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摘　 要:利用蒙特卡洛方法建立了煤与甲烷吸附动力学的数值模型,并对两种非均匀势阱煤样模型

的吸附甲烷过程进行计算,分析其在不同温度与吸附压力下吸附甲烷特性以及吸附热的变化规律。
研究表明:非均匀势阱煤样模型等温吸附过程与理想朗格缪尔曲线有明显不同,等压吸附过程可利

用负指数规律精确描述。 煤样模型势阱深度分布的非均匀特征对煤与甲烷吸附热,以及吸附量对

于温度和压力的敏感性均有一定影响。 通过对不同吸附压力下吸附速率参数 b 的拟合计算,推导

出非均匀势阱等温吸附方程,物理实验验证表明该方程对真实煤样吸附解吸甲烷过程的描述比理

想朗格缪尔方程更加精确。
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Abstract:The kinetics numerical model of methane adsorption in coal was established based on Monte Carlo method,
the methane adsorption processes of two kinds of coal models with non-uniform adsorption potential well were calculat-
ed,and the methane adsorption characteristics and the variation of adsorption heat under different temperatures and ad-
sorption pressures were analyzed. Results show that the isothermal adsorption processes of coal sample models with
non-uniform potential well are different from ideal Langmuir curves,and the isobaric adsorption processes can be accu-
rately described by negative exponential decay law. The non-uniform distribution characteristics of potential well of coal
sample models have effect on the variation of adsorption heat and the sensitivity of adsorption capacity to temperature
and adsorption pressure. By curve fitting on adsorption pressure rate b under different adsorption pressures,the iso-
therm adsorption equation of non-uniform well is derived. From the physical experiment,it is verified that the isotherm
adsorption equation of non-uniform well can provide more accurate description on the processes of methane adsorption
in coal than the ideal Langmuir equation.
Key words:adsorption potential well;non-uniform;adsorption pressure;temperature;adsorption heat
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　 　 煤与甲烷吸附为物理吸附,是甲烷分子在与煤孔

