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液态水影响不同煤级煤吸附甲烷的差异及其机理

张时音，桑树勋
中国矿业大学资源与地球科学学院，江苏徐州，２２１００８

内容提要：以ＩＳ１００等温吸附解吸仪和 ＭＴＳ８１５型电液伺服岩石实验系统为主要实验平台，应用已建立的模

拟储层条件下煤样注水和注水试样等温吸附实验方法，对３种不同煤级的煤储层样品开展了高压（８～２０ＭＰａ）注

水和等温吸附实验，发现储层条件下煤层中的液态水（注水煤样）对不同煤级（０．４６％＜犚ｏ，ｍａｘ＜１．７２％）煤吸附甲烷

影响有差异，其含水量随煤级升高呈Ｌ型降低，而吸附量则线性增加。笔者认为液态水造成吸附差异的原因是煤

体润湿性的差异，对于中低煤级的煤样来说，煤表面的物理化学性质起着控制作用，直接影响着煤体润湿性，吸附

势和含水量的曲线都说明了这一点。

关键词：液态水；注水煤样；煤级；吸附势

等温吸附实验一直是认识煤储层吸附特性的基

本手段。国内２０世纪８０年代以前，国外２０世纪７０

年代以前，煤吸附气体等温吸附实验多采用干煤样，

但随着对煤吸附气体能力影响因素的研究发现，气态

水对煤吸附气体有显著影响，随煤中水分的增加煤吸

附气体能力降低；当煤中水分超过临界水分（平衡水

分），即气态水达到相对饱和并出现液态水时，煤吸附

气体能力不再受水分的影响。并采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型

和竞争吸附理论进行了定性解释，认为水分子具有极

性，煤会优先吸附水分子，从而减少煤对甲烷等气体

分子的吸附位（Ｃｒｏｓｄａｌｅｅｔａｌ．，１９９８；Ｃｌａｒｋｓｏｎｅｔａｌ．，

２０００；Ｂｕｓｃｈｅｔａｌ．，２００３）。地层条件下，煤储层至少

达到气态水饱和。籍此，煤吸附气体等温吸附实验多

改用平衡水煤样，直到目前，平衡水煤样等温吸附实

验仍被作为通用方法来评价煤的吸附特性。实际情

况是，地层条件下的原位煤储层都不同程度的含有液

态水，液态水充填孔裂隙、润湿煤表面。前人（Ｊｏｕｂｅｒｔ

ｅｔａｌ．，１９７３；Ｊｏｕｂｅｒｔ，１９７４）得到液态水不影响煤吸附

气体结果的实验条件是：实验煤样的水分是通过常温

常压下干燥煤样吸附气态水和浸入液态水来获得，发

现液态水也就不会对煤吸附气体产生明显的影响。

鉴于此，我们进行了模拟储层条件下煤样注水和注水

试样等温吸附实验，发现液态水对煤吸附气体影响显

著（桑树勋等，２００５ｃ）。此次我们对不同煤级的煤进

行了注水及其等温吸附实验，初步探讨液态水对不同

煤级吸附性能影响的差异及其机理。

１　实验方法

我们对采自新疆哈密、山东肥城和鄂尔多斯大

宁煤矿这３种不同煤级的煤进行了注水实验和注水

煤样等温吸附实验。我们设计的煤的注水实验基本

过程是：将煤样破碎至２～５ｍｍ；将煤样置入１０５℃

恒温的干燥箱内进行烘干２～４ｈ，使煤样充分干燥

并称重；对每个煤样用真空泵进行抽真空，每次抽真

空的时间均为８ｈ，以保证所有煤样的真空度相同；

将抽真空后的煤样直接放入到蒸馏水中，大气压下

浸水，每次放入蒸馏水中的时间均为１５ｈ，称重，得

大气压下注水量；在伺服仪（电液伺服岩石力学实验

系统，ＭＴＳ８１５．０２）上用不同的压力（８ ＭＰａ、１２

ＭＰａ、１６ＭＰａ和２０ＭＰａ）对煤样进行注水，注水时

间均控制在３ｈ。称重后可以得到此时的注水量；

将从伺服仪上拿回的煤样装入ＩＳ１００型等温吸附

仪进行等温吸附实验。具体实验方法和内容参见桑

树勋等（２００５ａ，２００５ｂ）。

２　实验结果

针对液态水对不同煤级的煤吸附性能的影响，我
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们分别对新疆哈密褐煤、山东肥城气煤和鄂尔多斯大

