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内容提要：煤层气的吸附／解吸将导致煤层甲烷碳同位素以及煤层气多组分分馏，使得煤层气富集区预测成为

可能；并为揭示注入ＣＯ２增强ＣＨ４产出提供依据。本文根据Ｐｏｌａｎｙｉ吸附势理论和实测及收集的等温吸附试验数

据，探讨煤层甲烷碳同位素和多组分气体的分馏。通过研究，得到如下两个结论：①１３ＣＨ４在煤表面的吸附势普遍

高于１２ＣＨ４，也就是说
１３ＣＨ４与

１２ＣＨ４相比具有优先吸附、滞后解吸的特点。这种差异具有随压力增加而增加的特

点。②煤层气吸附／解吸过程中ＣＨ４和ＣＯ２的分馏可归纳为以下３种情形：ａ．ＣＯ２和ＣＨ４的吸附／解吸等温线不

相交，ＣＯ２的吸附势大于等于ＣＨ４，在ＣＯ２和ＣＨ４吸附势接近的中压阶段（１～２．５ＭＰａ）不利于注ＣＯ２驱ＣＨ４，高

压、低压阶段均有利；ｂ．因ＣＨ４的吸附／解吸等温线相交造成ＣＨ４和ＣＯ２的吸附特性曲线相交，在高压条件（＞２．５

ＭＰａ）下利于注ＣＯ２驱ＣＨ４；ｃ．因ＣＯ２的吸附／解吸等温线相交造成ＣＨ４和ＣＯ２的吸附特性曲线相交，在高压条件

（＞２．５ＭＰａ）下利于注ＣＯ２驱ＣＨ４。吸附势理论的引入为定量评价注入二氧化碳驱甲烷工艺参数和有利储层的选

择提供了方法，并揭示了在高压条件（＞２．５ＭＰａ）下总是有利于向煤层注入ＣＯ２强化ＣＨ４产出。

关键词：吸附势理论；甲烷碳同位素；多组分气体；吸附解吸；分馏效应

煤层气作为一种新型洁净能源，其主要成分是甲

烷，原始状态下甲烷含量占９５％以上，除此以外还含

有少量的二氧化碳、氮气、重烃以及惰性气体（苏现波

等，２００１）。因此，煤对甲烷以及其他气体的吸附一直

是广大煤层气地质工作者关注的焦点（Ｊｏｕｂｅｒｔｅｔａｌ．，

１９７４；Ｌａｘｍｉｎａｒａｙａｎａｅｔａｌ．，１９９９；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，

