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摘　要：研究了开滦矿区不同变质程度煤对不同配比 ＣＨ４／ＣＯ２二元气体等温吸附特性，用扩展
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程的推论计算了 ＣＨ４／ＣＯ２二元气体各组分在吸附相中的浓度，并分析了其变化特
征，表明：煤对ＣＨ４／ＣＯ２二元气体的吸附并不是对纯ＣＨ４和纯 ＣＯ２的独立吸附，而是２种气体
的竞争吸附，混合气体中ＣＯ２含量越高，总吸附量越大．在开滦矿区煤对ＣＨ４／ＣＯ２二元气体的
吸附过程中，利于ＣＯ２吸附的条件是高ＣＯ２组分浓度和高压力；中等变质程度煤利于 ＣＨ４吸附
的条件是高ＣＨ４组分浓度和高压力，而低变质程度煤是相对的低 ＣＨ４组分浓度和高压力．研究
区低变质程度煤对ＣＨ４的竞争吸附大于其对 ＣＯ２的竞争吸附，并不适合 ＣＯ２－ＥＣＢＭ技术的实
施；中等变质程度煤对ＣＯ２的竞争吸附优于对ＣＨ４的竞争吸附，适于ＣＯ２－ＥＣＢＭ技术的实施．
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　　煤层气中除ＣＨ４外，还含有Ｎ２，ＣＯ２和重烃等气体，这些非ＣＨ４的气体含量虽小，但对煤层气的吸
附行为产生明显的影响［１］．为了准确估算煤层气资源量、预测采收率和正确评价煤储层特征，有必要对
混合气体吸附特性进行研究．另外，随着向煤层中注入ＣＯ２来提高煤层气采收率 （ＣＯ２－ＥＣＢＭ）和煤层
储存ＣＯ２气体以减少大气中温室气体技术的研究发展，一些学者研究了煤对 ＣＨ４／ＣＯ２二元气体吸附特
征［１－４］．因此，开展煤对ＣＨ４／ＣＯ２二元气体的吸附特征的研究，不仅可以为煤层气开发提供基本经济评
价资料，而且能为ＣＯ２－ＥＣＢＭ技术的可行性及计算煤层气采收率和ＣＯ２埋存量提供理论基础．

１　样品的选择与实验

开滦矿区由开平和蓟玉两煤田组成，共约１０余个井田，含煤地层为上石炭统的开平组 （Ｃ２ｋ）和赵各

庄组 （Ｃ２ｚｈ）、下二叠统的大苗庄组 （Ｐ１ｄ）．含煤１５～２０余层，煤层总厚２０～２８ｍ，主要可采煤层为上石
炭统赵各庄组的煤５，６，７，８，９和下二叠统大苗庄组的煤１１，１２．矿区构造以断裂破坏为主，并有明
显的岩浆活动．考虑到煤变质程度的差异性以及煤层埋藏的深度，本次研究选择蓟玉煤田中的林南仓矿
１１号煤层 （简称为ＬＮＣ－１１）和开平煤田中的马家沟矿９号煤层 （简称为 ＭＫ－９）为研究对象，其中，
１１号煤层属于下二叠统大苗庄组，属于低变质程度长焰煤，为低灰低硫煤；９号煤层属于上石炭统赵各庄
组，属中等变质程度肥焦煤，为中灰低硫煤．对这２个煤样进行了煤的工业分析和镜质组反射率的测定，
１１号和９号煤层Ｍａｄ，Ａｄ，Ｓｔ，ｄ，Ｖｄａｆ，Ｒｏ，ｒａｎ分别为３５７％，０６６％；９２３％，１６５８％；０６７％，０９３％；
３８８８％，２４３５％；０５８％，１２１％．

吸附实验仪器为美国ＴｅｒｒａＴｅｋ公司生产的 ＩＳ－１００型气体等温吸附解吸仪，实验前，首先利用含有
过饱和Ｋ２ＳＯ４的恒温箱对煤样进行预湿，制得含平衡水煤样，计算得到各煤样的含水率 （林南仓矿煤平