隙表面发生碰撞并滞留的物理现象[1-2],在吸附过程

中,还伴随有吸附热放出[3]。 吸附体系的温度、压力

与吸附量是吸附现象的基本参数,朗格缪尔方程在假

定煤表面吸附势阱均匀且单层吸附的条件下,确立了

等温吸附过程中甲烷吸附量,吸附压力,以及煤体参

数之间的数学关系,成为目前吸附解吸理论的基

础[4-6]。 然而,大量研究表明,实际的煤与甲烷吸附

解吸过程并不能与该方程完全相符;在恒温条件下不

断提高吸附压力时,煤孔隙表面仍存在巨大的裸露面

积[7-8],而在常规的实验条件下通过降低吸附压力进

行恒温解吸实验时,也有一部分吸附态甲烷残留在煤

体内部无法解吸出来[9-10];马东民等[11] 指出煤层气

等温解吸过程略微滞后于吸附过程,并引入匮乏压力

下的残余吸附量对朗格缪尔方程进行修正,但未能对

其原因解释。 此外,已有研究发现,不同的吸附条件

及覆盖率所对应的吸附热也有所差异[12-14]。
煤是具有复杂内部结构的天然多孔介质,降文

萍、刘志祥等[3,15]研究表明,由于煤孔隙表面不同含

氧官能团与侧链,以及孔隙表面形态的分形特征等多

种原因,煤表面吸附势阱具有明显的非均匀性,这可

能是导致众多实验中煤吸附甲烷现象与朗格缪尔方

程无法相符的重要原因。 因此,本文将利用蒙特卡洛

方法建立煤与甲烷吸附动力学模型,并对煤孔隙表面

非均匀势阱吸附甲烷特性以及吸附热变化进行数值

模拟研究。

1　 煤与甲烷吸附动力学过程

煤吸附甲烷为物理吸附,其研究对象为煤与甲烷

分子。 根据统计热力学,在热平衡条件下,甲烷分子

做无规则热运动,且通过分子相互碰撞来传递能量,
每个分子瞬态的能量是不可测定的,而体系中的甲烷

分子能量服从玻尔兹曼分布[16-18]。 煤属于有机大分

子结构,在其三维交联网络的分子结构中,芳香核周

边存在大量不同种类的基团[1],使得煤孔隙表面具

有非均匀不饱和力场,并对甲烷分子具有吸附能力,
吸附能力大小本质上是由煤表面基团与甲烷分子之

间的范德华力决定的[6]。
根据基于吸附动力学的煤与甲烷朗格缪尔吸附

模型[16],假定煤孔隙表面附近甲烷分子只做单分子

吸附,如图 1 所示,在吸附甲烷过程中,可认为煤表面

存在大量具有一定势阱深度的吸附位,且每个吸附位

最多只吸附一个甲烷分子。 煤表面的吸附动力学过

程为“碰撞-吸附”,即煤表面附近自由甲烷分子与吸

附位发生碰撞,如果发生碰撞的分子具备脱离势阱逸

向空间的能量,则发生解吸,反之则发生吸附。 根据

吸附动力学对朗格缪尔模型吸附过程的描述,可得到

理想朗格缪尔模型的等温吸附方程:

Na = aθ = abp
1 + bp

(1)

式中,Na 为煤中吸附态甲烷分子数;a 为煤孔隙表面

吸附位总数,其不随温度、吸附压力等吸附解吸条件

变化而改变;θ 为甲烷分子在煤孔隙表面吸附位的覆

盖率;p 为等温吸附解吸过程中的吸附压力;b 为与甲

烷分子吸附解吸速率相关的参数,其表达式[16-17]为

b = bmexp - ε
kT

æ

è

ö

ø
(2)

式中,bm 为比例常数;k 为玻尔兹曼常数;T 为吸附体

系温度,K;exp(-ε / kT)为吸附速率参数 b 的玻尔兹

曼因子;ε 为吸附态甲烷分子脱离煤表面逸向空间所

需的最低能量,kJ / mol,即甲烷分子所占据吸附位的

势阱深度(游离空间势阱深度为 0);吸附过程中甲烷

分子在吸附势阱中势能的变化以热量形式放出,因
此-ε 为煤与甲烷分子吸附热值。

图 1　 煤表面吸附势阱分布示意

Fig． 1　 Distribution of adsorption potential wells on coal surface

对于理想的朗格缪尔等温吸附模型,在吸附过程

中,煤表面势阱深度均匀分布,吸附热在不同吸附阶

段为恒定值,因此吸附速率参数 b 为常数。 在实际的

煤体中,由于孔隙结构与煤分子组成的复杂性,煤孔

隙表面吸附位的势阱深度具有显著的非均匀性。 经

查证,煤孔隙表面势阱深度分布规律目前尚未有人测

定,但仍可以依据大量吸附现象对其进行推断:降文

萍等[12]通过分子模拟得到甲烷吸附热在4 ~8 kJ / mol,
平均吸附热实验测定值在 0 ~ 30 kJ / mol[19-21],室
温(30 ℃)下甲烷分子平均动能仅为3． 78 kJ / mol,而已

有实验表明煤中甲烷吸附量对 0 ~ 270 ℃范围内温度

变化具有较高的敏感性[9,22],这表明,煤孔隙表面既存

在一部分远高于甲烷分子能量的深吸附势阱,又存在

大量与甲烷分子能量相当的浅势阱。 基于以上认识,
本文将对煤吸附甲烷动力学过程进行数值模拟。
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2　 煤与甲烷吸附蒙特卡罗模拟