２００１；Ｂｕｓｃｈｅｔａｌ．，２００３ａ，２００３ｂ；Ｃｕｉｅｔａｌ．，２００４；

钟玲文，２００４）。大量的研究表明，二氧化碳、甲烷或

其混合气体在煤中的吸附隶属Ⅱ型等温吸附线，可用

兰氏方程定量描述（苏现波等，２００１）。同时发现煤

对两种不同碳同位素甲烷以及甲烷和二氧化碳的亲

合能力存在显著差异：煤对１３ＣＨ４具有优先吸附、滞后

解吸的特征；煤对二氧化碳具有优先吸附、滞后解吸

的特征（苏现波等，２００１）。已有的研究表明，煤对气

体的吸附能力受煤的性质：煤岩组分、煤阶、煤体变

形、水分等内在因素的控制，长期以来关于这些方面

的研究基 本达成一致认识（Ｋｉｎｇｅｔａｌ．，１９４４；

Ｅｔｔｉｎｇｅｒｅｔａｌ．，１９６６；Ｕｎｓｗｏｒｔｈｅｔａｌ．，１９８９；钟玲文

等，１９９０；Ｇａｍｓｏｎｅｔａｌ．，１９９２；Ｙｅｅｅｔａｌ．，１９９３；

Ｍｕｋｈｏｐａｄｈｙａｙｅｔａｌ．，１９９７；Ｙａｍａｚａｋｉｅｔａｌ．，１９９７；

Ｂｅａｍｉｓｈｅｔａｌ．，１９９８；Ｃｒｏｓｄａｌｅｅｔａｌ．，１９９８；苏现波

等，２００５；张晓东等，２００５）。温度、压力对吸附能力

的影响也已经明确（Ｋｉｎｇｅｔａｌ．，１９４４；Ｇａｍｓｏｎｅｔ

ａｌ．，１９９２；Ｇｒａｙ，１９９２；Ｙｅｅｅｔａｌ．，１９９３；周荣福等，

２０００；张力等，２０００）。同时，基于煤对二氧化碳优先

吸附、滞后解吸这一特性和《京都议定书》签约国的承

诺，开创了温室气体减排和煤层气强化开发的新途

径。即利用煤优先吸附二氧化碳的特征，将二氧化碳

储存在目前还不具备经济开发价值的煤层中，以减少

向大气的排放（Ｊａｃｋｅｔａｌ．，２００１）；将二氧化碳注入煤

层以驱使甲烷的快速产出（Ｓｔｅｖｅｎｓｅｔａｌ．，１９９９；

Ｃｌａｒｋｓｏｎｅｔａｌ．，２０００；Ｒｅｅｖｅｓ，２００２；吴建光等，２００４）。

长期以来关于煤层气在煤表面的吸附势研究涉

足者甚少，有限的文献将吸附势理论引入到煤吸附

气体研究中，发现煤这种多孔碳质材料对气体的吸

附完全可以用吸附势理论描述（崔永君等，２００５；
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Ｓｕｅｔａｌ．，２００６）。１３ＣＨ４与
１２ＣＨ４、以及煤层气不同

组分在煤表面吸附势差异性的研究至今还没人涉

足，致使以往发现的煤层气吸附解吸过程中发生的

甲烷碳同位素以及煤层气组分分馏现象无法合理解

释。探讨１３ＣＨ４与
１２ＣＨ４以及煤层气不同组分在煤

孔隙表面吸附势的差异性、合理解释以往发现的困

惑人们的现象是本文的主旨。同时，将吸附势理论

引入多组分气体解吸特征的描述，也可为定量评价

注入二氧化碳驱甲烷工艺参数和有利储层的选择提

供了方法。

１　实验与结果

将煤样破碎至６０目以下，经３０℃下平衡水分

后，进行３０℃等温吸附实验，最大平衡吸附压力为

１０ＭＰａ左右，吸附气体为 ＣＨ４。根据国家标准

（ＧＢ２１２９１）进行煤的工业分析。本文按一个煤阶

系列进行１８个煤样的等温吸附实验，选取了４个不

同煤阶（犚ｏ＝０．５４％，０．８８％，１．４４％，４．１２％）煤

样的实验结果进行吸附势计算（表１，图１）。吸附实

验在Ｔｅｒｒａｔｅｋ公司生产的ＩＳ１００型等温吸附实验

仪上进行。

表１　等温吸附实验结果

犜犪犫犾犲１　犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊狅狋犺犲狉犿犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狊