衡水分为１７８％，马家沟矿煤平衡水分为０８９％）．在４０℃下先进行纯ＣＨ４和纯ＣＯ２气体吸附实验，然
后进行其二元混合气体 （８３０８％ＣＨ４＋１６９２％ＣＯ２，６７６１％ＣＨ４＋３２３９％ＣＯ２，４７１４％ＣＨ４＋５２８６％
ＣＯ２和１９１８％ＣＨ４＋８０８２％ＣＯ２）等温吸附实验．吸附实验从大气压力向设计的最高压力平稳增加，待
吸附平衡后记录平衡压力和该压力点下的吸附数据，吸附实验共测定６个平衡压力点，每一个压力点达到
平衡的时间约２４ｈ，然后再增压到下一个压力点．同时，为了研究二元气体 （ＣＨ４／ＣＯ２）等温吸附实验
过程中气体组分的分馏效应，在每一个压力平衡点上，除了测量混合气体的平衡压力外，还采用气相色谱

法测定了平衡压力下游离相中气体组分浓度．

图１　１１号煤 （ＬＮＣ－１１）和９号煤 （ＭＫ－９）吸附等温曲线
Ｆｉｇ１　ＣＯ２ａｎｄＣＨ４ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｔｈｅｉｒｂｉｎａｒｙ

ｍｉｘｔｕｒｅｏｆｔｈｅＮｏ１１ａｎｄＮｏ９ｃｏａｌ

２　结果与讨论

２１　吸附特性
林南仓矿 １１号煤和

马家沟矿９号煤对纯 ＣＨ４
和纯ＣＯ２及其二元混合气
体等温吸附曲线和 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ常数如图 １和表 １．
可以看出：

（１）中等煤化程度的
９号煤和低煤化程度的１１
号煤对 ＣＨ４／ＣＯ２二元混
和气体的吸附等温线都具有Ⅰ型特征．在等压条件下，９号煤对纯气体和混合气体的吸附能力大于１１号
煤．总体上，两煤样对ＣＨ４／ＣＯ２二元混合气体的吸附量介于吸附纯ＣＯ２和纯ＣＨ４间，混合气体中ＣＯ２含
量越多，总吸附量越多．但在压强大于２２ＭＰａ时，１１号煤对混合气体 （１９１８％ＣＨ４＋８０８２％ＣＯ２）的

８７５
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表１　煤对气体吸附的Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附常数
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅＬａｎｇｍｕｉｒｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆｇａｓｓｅｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｈｅｔｗｏｃｏａｌｓ

实验气体组成
１１号煤（ＬＮＣ－１１）

ＶＬ／（ｃｍ３·ｇ－１） ｐＬ／ＭＰａ

９号煤（ＭＫ－９）

ＶＬ／（ｃｍ３·ｇ－１） ｐＬ／ＭＰａ

纯ＣＨ４ ３６５ ００３ １０８８ １４４
８３０８％ＣＨ４＋１６９２％ＣＯ２ ６２９ ０４９ １４１５ １６３
６７６１％ＣＨ４＋３２３９％ＣＯ２ ８０９ ０６７ １４８９ １３６
４７１４％ＣＨ４＋５２８６％ＣＯ２ １１７９ ０９６ １７６９ １３５
１９１８％ＣＨ４＋８０８２％ＣＯ２ １４８９ １０４ ２０２１ １３２

纯ＣＯ２ １０８８ ０２７ ２０２２ ０９９

吸附量大于对纯 ＣＯ２的吸附量；
在高压下，即压强大于 ５ＭＰａ
时，９号煤对配比 １９１８％ＣＨ４
＋８０８２％ＣＯ２混合气体的吸附
量和１１号煤对配比４７１４％ＣＨ４
＋５２８６％ＣＯ２混合气体的吸附
量均呈现大于纯 ＣＯ２吸附量的
趋势．可见，煤对 ＣＨ４／ＣＯ２二
元气体的吸附并不是对纯 ＣＨ４
和纯 ＣＯ２ 的独立吸附，而是

２种气体的竞争吸附；在相同压力下，并不是所有的煤对纯 ＣＯ２的吸附量都大于 ＣＨ４／ＣＯ２二元混和气体
的吸附量．

（２）９号煤对混合气体的Ｌａｎｇｍｕｉｒ体积常数ＶＬ介于纯ＣＨ４和纯ＣＯ２之间，这是由煤对ＣＯ２吸附能力
大于对ＣＨ４吸附能力造成的；１１号煤则出现了复杂的情况，即二元气体 （４７１４％ＣＨ４＋５２８６％ ＣＯ２和
１９１８％ＣＨ４＋８０８２％ＣＯ２）的ＶＬ值大于纯ＣＯ２气体的ＶＬ．两煤样的Ｌａｎｇｍｕｉｒ压力常数ｐＬ也没有共同规
律可寻，１１号煤的混合气体的ｐＬ值要比纯气体ｐＬ的大，而９号煤的ｐＬ除配比８３０８％ＣＨ４＋１６９２％ＣＯ２
混合气体外，其它配比的ｐＬ介于纯ＣＯ２和纯ＣＨ４之间．造成以上现象的原因可能是由于ＶＬ和ｐＬ不但受
实验条件的影响，还要受煤的性质、煤的组成和煤阶等因素的影响．
２２　二元混合气体吸附相组分的吸附特性