蒙特卡罗模拟方法通过生成服从某一概率分布

的随机变量来模拟物理过程,并用统计方法估计模型

的数字特征,从而得到实际问题的数值解。 G． A． 伯

德等[23]利用此方法追踪大量模拟分子的运动、碰撞

及其与壁面的相互作用,以模拟真实气体的流动,取
得巨大成功。 笔者则利用此方法对煤与甲烷吸附动

力学过程进行数值模拟。
2． 1　 煤样与甲烷数值模型建立

依据煤与甲烷吸附动力学模型,利用蒙特卡洛数

值模拟方法,对煤样与甲烷吸附的数值模型进行如下

表述:
(1)甲烷分子在煤孔隙表面的吸附为单分子层

吸附,煤样模型的吸附位总数为 200×200。
(2)假定吸附位个数随吸附势阱深度增加而减

小,分别建立两种不同分布规律的煤样数值模型:模型

A 势阱深度与吸附位个数服从如下负指数分布函数:
φ(ε) = Aexp( - Bε) (3)

其中,ε 为势阱深度,kJ / mol;φ(ε)为该势阱深度下的

统计分布密度;A,B 均为非均匀分布参数,此处 A 取

0． 098 2, B 取 0． 134, 获 得 煤 样 势 阱 深 度 处

于 0． 115 2 ~ 50 524 kJ / mol, 其 势 阱 平 均 深 度 为

7． 113 kJ / mol,方差为 7． 033(kJ / mol) 2。 煤样模型 B
势阱深度与吸附位个数服从如下线性分布函数:

φ(ε) = - Aε + B (4)
此处 A 取-0． 003 1,B 取 0． 069 5,获得煤样势阱深度

处于 0． 115 2 ~ 50 524 kJ / mol,其势阱平均深度为

7． 402 kJ / mol,方差为 5． 237(kJ / mol) 2。 势阱深度分

布方差的大小即反映了势阱分布的非均匀性,方差越

大,非均匀性越强。 由此获得的两种煤样数值模型与

真实煤体具有较高一致性。
(3)在吸附体系达到热力学平衡状态时,甲烷分

子能量服从玻尔兹曼分布,即
Nε > ε0

N
= exp - ε0

kT
æ

è

ö

ø
(5)

其中,N 为甲烷气体分子总数;Nε>ε0 为能量值大于 ε0

的甲烷分子数。 以 273 K 为例,甲烷分子能量处于

0． 037 5 ~ 17． 394 0 kJ / mol, 平 均 分 子 能 量 为

3． 78 kJ / mol。 两种煤样势阱深度与不同温度下甲烷

分子能量分布如图 2 所示。
(4)在吸附过程中,甲烷吸附压力的微观度量为

甲烷分子与煤孔隙表面吸附位的碰撞速率,数值计算

时,假定 1 MPa 吸附压力下,单位时间内甲烷分子与

煤样模型表面吸附位的碰撞总次数为 1 000 次。

图 2　 煤表面势阱深度与不同温度下甲烷分子能量分布规律

Fig． 2　 Distribution of depths of potential wells on coal
surface and methane molecular energy

2． 2　 煤与甲烷吸附过程数值模拟

煤与甲烷吸附试验数值模拟通过基于 Matlab 编

写的程序实现,数值模拟试验方案设定见表 1。 在对

煤与甲烷吸附动力学过程数值模拟时,首先依据 2． 1
节中基本假设建立两种煤样与甲烷粒子源的数值模

型;然后依据吸附动力学进行不同条件下甲烷吸附解

吸动态过程的数值模拟,即对煤孔隙表面每个吸附位

的吸附状态依次进行 i 次重复计算;并记录每次动态

吸附解吸循环后的吸附量 ni,直到连续两次吸附解吸

循环之间,满足式(6)关系,则视为吸附平衡。
ni - ni -1

ni -1
< μ　 　 ( i > 1) (6)