犚ｏ（％） ０．５４ ０．８８ １．４４ ４．１２

温度（℃） ３０ ３０ ３０ ３０

犘Ｌ（ＭＰａ） １．６８ ６．４３ ３．４４ ２．２２

犞Ｌ（ｍ３／ｔ） １３．１５ ２５．８９ ２８．８２ ４１．４

图１　不同煤阶等温吸附曲线

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ

ｏｆｍｅｔｈａｎｅｏｎｃｏａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｎｋ

２　吸附势和吸附空间的计算

诞生近１００年的吸附势理论认为气体与固体之

间的吸附作用力为色散力，因此吸附与温度无关，吸

附势按吸附空间的分布曲线是唯一的，该曲线称吸

附特性曲线（顾惕人等，２００１）。该理论在非极性碳

质吸 附 剂 对 气 体 的 吸 附 中 得 到 了 成 功 应 用

（Ｄｕｂｉｎｉｎ，１９６０；Ｏｚａｗａｅｔａｌ．，１９７６；高德霖等，

２００３）。煤作为一种特殊的多孔碳质材料，对气体的

吸附服从兰氏单分子层理论，这已为大量的吸附实

验所证实。但要了解不同温度下的吸附能力就必须

进行实验，同时也无法比较１３ＣＨ４与
１２ＣＨ４吸附的差

异性。本文将吸附势理论引入煤吸附气体的研究

中，有效弥补了这两个不足。

２．１　吸附势的计算

由吸附势理论建立的吸附势与压力的关系为

（顾惕人等，２００１）：

ε＝∫
犘
０

犘犻

Ｒ犜
犘
ｄ犘＝Ｒ犜ｌｎ

犘０
犘犻

（１）

式中：犘为平衡压力（ＭＰａ）；ε为吸附势（Ｊ／ｍｏｌ）；犘０

为气体饱和蒸汽压力（ＭＰａ）；犘ｉ为理想气体在恒温

下的平衡压力（ＭＰａ）；Ｒ为普适气体常数，取值为

８．３１４４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；犜为绝对温度（Ｋ）。

由于煤层气组分在煤体表面的吸附已经处于临

界温度之上，临界条件下的饱和蒸汽压力便失去了

物理意义。本文采用了Ｄｕｂｉｎｉｎ建立的超临界条件

下虚拟饱和蒸汽压力的经验计算公式（Ｄｕｂｉｎｉｎ，

１９６０）：

犘狊 ＝犘犮
犜
犜（ ）犮

２

（２）

式中：犘ｃ为气体的临界压力（ＭＰａ）；犜ｃ为气体的临

界温度（Ｋ）（表２）。则（１）式修改为：

ε＝∫
犘
０

犘犻

Ｒ犜
犘
ｄ犘＝Ｒ犜ｌｎ

犘狊
犘犻

（３）

表２　甲烷和二氧化碳物理化学参数

犜犪犫犾犲２　犘犺狔狊犻犮犪犾犮犺犲犿犻狊狋狉狔狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犆犎４ 牔犆犗２