吸附相中二元气体各组分的浓度，可利用扩展Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程的推论［３］计算，即α＝（ｘ／ｙ）ｉ／（ｘ／ｙ）ｊ，

其中，α为分离因子；ｘｉ，ｘｊ分别为在吸附相中组分 ｉ和 ｊ的体积分数；ｙｉ，ｙｊ为在游离相中组分 ｉ和 ｊ的

体积分数，并且满足 ∑
２

ｉ＝１
ｘｉ ＝１００％，∑

２

ｉ＝１
ｙｉ ＝１００％，经推导

［５］，分离因子 α还可以表示为 α ＝

（ＶＬ／ｐＬ）ｉ／（ＶＬ／ｐＬ）ｊ，其中，ＶＬｉ，ＶＬｊ为气体ｉ和ｊ的Ｌａｎｇｍｕｉｒ体积；ｐＬｉ，ｐＬｊ是气体ｉ和ｊ的Ｌａｎｇｍｕｉｒ压力．
根据以上各式计算出二元气体等温吸附实验时各气体组分在吸附相中的浓度 （表２），同时可绘制出

ＣＨ４／ＣＯ２二元气体各组分浓度随压力的变化曲线 （图２）．可以看出：

表２　在不同压力下ＣＯ２和ＣＨ４二元气体等温吸附实验中吸附相组分浓度
Ｔａｂｌｅ２　ＣＯ２ａｎｄＣＨ４ｂｉｎａｒｙｇａｓａｄｓｏｒｂｅｄｐｈａｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｗｏｃｏａｌｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓ

气体组分 测试项目
计算数据

ＬＮＣ ＭＫ ＬＮＣ ＭＫ ＬＮＣ ＭＫ ＬＮＣ ＭＫ ＬＮＣ ＭＫ ＬＮＣ ＭＫ

平衡压力／ＭＰａ ０７１ ０７３ １８９ １９４ ３０９ ３２１ ４３１ ４４８ ５４９ ５７０ ６５９ ６８２８３０８％ＣＨ４＋１６９２％ＣＯ２ ＣＨ４体积分数／％ ９７８９ ８４４４ ９７９４ ８６２２ ９７９５ ８５６６ ９７７８ ８５７５ ９７４８ ８２０６ ９７２２ ８０８４
（组分１）

ＣＯ２体积分数／％ ２１１ １５５６ ２０６ １３７８ ２０５ １４３４ ２２２ １４２５ ２５２ １７９４ ２７８ １９１６

平衡压力／ＭＰａ ０７０ ０７１ １７８ １８３ ２９８ ３１２ ４２３ ４４２ ５４９ ５０７ ６５９ ６８２６７６１％ＣＨ４＋３２３９％ＣＯ２ ＣＨ４体积分数／％ ９３３７ ６５９７ ９３８６ ６５５４ ９３２８ ６２６８ ９２７１ ６０９８ ９２５０ ５７３４ ９０４２ ５２６０
（组分２）

ＣＯ２体积分数／％ ６６３ ３４０３ ６１４ ３４４６ ６７２ ３７３２ ７２９ ３９０２ ７５０ ４２６６ ９５８ ４７４０

平衡压力／ＭＰａ ０６６ ０６９ １４９ １５３ ２３３ ２４４ ３１６ ３３４ ３９３ ４１２ ４７５ ４９５４７１４％ＣＨ４＋５２８６％ＣＯ２ ＣＨ４体积分数／％ ８４４４ ３９６６ ８５０９ ４４５４ ８３６０ ３７７６ ８２７４ ３６２１ ８２２５ ３５２８ ８０７５ ３３８２
（组分３）

ＣＯ２体积分数／％ １５５６ ６０３４ １４９１ ５５４６ １６４０ ６２２４ １７２６ ６３７９ １７７５ ６４７２ １９２５ ６６１８

平衡压力／ＭＰａ ０６１ ０６１ １４８ １５４ ２３５ ２４４ ３２０ ３３７ ３９８ ４１５ ４８１ ４９３１９１８％ＣＨ４＋８０８２％ＣＯ２ ＣＨ４体积分数／％ ６２０７ １７２４ ６０４０ １７０４ ５７６２ １６５８ ５６７１ １６２８ ５４２９ １５０６ ５４５３ １３３０
（组分４）