其中,μ 为平衡状态吸附量容许误差,此处取 0． 1% 。
此时即可对煤与甲烷吸附平衡状态的吸附量(覆盖

率)与吸附热进行统计。

表 1　 数值模拟试验方案设定

Table 1　 Setting of numerical simulation test scheme

煤样模型编号 A,B

温度 / K 273,303,333,363,393,423,453,483

吸附压力 / MPa 0． 1,0． 25,0． 5,1,2,4,8,16,32

3　 非均匀势阱吸附特征

3． 1　 非均匀势阱的等温吸附特征

煤样模型 A,B 在不同温度下的等温吸附曲线如

图 3 所示。 等温吸附过程中,煤样模型 A,B 吸附势

阱覆盖率均随吸附压力升高呈现出类似朗格缪尔曲

线的规律,即随着吸附压力升高,煤表面吸附势阱覆

盖率增大,且增大趋势逐渐减缓;在相同吸附压力下,
温度越高,覆盖率越低。

为了对非均匀吸附势阱模型等温吸附曲线与理

想朗格缪尔曲线比较,现建立势阱深度为 7 kJ / mol
的理想朗格缪尔煤样模型,并计算其在 0 ℃时不同吸

0791



第 8 期 周　 动等:煤表面非均匀势阱吸附甲烷特性数值模拟

图 3　 不同温度下煤样模型 A 与模型 B 等温吸附线

Fig． 3　 Isothermal adsorption line of coal sample
model A and B with different temperatures

附压力下的覆盖率,得到理想朗格缪尔等温吸附线。
如图 4 所示,对比同温度下非均匀煤样模型 A,B 与

理想朗格缪尔等温吸附曲线可知:在低吸附压力下,
非均匀势阱煤样模型(煤样模型 A,B)覆盖率随吸附

压力升高而增加的速度大于理想朗格缪尔模型,这表

明在较低吸附压力下,非均匀势阱煤样模型中发生吸

附的势阱深度远大于甲烷分子能量,吸附极易发生,
且吸附态甲烷分子被紧缚在深势阱中,不易解吸;随
吸附压力升高,非均匀势阱煤样模型覆盖率升高,发
生吸附的势阱深度明显降低,解吸更易发生,使得覆

盖率随吸附压力升高而增大的速度低于理想朗格缪

尔模型。

图 4　 273 K 条件下样不同煤样模型等温吸附线

Fig． 4　 Isothermal adsorption line of different coal
sample models under 273 K

依据朗格缪尔方程(式(1))对不同温度下煤样

模型 A,B 等温吸附过程的拟合结果见表 2。 可以看

出,煤样模型 B 对朗格缪尔方程拟合相关系数均高

于煤样模型 A。 这表明,非均匀势阱煤样模型等温吸

附规律与其势阱深度的分布有关,煤样模型 B 的吸

附势阱非均匀性弱于煤样模型 A,因此其等温吸附曲

线也比煤样模型 A 更接近理想朗格缪尔曲线。 等温

吸附过程中,煤样模型 A,B 的吸附热变化如图 5 所

示,煤与甲烷吸附热随吸附压力升高先迅速降低,后
趋于平缓,由于煤样模型 A 吸附势阱分布非均匀性

更强,其吸附热在升压初期下降速度更快。

表 2　 非均匀吸附势阱煤体等温吸附曲线朗格缪尔方程拟合

Table 2　 Fitting of Langmuir equation of the isothermal
adsorption curve of coal with non-uniform

adsorption potential wells

煤样模型编号 温度 / K 拟合方程 相关系数 R2

273 θ=0． 513 7×3． 475 3p
1+3． 475 3p 0． 953 7

A 363 θ=0． 423 6×2． 476 5p
1+2． 476 5p 0． 957 7

453 θ=0． 363 6×1． 720 5p
1+1． 720 5p 0． 972 6

273 θ=0． 773 4×0． 801 7p
1+0． 81 7p 0． 999 8

B 363 θ=0． 715 8×0． 581 4p
1+0． 581 4p 0． 999 5

453 θ=0． 592 6×0． 496 4p
1+0． 496 4p 0． 999 7

朗格缪尔模型 273 θ=0． 992 6×0． 378 7p
1+0． 378 7p 1． 000 0

图 5　 煤样模型 A,B 等温吸附过程吸附热的变化

Fig． 5　 Variation of adsorption heat of coal sample models in
isothermal adsorption processes