物理化学参数 ＣＨ４ ＣＯ２

临界温度 （Ｋ） １９０．６ ３０４．２

临界压力 （ＭＰａ） ４．６２ ７．３９

２．２　吸附空间的计算

吸附空间是指煤中可供气体吸附的场所，根据

等温吸附数据和下式计算（高德霖等，２００３）：

狑＝犞犪犱
犕

ρ犪犱
（４）

式中：狑 为吸附空间（ｃｍ３／ｇ）；犞犪犱为实测吸附量

（ｍｏｌ／ｇ）；Ｍ为气体的分子量（ｇ／ｍｏｌ）；ρ犪犱 为气体吸

附相密度（ｇ／ｃｍ
３），由如下经验公式计算（Ｏｚａｗａｅｔ

３８３１



地　质　学　报 ２００８年

ａｌ．，１９７６）：

ρ犪犱 ＝
８犘犮
Ｒ犜犮
犕 （５）

式中：Ｒ为普适气体常数，在该式的取值为８．２０５

ｃｍ３·ＭＰａ／（ｍｏｌ·Ｋ）。

在采用上述公式计算不同煤样、不同压力下的

吸附空间时，必须先将实测的标准状态下的吸附量

换算成摩尔体积；同时分别计算１３ＣＨ４、
１２ＣＨ４、

ＣＨ４、ＣＯ２在煤孔隙表面的吸附空间。并由此可见

１２ＣＨ４、
１３ＣＨ４吸附空间的不同是由于分子量的不同

而造成的。

２．３　吸附特征曲线的绘制

将上述公式计算的气体的吸附势和与之对应的

吸附空间作图，获取吸附（解吸）特性曲线。特性曲

线可由三阶多项式拟合定量表达：

ε＝犪＋犫狑＋犮狑
２
＋犱狑

３ （６）

式中：犪、犫、犮、犱为常数。

３　吸附特征曲线的应用

３．１　甲烷吸附特征曲线的应用

以往的研究表明，煤层气吸附／解吸过程中

１２ＣＨ４优先解吸、
１３ＣＨ４滞后解吸（张建博等，２０００）。

也就是说，随解吸时间增加，解吸甲烷碳同位素具有

变重趋势。同时也发现１２ＣＨ４的扩散、运移速率高

于１３ＣＨ４，从而造成浅部煤层甲烷碳同位素轻、中深

部重的现象（Ｓｕｅｔａｌ．，２００５）。本文建立１３ＣＨ４与

１２ＣＨ４在煤孔隙表面的吸附特性曲线可对上述现象

进行合理解释。由４个不同煤阶煤吸附１３ＣＨ４与

１２ＣＨ４的特性曲线（图２）可知：
１３ＣＨ４在煤孔隙表面

的吸附势与吸附空间普遍大于１２ＣＨ４，且有随压力

增加而增加的趋势，说明在高压下煤对１３ＣＨ４的选

择性更强。由公式（３）可知，在吸附势相同时，吸附

同样体积的甲烷所需的压力１３ＣＨ４比
１２ＣＨ４低，说

明１３ＣＨ４与煤表作用的色散力高于
１２ＣＨ４。换句话

说，在等压条件下优先解吸的是１２ＣＨ４。从吸附势

角度充分说明煤对１３ＣＨ４具有优先吸附、滞后解吸

的特点。这正是煤层１２ＣＨ４优先解吸、扩散、运移的

主因，也是甲烷碳同位素分馏的主要机理。可见无

论是实验室（张建博等，２０００）（表３），还是自然状态

下（Ｓｕｅｔａｌ．，２００５）（图３）都发现了１２ＣＨ４优先解

吸、扩散、运移、并引起同位素分馏现象（图２）。

３．２　犆犎４和犆犗２吸附特征曲线的应用

情形Ⅰ：以德国 Ａｒｇｏｎｎｅｐｒｅｍｉｕｍ 煤的吸附

解吸为代表（Ｂｕｓｃｈｅｔａｌ．，２００３ａ）。相同压力条件

表３　解吸过程中甲烷碳同位素值（数据引自张建博等，

２０００；犛狋狉犪狆狅犮犲狋犪犾．，２００６；杨宜春，１９９２）

犜犪犫犾犲３　犜犺犲狏犪犾狌犲狅犳犿犲狋犺犪狀犲犮犪狉犫狅狀犻狊狅狋狅狆犲犱狌狉犻狀犵

狋犺犲狆狉狅犮犲狊狊狅犳犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀（犮狅犾犾犲犮狋犲犱犳狉狅犿犣犺犪狀犵犲狋犪犾．，

２０００；犛狋狉犪狆狅犮犲狋犪犾．，２００６；犢犪狀犵，１９９２）

煤样 解吸时间 δ１３Ｃ（‰）

ＨＧ２４１①

４ｈ －３３．０８

２４ｈ －３３．１１

９６ｈ －２９．８８

ＨＧ２１３１①

４ｈ －３７．７６

２４ｈ －３３．９８

９６ｈ －２９．５６

ＨＧ３３１①

４ｈ －３５．２３

２４ｈ －３４．９１

９６ｈ －３４．１０

ＨＧ３９２①

４ｈ －３５．８０

２４ｈ －３５．５５

９６ｈ －３４．５８

ＩＩ３／２②

５ｄ －５６．８６

５７ｄ －５６．０２

９５ｄ －５５．５５

Ｖ３／１②

１ｄ －５７．４２

２ｄ －５７．６０

３ｄ －５７．０５

５ｄ －５７．０３

７ｄ －５６．７０

８ｄ －５６．２３

１５ｄ －５６．５６

３６ｄ －５６．６４

５０ｄ －５６．０６

６４ｄ －５５．６８

Ｖ３／１②

１ｄ －５７．６０

５ｄ －５７．３８

１５ｄ －５６．９４

３６ｄ －５６．５５

５０ｄ －５６．３５

煤样
δ１３Ｃ（‰）

解吸气 残留气

Ｈ５③ －６４．３５ －６２．０７

Ｈ６③ －５８．０９ －５４．８９

Ｈ２③ －７２．２７ －５５．１０

Ｈ１７③ －５４．３８ －４８．９５

Ｈ１９③ －４９．２８ －４６．６６

Ｈ１０③ －６４．１４ －６２．０２

Ｈ１２③ －６７．９７ －５０．７０

Ｈ２２③ －５８．６０ －５４．５７

Ｙ２③ －５９．８５ －５９．０９

ＫＺ２０③ －６８．５８ －６４．７２

Ｃ９③ －４５．９８ －４５．４８

Ｃ７③ －４７．７０ －４５．８９

注：① 样品来自沁水盆地深５１８～６１０．５５ｍ的煤层气井，煤的反射率

为３．６％～５．０％（引自张建博等，２０００）。② 样品来自印第安纳伊凡

和吉布森县ＳｐｒｉｎｇｆｉｅｌｄａｎｄＳｅｅｌｙｖｉｌｌｅ煤，深度１２８～１３７ｍ，反射率

０．６２％～０．６４％ （引自Ｓｔｒａｐｏｃｅｔａｌ．，２００６）。③ 样品来自淮南煤田，

深度３０５～８００ｍ，反射率０．７５％～０．９６％ （引自杨宜春，１９９２）。
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图２　不同煤阶
１３ＣＨ４和

１２ＣＨ４吸附特征曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆ
１３ＣＨ４ａｎｄ

１２ＣＨ４ｏｎｃｏａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｎｋ

图３　沁水盆地东南部煤层气含气量和δ
１３ＣＨ４

等值线图（据Ｓｕｅｔａｌ．，２００５修改）

Ｆｉｇ．３　Ｇａｓｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｍｅｔｈａｎｅδ
１３Ｃｖａｌｕｅｏｆｔｈｅ