ＣＯ２体积分数／％ ３７９３ ８２７６ ３９６０ ８２９６ ４２３８ ８３４２ ４３２９ ８３７２ ４５７１ ８４９４ ４５４７ ８６７０

　　注：ＬＮＣ为林南仓矿１１号煤；ＭＫ为马家沟矿９号煤．
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图２　不同配比ＣＨ４／ＣＯ２二元气体吸附相浓度对比

Ｆｉｇ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｇａｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＣＨ４／ＣＯ２ｂｉｎａｒｙｍｉｘｔｕｒｅ
实线表示ＣＨ４体积分数；虚线表示ＣＯ２的体积分数

（１）对马家沟矿９号煤而言，ＣＯ２在竞争吸附中占优势，随着吸附实验的进行，吸附相中 ＣＯ２浓度
逐渐增加，ＣＨ４的浓度逐渐降低，这与煤对ＣＯ２的吸附能力强于煤对ＣＨ４的吸附能力

［６－８］是一致的．
（２）对于林南仓矿１１号煤，在ＣＨ４含量占优势时，吸附相中ＣＯ２浓度和ＣＨ４的浓度变化很小，ＣＯ２

在二元气体竞争吸附时并没有占优势；另一方面，在ＣＯ２含量占优势时，林南仓矿１１号煤吸附相中出现
了ＣＯ２的浓度比ＣＨ４的浓度低的反常现象，也就是说，在ＣＯ２中混入ＣＨ４会 “阻碍”煤对ＣＯ２的吸附和
“促进”对ＣＨ４的吸附，这和一些研究者

［１－４，９－１０］得出的结论并不一致．
为进一步了解ＣＨ４／ＣＯ２二元气体的吸附特性，绘制了吸附相中ＣＨ４和 ＣＯ２的吸附等温线．由于得到

了ＣＨ４／ＣＯ２二元气体中ＣＨ４和 ＣＯ２气体组分在吸附相中的浓度，从而可计算二元气体等温吸附实验的
ＣＨ４和 ＣＯ２的吸附量，ＣＨ４／ＣＯ２二元气体等温吸附实验ＣＨ４和 ＣＯ２的吸附等温线见图３，可以看出：

图３　１１号煤和９号煤对ＣＨ４和ＣＯ２等温吸附曲线

Ｆｉｇ３　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＣＨ４ａｎｄＣＯ２ｏｆｔｈｅＮｏ１１ｃｏａｌａｎｄｔｈｅＮｏ９ｃｏａｌ

（１）在相同压力下，马家沟矿９号煤和林南仓矿１１号煤对混合气体中ＣＯ２的吸附量总小于纯ＣＯ２吸
附量．除了配比８３０８％ＣＨ４＋１６９２％ＣＯ２混合气体外，马家沟矿９号煤对混合气体中ＣＨ４的吸附量也小
于纯ＣＨ４的吸附量，且ＣＨ４浓度越高，煤对其吸附量也越高．林南仓矿１１号煤则出现了反常的情况，即
对混合气体中ＣＨ４的吸附量大于对纯ＣＨ４的吸附量，也就是说，ＣＯ２气体的混入到体系中可促进１１号煤
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对ＣＨ４的吸附，且ＣＨ４相对浓度越高，煤对其吸附量越低．这与许多学者
［１，３－４，１０］的结论是不一致的，原

因可能与林南仓矿１１号煤的性质、煤的组分和煤阶等因素有关．
（２）马家沟矿９号煤和林南仓矿１１号煤对混合气体中ＣＯ２的吸附能力随压力的增加而增加，在相同

压力下，ＣＯ２浓度越高，吸附能力越大，且随压力的升高，吸附能力显著增强．两煤对混合气体中 ＣＨ４
的吸附能力总体上有随压力的增加而增高的趋势．由以上讨论得出，在煤对 ＣＨ４／ＣＯ２二元气体的吸附过
程中，９号煤和１１号煤利于ＣＯ２吸附的条件是高组分浓度和高压力，９号煤利于 ＣＨ４吸附的条件是高组
分浓度和高压力，１１号煤利于ＣＨ４吸附的条件是相对低组分浓度和高压力．