图 6　 不同吸附压力下煤样模型等压吸附曲线

Fig． 6　 Isobaric adsorption curves of coal sample models
under different adsorption pressures

3． 2　 非均匀吸附势阱等压吸附特征

如图 6 所示,在不同恒定吸附压力下,煤样模型

A,B 的覆盖率均随温度升高而降低,且降低趋势渐

缓。 这是由于温度升高会使得甲烷分子能量平均值

增大,导致煤表面一部分较浅的势阱无法发生吸附。
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为了探究势阱分布非均匀性对煤体等压吸附甲

烷的影响,现对理想朗格缪尔模型 (势阱深度为

7 kJ / mol)在 1 MPa 吸附压力时覆盖率随温度的变化

进行数值计算。 如图 7 所示,对非均匀势阱煤样模型

A,B 与理想朗格缪尔模型等压吸附曲线对比得知:
在相同吸附压力下升高温度时,理想朗格缪尔模型覆

盖率下降量最明显,煤样模型 B 覆盖率下降量次之,
煤样模型 A 覆盖率下降量最小。 这表明在相同吸附

压力下,温度对覆盖率的影响与煤样模型吸附势阱分

布非均匀性有关,吸附势阱非均匀性越强,温度对覆

盖率影响越小。 等压吸附过程中,煤样模型 A,B 吸

附热随温度变化如图 8 所示,温度升高时,煤与甲烷

吸附热增大,且增大趋势渐缓。 在等压条件下,温度

主要通过影响甲烷分子能量的分布来改变煤孔隙表

面不同深度势阱的覆盖率,从而对吸附热产生影响。

图 7　 1 MPa 条件下不同煤样模型等温吸附曲线对比

Fig． 7　 Isothermal adsorption curves of different coal
samples under 1 MPa

图 8　 不同吸附压力下煤样模型 A 与 B 吸附热变化

Fig． 8　 Variation of adsorption heat of coal sample models
under different adsorption pressures