Ｎｏ．３ｃｏａｌｓｅａｍｉｎｔｈｅＳｏｕｔｈｅａｓｔＱｉｎｓｈｕｉＢａｓｉｎ

（ｍｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍＳｕｅｔａｌ．，２００５）

下，二氧化碳和甲烷的解吸量均小于其吸附量，且在

１～２．５ＭＰａ之间时，甲烷吸附解吸量差异表现最

图４　ＣＨ４和ＣＯ２在德国Ａｒｇｏｎｎｅｐｒｅｍｉｕｍ煤（犚ｏ＝１．１６％）

中的吸附解吸等温线（据Ｂｕｓｃｈ等，２００３ａ修改）

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＣＨ４

ａｎｄＣＯ２ｏｎＡｒｇｏｎｎｅｐｒｅｍｉｕｍｃｏａｌ（犚ｏ＝１．１６％）

ｉｎＧｅｒｍａｎｙ（ｍｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍＢｕｓｃｈｅｔａｌ．，２００３ａ）

为显著（图４）。造成了在这一区间甲烷和二氧化碳

的解吸特性曲线近乎重合，向低压和高压区间二氧

化碳的吸附势和吸附空间均大于甲烷，且有逐渐增

大的趋势（图５）。说明该地区煤层在储层压力＞

２．５ＭＰａ或者 ＜１ＭＰａ条件下，有利于ＣＨ４和ＣＯ２

之间的分馏，而在１～２．５ＭＰａ储层压力下不利于

分馏。由此可见，该地区煤层储层压力在１～２．５
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图５　ＣＨ４和 ＣＯ２在德国 Ａｒｇｏｎｎｅｐｒｅｍｉｕｍ 煤（犚ｏ＝

１．１６％）中的解吸特性曲线（据Ｂｕｓｃｈ，２００３ａ修改）

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆＣＨ４

ａｎｄＣＯ２ｏｎＡｒｇｏｎｎｅｐｒｅｍｉｕｍｃｏａｌ（犚ｏ＝１．１６％）

ｉｎＧｅｒｍａｎｙ（ｄａｔａｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍＢｕｓｃｈ，２００３ａ）