（３）１１号煤对ＣＨ４的吸附量始终大于对ＣＯ２的吸附量；而９号煤在相同条件下哪种气体的含量占优
势，哪种气体的吸附量就大．从ＣＨ４／ＣＯ２二元混和气体吸附特性可得知，林南仓矿１１号煤对ＣＨ４的竞争
吸附大于其对ＣＯ２的竞争吸附，所以它并不适合ＣＯ２－ＥＣＢＭ技术的实施．马家沟矿９号煤对ＣＯ２的竞争
吸附优于对ＣＨ４的竞争吸附，适于ＣＯ２－ＥＣＢＭ技术的实施．
２３　二元气体等温吸附的相分离图

根据实验数据和计算的数据，可得到 ＣＨ４／ＣＯ２二元气体在游离相和吸附相之间的相分离图 （图４）．

由图４和以上讨论可进一步看出林南仓矿１１号煤和马家沟矿９号煤对ＣＨ４／ＣＯ２二元气体吸附的特性：

图４　ＣＨ４／ＣＯ２二元气体的组分分割相图

Ｆｉｇ４　ＳｅｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐｈａｓｅｏｆＣＨ４／ＣＯ２ｂｉｎａｒｙｇａｓ

（１）随着游离相中ＣＨ４或ＣＯ２组分的体积分数增加，１１号煤和９号煤都使得吸附相中相应组分的体
积分数增加，但是，这种变化是非线性的．这是由 ＣＨ４和 ＣＯ２同处于一个游离 －吸附相系统中且在煤中
的竞争吸附率的不同造成的．

（２）１１号煤和９号煤在 ＣＨ４／ＣＯ２二元混和气体的组分分割相图中表现出了明显的不同，即２图中
ＣＨ４和ＣＯ２的凸凹情况完全相反．９号煤在 ＣＨ４／ＣＯ２二元混和体系中的 ＣＨ４分割曲线始终在 ＣＯ２下方，
这是由煤对ＣＯ２的竞争吸附大于对 ＣＨ４的竞争吸附造成的，ＣＯ２优先在煤中吸附，并趋于饱和，当 ＣＯ２
组分的吸附趋于饱和而使得竞争吸附开始变慢时，吸附能力较弱 ＣＨ４的组分的竞争吸附就相对增加了；
１１号煤在ＣＨ４／ＣＯ２二元混和体系中的ＣＨ４分割曲线始终在ＣＯ２上方，这是由煤对ＣＨ４的竞争吸附大于对
ＣＯ２的竞争吸附，ＣＨ４优先在煤中吸附，并趋于饱和，当 ＣＨ４组分的吸附趋于饱和而使得竞争吸附开始
变慢时，ＣＯ２组分的竞争吸附就相对增加了，虽然ＣＯ２组分的竞争吸附增加了，但还是没有ＣＨ４的竞争力
强．

３　结　　论

（１）煤对ＣＨ４／ＣＯ２二元气体的吸附并不是对纯 ＣＨ４和纯 ＣＯ２的独立吸附，而是２种气体的竞争吸
附，混合气体中ＣＯ２含量越多，总吸附量越多；在相同压力下，并不是所有的煤对纯 ＣＯ２的吸附量都大
于ＣＨ４／ＣＯ２二元混和气体的吸附量．

（２）在煤对ＣＨ４／ＣＯ２二元气体的吸附过程中，马家沟矿９号煤和林南仓矿１１号煤利于 ＣＯ２吸附的
条件是高组分浓度和高压力；９号煤利于ＣＨ４吸附的条件是高组分浓度和高压力，１１号煤利于 ＣＨ４吸附
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的条件是低组分浓度和高压力．
（３）在ＣＨ４／ＣＯ２二元气体中，林南仓矿１１号煤对ＣＨ４的吸附量始终大于对 ＣＯ２的吸附量；而马家

沟矿９号煤在相同条件下哪种气体的含量占优势，哪种气体的吸附量就大．从 ＣＨ４／ＣＯ２二元混和气体吸
附特性中可得知，１１号煤对ＣＨ４的竞争吸附大于其对ＣＯ２的竞争吸附，所以它并不适合ＣＯ２－ＥＣＢＭ技术
的实施；９号煤对ＣＯ２的竞争吸附优于对ＣＨ４的竞争吸附，适于ＣＯ２－ＥＣＢＭ技术的实施．

（４）林南仓矿１１号煤和马家沟矿９号煤在ＣＨ４／ＣＯ２二元混和气体的组分分割相图中表现出了明显的
不同，即两图中ＣＨ４和ＣＯ２的凸凹情况完全相反，这是由煤对二元气体的竞争吸附的强弱不同而形成的．
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