　 　 众多学者对煤与甲烷等压吸附过程实验研究均

发现,煤中甲烷吸附量随温度升高而降低,然而对此

现象的精确描述方法目前尚无定论。 赵东等[9] 利用

太原理工大学研发的“高温高压煤体试验台”研究了

30 ~ 270 ℃范围内,贫煤等压吸附甲烷的特征变化,
认为煤与甲烷吸附量随温度升高呈负指数衰减;钟玲

文[7]对平衡水分处理的 HJH-8 煤样与 YQ-15 煤样

分别在 25 ~ 50 ℃条件下进行等压吸附实验,发现吸

附过程中温度与含气量呈线性负相关。 现基于已有

研究,对非均匀煤样模型 A,B 等压吸附时覆盖率随

温度的变化(图 6)分别进行线性拟合与负指数拟合

并比较。 表 3 中,两种煤样模型在不同吸附压力下,
负指数拟合相关系数均达到了 0． 995 以上,高于线性

拟合相关系数,这表明,利用负指数衰减规律描述温

度对煤与甲烷吸附量(覆盖率)的影响更加精确。

表 3　 煤与甲烷等压吸附过程的曲线拟合

Table 3　 Curve fitting of methane isobaric adsorption in coal

煤样模型编号 吸附压力 / MPa 线性拟合 相关系数 R2 负指数拟合 相关系数 R2

0． 1 θ=-0． 041 3T+32． 982 0． 967 3 θ=50． 676exp(-0． 005T) 0． 995 8

A 1 θ=-0． 078 2T+54． 322 0． 985 4 θ=80． 193exp(-0． 003T) 0． 999 1

8 θ=-0． 075 8T+76． 476 0． 995 8 θ=86． 633exp(-0． 002T) 0． 999 1

0． 1 θ=-0． 015 7T+9． 870 3 0． 980 9 θ=17． 494exp(-0． 004T) 0． 996 1

B 1 θ=-0． 085 3T+57． 471 0． 989 1 θ=89． 409exp(-0． 003T) 0． 999 7

8 θ=-0． 071 0T+83． 110 0． 998 4 θ=90． 39exp(-0． 001T) 0． 999 6

4　 覆盖率对压力与温度的敏感性

4． 1　 覆盖率对吸附压力的敏感性在

不同温度下,吸附压力从 0． 1 MPa 分别升高到

2,8,32 MPa 时,两种非均匀势阱煤样模型覆盖率的

变化量计算结果如图 9 所示。 可以看出,在吸附压

力改变量相同时,煤样模型 A,B 的覆盖率变化量随

温度升高而减小。 这表明,随着温度升高,甲烷分

子平均动能增加,分子热运动加剧,温度成为影响

覆盖率的主要因素,导致覆盖率对吸附压力的敏感

性降低。
在吸附压力变化量相同时,煤样模型 A 覆盖率

随温度升高的变化量均小于煤样模型 B,这表明覆盖

率对吸附压力的敏感性与煤孔隙表面吸附势阱的分

布有关,势阱分布非均匀性越强,覆盖率对吸附压力

的敏感性越弱。

2791



第 8 期 周　 动等:煤表面非均匀势阱吸附甲烷特性数值模拟

图 9　 改变吸附压力时不同温度下覆盖率变化量

Fig． 9　 Variation of coverage under different temperature when
adsorption pressure changes

4． 2　 覆盖率对温度的敏感性

如在不同吸附压力下,温度从 273 K 分别升高到

333,423,483 K 时,两种煤样模型覆盖率的变化量计

算结果如图 10 所示。 在温度变化量相同的条件下,
吸附压力较低时,覆盖率变化量较小,随着吸附压力

增大,覆盖率变化量先迅速升高,达到峰值后缓慢下

降。 这表明,在低压阶段,甲烷分子吸附在远大于其

分子能量的深吸附势阱中,覆盖率对温度变化的敏感

性较低;吸附压力增大后,发生吸附的平均势阱深度

减小,覆盖率对温度变化的敏感性增高;在更高吸附

压力下,甲烷分子与吸附位的碰撞速率增大,成为影

响覆盖率的主要因素,覆盖率对温度变化的敏感性又

逐渐减弱。 在不同的吸附压力下,煤样模型覆盖率对

温度的敏感性还与煤表面吸附势阱的分布有关,煤样

模型 B 的势阱分布非均匀性较弱,因此在低压阶段

覆盖率对温度的敏感性强于煤样模型 A,高压阶段对

温度敏感性的下降也更加明显。

图 10　 改变温度时不同压力下覆盖率变化量

Fig． 10　 Variation of coverage under different adsorption
pressures when temperature changes

因此,非均匀势阱煤体吸附解吸甲烷时,吸附量

对吸附压力的敏感性随温度升高而降低,对温度的敏

感性随吸附压力升高先增大后减小;煤吸附势阱非均

匀性会使吸附量对温度和吸附压力的敏感性均降低。
在工业抽采煤层气过程中,对于不同势阱分布的煤

体,选用不同降压与注热抽采配合方式对于促进甲烷

高效解吸至关重要。

5　 非均匀势阱等温吸附方程

5． 1　 非均匀势阱的等温吸附方程

由式(2)可知,在煤与甲烷等温吸附时,朗格缪

尔吸附动力学模型中吸附速率参数 b 的玻尔兹曼因

子 λ 为

λ = exp( - ε / kT) (7)
　 　 由于孔隙表面吸附势阱非均匀性,λ 随吸附压力

p 的变化而改变,从而引起 b 发生变化。 依据煤样模

型 A,B 在不同温度与吸附压力下的吸附热-ε 数值

计算结果,根据式(7)对玻尔兹曼因子 λ 计算,得到

λ 与吸附压力的关系如图 11 所示。 在等温吸附过程

中,玻尔兹曼因子 λ 随吸附压力 p 升高先降低,后趋

于平稳。 对 b 值的曲线拟合见表 4。 拟合结果表明,
吸附速率参数 b 与吸附压力 p 的关系为

b = bmcp
-n 　 　 (0 < n < 1) (8)