ＭＰａ区间不利于注二氧化碳驱甲烷；在低压（＜１

ＭＰａ）和高压（＞２．５ＭＰａ）条件下均有利，且储层压

力越高或越低越有利。因此对这类储层进行注二氧

化碳强化甲烷产出时，应尽量避开１～２．５ＭＰａ压

力的储层。

情形Ⅱ：以潞安煤的吸附解吸为代表（吴建光

等，２００４）。二氧化碳的吸附解吸等温线一致，甲

烷的吸附解吸等温线交叉于 Ａ点，对应的吸附压

力为２．５ＭＰａ（图６），这一交叉点对应于特性曲线

上的Ａ′点（图７）。在相同的压力条件下，由该点向

高压阶段二氧化碳的吸附势普遍大于甲烷，向低压

图６　ＣＨ４和ＣＯ２在潞安煤（犚ｏ＝１．６８％）中的

吸附解吸等温线（据吴建光等，２００４修改）

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＣＨ４

ａｎｄＣＯ２ｏｎＬｕ＇ａｎｃｏａｌ（犚ｏ＝１．６８％）

（ｍｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍＷｕｅｔａｌ．，２００４）

阶段则相反；即，在高压（＞２．５ＭＰａ）阶段，煤对甲

图７　ＣＨ４和ＣＯ２在潞安煤（犚ｏ＝１．６８％）中的

解吸特性曲线（犚ｏ＝１．６８％）

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆＣＨ４

ａｎｄＣＯ２ｏｎＬｕ＇ａｎｃｏａｌ（犚ｏ＝１．６８％）

烷和二氧化碳吸附所产生的分馏效应明显，在低压

（＜２．５ＭＰａ）阶段分馏效应则减弱。这意味着储层

压力在２．５ＭＰａ以下，甲烷的产出量相对减少，二

氧化碳则相对增加；在２．５ＭＰａ以上，甲烷产出量

相对增加，二氧化碳则下降。因此针对这类储层进

行注二氧化碳强化甲烷产出时，在储层压力大于２．５

ＭＰａ时，注二氧化碳强化甲烷产出效果最佳。

二氧化碳驱甲烷实验也充分证实了这一结论。

在压力小于２．５ＭＰａ时，游离气体中甲烷的浓度急

剧降低，二氧化碳浓度显著增高；压力大于２．５ＭＰａ

时浓度变化变缓（图８）。可见吸附解吸等温线、特

性曲线和游离相气体浓度变化曲线所反映的现象是

完全一致的。

情形Ⅲ：以晋城煤的吸附解吸为代表（吴建光

等，２００４）。甲烷的吸附解吸等温线一致；二氧化

碳的吸附解吸等温线交叉于Ｂ点，对应的压力在

２．５ＭＰａ左右（图９）。由该点向低压阶段二氧化碳

吸附量相对减少，解吸量相对增加。该点对应于特

性曲线上的Ｂ′点（图１０）。由Ｂ′点向低压阶段，在相

同压力的条件下，二氧化碳吸附势均低于甲烷。即

甲烷的产出量相对减少，二氧化碳相对增加。也就

是说，在储层压力＞２．５ＭＰａ时，煤对甲烷和二氧

化碳吸附所产生的分馏效应明显。在储层压力＜

２．５ＭＰａ时，随着压力的减小，分馏效应减弱。这

一现象在图１１中也有清晰显现，压力低于２．５ＭＰａ

时二氧化碳的浓度急剧增加，甲烷浓度急剧下降。

因此针对这类储层进行注二氧化碳强化甲烷产出

时，在储层压力＞２．５ＭＰａ时效果最佳。
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图８　置换实验后潞安煤中游离相ＣＨ４和ＣＯ２浓度

与ＣＯ２压力的关系（据吴建光等，２００４修改）

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｅｄＣＨ４ａｎｄＣＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｉｎＬｕ′ａｎｃｏａｌａｆｔｅｒｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｉｔｈ

ｒｅｌａｔｉｏｎｔｏＣＯ２ｐｒｅｓｓｕｒｅ（ｍｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍＷｕｅｔａｌ．，２００４）

图９　ＣＨ４和ＣＯ２在晋城煤（犚ｏ＝４．２７％）中

的吸附解吸等温线（据吴建光等，２００４修改）

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＣＨ４

ａｎｄＣＯ２ｏｎＪｉｎｃｈｅｎｇｃｏａｌ（犚ｏ＝４．２７％）

（ｍｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍＷｕｅｔａｌ．，２００４）

４　结论

吸附势理论在煤吸附甲烷和二氧化碳的应用是

一个涉足甚少的领域。本文根据不同煤阶煤样的等

温吸附数据，采用吸附势理论计算，建立了绘制
１３ＣＨ４与

１２ＣＨ４在煤孔隙表面吸附的特性曲线的方

法。同时，煤吸附不同碳同位素甲烷特性曲线反映

煤对１３ＣＨ４有优先吸附、滞后解吸的特点，以及煤吸

附甲烷和二氧化碳特征曲线反映煤对甲烷和二氧化

碳吸附能力的不同特点，都揭示了吸附解吸引起煤

图１０　ＣＨ４和ＣＯ２在晋城煤（犚ｏ＝４．２７％）中

的解吸特征曲线

Ｆｉｇ．１０　ＴｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆＣＨ４

ａｎｄＣＯ２ｏｎＪｉｎｃｈｅｎｇｃｏａｌ（犚ｏ＝４．２７％）

图１１　置换实验后晋城煤中游离相ＣＨ４和ＣＯ２浓度

与ＣＯ２压力的关系（据吴建光等，２００４修改）

Ｆｉｇ．１１　ＴｈｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｅｄＣＨ４ａｎｄＣＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｉｎＪｉｎｃｈｅｎｇｃｏａｌａｆｔｅｒｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｉｔｈ

ｒｅｌａｔｉｏｎｔｏＣＯ２ｐｒｅｓｓｕｒｅ（ｍｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍＷｕｅｔａｌ．，２００４）

层气同位素和组分分馏机理。这一结论使得通过煤

层气组分研究和甲烷同位素研究，反映煤层气的解

吸、扩散、运移、聚集过程成为现实，为煤层气富集区

预测提供了理论支撑。与此同时，将吸附势理论引

入煤对二氧化碳和甲烷的吸附解吸研究，为定量描

述注入二氧化碳强化甲烷产出机理这一人们关注的

焦点问题提供了新的途径。大量的吸附解吸等温

线、吸附（解吸）特性曲线和注二氧化碳驱甲烷实验

表明，在高压条件下，煤亲二氧化碳能力最强，有利

于注入二氧化碳强化甲烷产出，低压下除了情形Ⅰ
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外，均不利于甲烷的强化产出。这为注二氧化碳强

化甲烷产出工艺的适应对象和注入压力（＞２．５

ＭＰａ）的确定提供了理论依据。
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