12　 Relationship between vitrinite and sorption
volume under low pressure
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图 13　 丝质体、镜质组甲烷吸附量与煤变质阶段的关系[62]

Fig. 13　 Relationship between the stage of
coal metamorphism and CH4 sorption

volume of vitrinite and fusinite

Philipp 等[63]研究得出,CH4 和 CO2 的吸附能

力随着 TOC 的增加而增加。 张天军等[64-65] 研究

了粒径对气体吸附的影响,认为粒径与气体吸附量

大小呈负相关关系,主要是经过研磨筛分后,小颗

粒有较大的比表面积。
2. 5. 6　 孔隙结构

煤的孔隙结构是影响煤吸附特性的重要因素

之一。 1972 年, 国际理论和应用化学联合会

(IUPAG)依据固体多孔介质的吸附性将孔隙分成

大孔、过渡孔、微孔和次微孔 4 类。 吴俊[62] 基于

Carlo-Erba 2000 压汞仪对孔径 3. 75nm ~ 7 500 nm
煤的微孔隙进行了测定并做出分类(表 2)。 可以

看出,微孔隙大小与气体储集和运移难易程度整体

上呈现正相关关系。
2. 5. 7　 煤体结构

不同煤体结构会对煤的吸附造成影响。 孟召

平等[66]通过实验研究,分析了 25 ℃条件下、半亮

型不同结构煤在不同压力下的吸附能力差异,如图

14 所示。 可以看出,煤体过剩吸附量与煤的破坏

程度呈正相关关系。

表 2　 煤微孔隙类型与气体吸附关系
Tab. 2　 Relationship between coal micropore

type and gas adsorption

类型
孔隙

直径 / nm
孔隙结构特征 气体储集和运移

Ⅰ >7 500 　 以板状、管状孔隙为主
　 易于气体储集和
运移,解吸能力强

Ⅱ 100 ~1 000
　 以板状、管状孔隙为
主,少量不平行板状孔隙

　 易于气体储集和
运移

Ⅲ 10 ~100
　 以板状、管状孔隙为
主,一部分墨水瓶孔隙

　 易于气体储集,不
利于重烃气体运移

Ⅳ <10
　 较多不平行板状和墨
水瓶孔隙

　 气体能储集,不利
于运移

图 14　 不同煤体结构吸附特性对比[66]

Fig. 14　 Comparison of adsorption charact-
eristics with different coal structures

2. 6　 煤中气体运移

煤中的气体运移通常有 3 个不同的阶段[67]:①
气体在煤基质孔隙内表面解吸;② 在浓度梯度的作

用下,气体扩散到割理 /裂隙中;③ 在压力梯度作用

下,在裂隙中渗流。
煤是一种具有较高剩余表面自由能的固体介

质,当混合气体在煤层中吸附平衡后,各组分吸附量

均会低于其在相同分压下的单独吸附量。 所以,竞
争吸附必然使得煤中部分 CH4 解吸扩散,从而引起

扩散和渗流速率的增加[68]。 气体吸附 /解吸、扩散、
渗流的连续过程如图 15 所示。

图 15　 CO2 / CH4 置换吸附 /解吸-扩散-渗流模式[69]

Fig. 15　 Schematic diagram of CO2 / N2 displacement adsorption / desorption-diffusion-gas seepage
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3　 多元混合气体竞争吸附研究存在的问题

(1) 近年来,许多学者对气态 CO2 驱替 CH4

过程中的竞争吸附行为进行了大量的理论和实验

研究。 当压力高于 7. 38 MPa、温度高于 31. 1 ℃
时,CO2 就会进入超临界状态。 超临界 CO2 黏度

低,密度却远大于气态 CO2,扩散系数介于气体和

液体之间。 CO2 -ECBM 工程中,当煤层埋深超过

800 m 时,煤岩压力和温度容易使得 CO2 进入超临

界状态[70]。 因此,超临界状态下,CO2 在煤中流动

时密度和黏度会发生改变,常规的达西定律不再适

用,应建立适合超临界 CO2 的渗透率演化模型。
(2) 煤的各向异性会对多组分气体竞争吸附

和气体扩散造成一定影响。 目前气体扩散的研究

大多是以煤各向同性为前提(如基于菲克定律的

单孔扩散模型),所以煤的各向异性对竞争吸附及

扩散过程的影响需要进一步研究。
(3) 煤的吸附膨胀变形会导致煤的孔隙率和

渗透率减小。 Anne 等[71] 通过实验研究认为,不同

配比的 N2 加入能降低煤体膨胀变形量,对于目前

ECBM 工程来说将大大提高效率并降低成本,所以

实验和工程中竞争吸附的合适气体配比将是研究

的重点。
(4) 在 CO2-ECBM 工程中,大量 CO2 被储存

在煤层中,煤体吸附膨胀后极有可能诱发突出事

故,因此安全可靠的注气增产措施和煤层物理增透

技术也需进一步研究。

4　 未来的研究方向及工程应用

(1) 煤中气体的流动应综合考虑 CO2 等注入

煤层后的吸附 /解吸、扩散及渗流过程,建立多场耦

合条件下多气相流动的流固耦合模型,并在此基础

上进行深入研究。
(2) 目前煤中单组分气体吸附机理及等温吸

附模型的研究已经比较成熟,但对于不同气体组分

的竞争吸附机理仍然存在争议,仍没有一种多组分

混合气体等温吸附预测模型能较好拟合多种条件

下的实验数据。 所以,多组分气体吸附平衡预测模

型是未来重要的研究方向。
(3) 工程应用。 ①在煤层瓦斯压力测定中,主

动补气式测压法将大大缩短工程周期。 ②CO2 / N2-
ECBM。 作为提高煤层气采收率的重要技术已经在

工程中广泛使用,合理的注气配比和注气压力将大

大提高工程效率。 ③PSA 变压分离技术。 PSA 主

要原理是通过吸附剂分子筛对不同气体吸附能力

的差异将混合气体分离。 目前该技术已广泛应用

于 H2、CO2、CO 等的提纯以及天然气净化和浓缩瓦

斯气中甲烷等,合适的吸附剂分子筛材料将是变压

分离技术降本增效的研究重点。
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