图 11　 波尔兹曼因子随吸附压力的变化

Fig． 11　 Variation of Boltzmann factor λ with adso
rption pressures

表 4　 煤与甲烷吸附速率 b 随吸附压力变化

Table 4　 Change of adsorption rate b of methane in
coal with adsorption pressures

煤样 温度 / K 拟合公式 R2

273 b=460． 55bmp-0． 691 0． 994 8
A 363 b=168． 07bmp-0． 641 0． 994 8

453 b=84． 398bmp-0． 591 0． 994 5

273 b=145． 32bmp-0． 304 0． 955 9
B 363 b=54． 668bmp-0． 268 0． 961 6

453 b=28． 007bmp-0． 220 0． 967 1

其中,c 与 n 为拟合参数,其大小均与吸附势阱分布

和温度有关。 相同温度下,煤样模型 A 的 n 值小于

煤样模型 B, c 值大于煤样模型 B;对于相同吸附势

阱的煤样模型,c 与 n 均随温度的升高而减小。 将

式(8)代入式(1),即得到非均匀吸附势阱等温吸附
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方程为

Na =
abapn

1 + bapn 　 　 (0 < n < 1) (9)

其中,ba 为非均匀势阱吸附速率参数,ba = bmc,其余

同上。 利用非均匀吸附势阱等温吸附方程,可对真实

非均匀煤体吸附甲烷过程更加精确地描述。
5． 2　 非均匀势阱等温吸附方程实验验证

根据文献[24],马东民等采用 GB / T 19560—
2004《煤的高压容量法等温吸附实验方法》规定的实

验方法,利用 AST-2000 型大样量吸附 /解吸仿真实

验仪,分别对内蒙古 1 号 CYM 样,新疆六道湾 43 号

CYM 样,内蒙古 2 号 HM 样 3 种干燥煤样进行了

30 ℃条件下的恒温吸附 /解吸实验,并对其实验过程

中的吸附量与吸附压力进行了测定,测定结果见表

5。 为了对非均匀吸附势阱等温吸附方程(式(9))的
准确性进行验证,笔者对表 5 中等温吸附解吸过程分

别依据朗格缪尔方程与式(9)进行拟合并对比。 见

表 6,通过式(9)拟合的相关系数均在 0． 995 以上,明
显高于朗格缪尔方程的拟合结果;且对于同一种煤

样,通过式(9)拟合所得吸附与解吸过程的拟合参数

a 值更加接近,这也与实际情况更加相符。 这表明,
非均匀吸附势阱等温吸附方程对真实煤样吸附解吸

过程的描述更加精确。 对同一煤样的吸附与解吸过

程拟合结果比较可知,吸附过程中的 n 值明显高于解

吸过程,这可能是由于真实煤体中存在墨水瓶[1] 状

孔隙结构引起的。

表 5　 不同干燥煤样恒温吸附解吸过程中吸附压力与吸附量[23]

Table 5　 Adsorption pressure and adsorption capacity of different drying coal samples in constant temperature[23]

内蒙古 1 号 CYM 样

吸附

压力 /
MPa

吸附量 /

(m3·t-1)

解吸

压力 /
MPa

吸附量 /

(m3·t-1)

新疆六道弯 43 号 CYM 样

吸附

压力 /
MPa

吸附量 /

(m3·t-1)

解吸

压力 /
MPa

吸附量 /

(m3·t-1)

内蒙古 2 号 HM 样

吸附

压力 /
MPa

吸附量 /

(m3·t-1)

解吸

压力 /
MPa

吸附量 /

(m3·t-1)

0． 790 1． 931 898 6． 775 9． 694 758 0． 685 3． 927 817 6． 790 16． 198 600 0． 955 0． 681 245 8． 815 7． 127 433
1． 785 3． 509 311 5． 755 9． 409 727 1． 655 6． 730 482 5． 785 15． 606 000 1． 910 1． 273 403 7． 905 7． 120 050
2． 745 4． 507 705 4． 775 9． 411 821 2． 725 8． 651 232 4． 795 14． 900 710 3． 015 1． 918 333 6． 930 7． 035 544
3． 735 5． 473 576 3． 780 9． 073 250 3． 725 10． 522 490 3． 825 13． 844 500 4． 040 2． 719 608 5． 960 6． 928 000
4． 685 6． 257 376 2． 765 8． 535 548 4． 815 11． 907 200 2． 845 12． 403 420 5． 070 3． 466 510 4． 950 6． 792 492
5． 705 6． 828 071 1． 785 7． 962 895 5． 890 12． 757 120 1． 875 10． 734 120 6． 015 4． 019 778 3． 920 6． 579 182
6． 700 7． 616 624 1． 095 7． 172 246 6． 880 14． 145 180 1． 175 9． 248 962 6． 990 5． 036 294 2． 895 6． 263 527
7． 705 8． 358 690 0． 690 6． 580 729 7． 865 15． 598 590 0． 770 7． 836 000 7． 935 6． 345 409 1． 845 5． 880 091
8． 715 9． 212 863 0． 450 6． 183 840 8． 725 16． 699 190 0． 505 7． 180 232 8． 815 7． 127 286 1． 105 5． 527 147

表 6　 不同干燥煤样恒温吸附解吸过程曲线拟合

Table 6　 Curve fitting of isothermal adsorption and desorption of different drying coal samples

煤样编号 实验过程
朗格缪尔拟合参数

a b R2

非均匀吸附势阱等温吸附拟合参数

a ba n R2

内蒙古 1 号 CYM 样
吸附 12． 121 210 0． 236 457 0． 995 6 22． 321 43 0． 114 666 0． 80 0． 999 2
解吸 9． 606 148 3． 552 901 0． 934 4 20． 576 13 0． 529 989 0． 28 0． 995 7

新疆六道湾 43 号 CYM 样
吸附 12． 121 210 0． 581 395 0． 986 8 66． 225 17 0． 080 490 0． 64 0． 999 2
解吸 18． 518 520 0． 808 383 0． 978 5 51． 020 41 0． 146 378 0． 27 0． 996 5

内蒙古 2 号 HM 样
吸附 142． 857 100 0． 004 928 0． 996 2 7． 320 644 0． 088 334 0． 79 0． 999 7
解吸 7． 342 144 2． 526 902 0． 951 6 10． 940 92 0． 979 636 0． 30 0． 995 1

6　 结　 　 论

(1)煤与甲烷等温吸附过程中,在低吸附压力阶

段,非均匀势阱煤样模型覆盖率随吸附压力升高增加

速度大于理想朗格缪尔模型,在高压力阶段,覆盖率

增加速度则明显减缓,其变化规律与煤体势阱深度的

分布有关。
(2)等压吸附过程中,煤孔隙表面覆盖率随温度

升高而降低,且降低趋势渐缓;煤吸附势阱非均匀性

越强,其等压吸附时覆盖率随温度升高下降量越小;
利用负指数衰减规律可对等压吸附过程较精确的描

述。
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(3)非均匀势阱煤体吸附甲烷时,吸附量对吸附

压力的敏感性随温度升高而降低,对温度的敏感性随

吸附压力升高先增大后减小;煤体吸附势阱非均匀性

会使覆盖率对温度和吸附压力的敏感性均降低。
(4)在不同温度下的等温吸附过程中,吸附速率

参数 b 随吸附压力升高先降低,后缓慢趋于平稳。 实

验验证表明,非均匀吸附势阱等温吸附方程(式(9))
对真实煤样吸附解吸过程的描述比理想朗格缪尔方

程更加精确。
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