宁煤矿的瘦煤进行了模拟地层条件的注水煤样等温

吸附实验，实验结果见表１，其中犚ｏ，ｍａｘ是镜质组最大

反射率（％），犞Ｌ（ｍ
３／ｔ）和犘Ｌ（ＭＰａ）是Ｌａｎｇｍｕｉｒ体积

和压力，犠Ｅ是平衡水煤样水分含量（％ ），犠Ｉ是注水

煤样水分含量（％），犘Ｉ是注水压力（ＭＰａ）。

表１　等温吸附实验结果

犜犪犫犾犲１　犚犲狊狌犾狋狅犳犻狊狅狋犺犲狉犿犪犾犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

样品

产地

镜质组反射率 干燥煤样实验结果 平衡水煤样实验结果 注水煤样实验结果

犚ｏ，ｍａｘ（％） 犞Ｌ（ｍ３／ｔ） 犘Ｌ（ＭＰａ） 犠Ｅ（％） 犞Ｌ（ｍ３／ｔ） 犘Ｌ（ＭＰａ） 犘Ｉ（ＭＰａ） 犠Ｉ（％） 犞Ｌ（ｍ３／ｔ） 犘Ｌ（ＭＰａ）

新疆 ０．４６ ２９．７１ １．００ ６．９８ ２．８６ ０．２１

８．００ ３２．７２ ４．２６ ０．４７

１２．００ ３４．７１ ３．６９ ０．２１

１６．００ ３０．３６ ３．８６ ０．３３

２０．００ ３１．３６ ３．９６ ０．４４

肥城 ０．７ １１．０８ ０．５４ ５．９１ ３．７５ ０．１９

８．００ １４．８６ ６．５５ ０．３６

１２．００ １９．１３ ７．１６ ２．４４

１６．００ １４．１５ ５．４０ ０．３２

２０．００ １６．４４ ５．７５ ０．２４

鄂尔多斯 １．７２ ２１．０５ ２．２０ １．５０ ２０．８９ ３．９９

８．００ １６．９５ ２４．９６ ３．７５

１２．００ １５．９１ ２６．４８ ５．７６

１６．００ １２．５１ ２１．８５ ３．９５

２０．００ １７．１０ ２２．８９ ３．２０

　　干燥煤样的３个煤级的吸附量和镜质组最大反

射率的关系表现为：在０．４６％＜犚ｏ，ｍａｘ＜０．７％，吸

附量随煤化程度增高而呈下降趋势，而在犚ｏ，ｍａｘ＞

０．７％后随煤级增高而增高（图１）。

图２　平衡水煤样煤级与吸附量和含水量关系图

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏａｌｒａｎｋａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ＆ｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｍｏｉｓｔｕｒｅｓａｍｐｌｅ

（ａ）—煤级与吸附量关系图；（ｂ）—煤级与含水量关系图

（ａ）—Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏａｌｒａｎｋａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ；（ｂ）—ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏａｌｒａｎｋａｎｄｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

平衡水煤样的不同煤级（０．４６％＜犚ｏ，ｍａｘ＜

１．７２％）的吸附能力表现为吸附量随煤化程度增高

而增加（图２ａ），而含水量则随煤级的升高而线性降

低（图２ｂ），这与苏现波（２００５）等研究的中低煤级结

果相似。

不同煤级的注水煤样的吸附量与平衡水煤样趋

势相似，即随煤级升高吸附量增加，而含水量随煤级

的升高而呈Ｌ型降低（图３），而且注水煤样的含水

量明显高于平衡水煤样。

同煤级的注水煤样的吸附量较平衡水煤样的吸

附量高，而随着煤级的升高，注水煤样的吸附量从开

始的低于到接近于至最后的高于干燥煤样的吸附量

图１　干燥煤样煤级与吸附量关系图

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ

ａｎｄｃｏａｌｒａｎｋｏｆｄｒｙｃｏａｌｓａｍｐｌｅ

（图４）。由此可见注水煤样中液态水对不同煤级的

煤吸附的甲烷含量有着显著的影响。

１５３１
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图３　注水煤样不同煤级与吸附量和含水量关系图

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏａｌｒａｎｋａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ＆ｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｆｉｎｊｅｃｔｉｏｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅ

（ａ）—煤级与吸附量；（ｂ）—煤级与含水量

（ａ）—Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏａｌｒａｎｋａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ；（ｂ）—ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏａｌｒａｎｋａｎｄｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

图４　同煤级不同煤样吸附量图

Ｆｉｇ．４　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｑｕａｎｔｉｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｉｎｓａｍｅｃｏａｌｒａｎｋ

实验采用了不同压力的注水煤样，如图５显示，

从注水压力和吸附量的关系上来看，低煤级的煤注

水压力对吸附量基本没有影响，随煤级的升高，注水

压力对吸附量的影响波动明显。

图５　注水压力与吸附量关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ

ａｎｄｉｎｊｅｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ

３　分析与讨论

通过前面的图表分析不难看出，注水煤样中液

态水相对于平衡水中气态水对煤吸附甲烷含量影响

十分显著，平衡水煤样中因为气态水的存在和甲烷

竞争煤表面的吸附位，导致其吸附量明显小于干燥

煤样；而注水煤样中水是以液态形式存在，并一定程

度上对煤相进行润湿，此时，水分子和甲烷分子竞争

不是主要矛盾，致使注水煤样的吸附量明显高于平

衡水煤样，但由于润湿煤体表面吸附能力仍比干燥

煤样表面的吸附能力弱，而使注水煤样的吸附量低

于干燥煤样。而不同煤级液态水含量的不同造成其

吸附能力变化也很明显，产生这些差异的原因，笔者

认为和煤体润湿程度有关。不同煤级的煤润湿性是

不同的。村田逞诠（１９９２）详细地研究了接触角值和

含氧官能团之间的关系，认为：羧基含量是影响煤表

面润湿性最主要的因素，褐煤表面化学性质由羧基

官能团控制，羟基对润湿性的影响仅次于羧基。低

煤级煤由于表面极性官能团较多，接触角较小，而且

其煤结构疏松，毛细管发达，内表面积大，因而对水

的润湿性较好；随着煤级的增高，表面极性官能团的

数量逐渐减少，芳香度增加，润湿性下降（何杰，

２０００）。对于中低煤级煤样，煤体润湿性与煤表面的

物理化学性质直接相关，而外来压力对煤体润湿性

影响较小，这也表现在不同注水压力对同煤级吸附

量的影响（图５）。

早在１９１４年Ｐｏｌａｎｙｉ就提出了吸附势理论，但

２５３１
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用吸附势理论描述煤层甲烷的吸附才刚刚起步，仍

处于探索阶段（崔永君等，２００５；苏现波等，２００６ａ，

２００６ｂ）。吸附势理论认为气体与固体之间的吸附

作用力为色散力，由吸附势理论建立的吸附势与压

力的关系为：ε＝∫
狆０

狆

Ｒ犜

狆
ｄ犘＝Ｒ犜ｌｎ

犘０
犘

（１）

其中，ε是吸附势（Ｊ／ｍｏｌ），犘 为平衡压力（ＭＰａ），

犘０是温度为犜时的甲烷虚拟饱和蒸汽压力（ＭＰａ），

Ｒ是普适气体常数（８．３１４４Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ），犜是绝对温

度（Ｋ）。

由于甲烷在煤体表面的吸附已经高于临界温

度，临界条件下的饱和蒸汽压力已失去了物理意义，

只作为一参数，本文采用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０ ＝犘犮
犜
犜［ ］犮

２

（２）

其中，犘犮是甲烷的临界压力（４．６２ＭＰａ），犜犮 是甲

烷的临界温度（１９０．６Ｋ）。

由（１）式可知，只要气体的性质确定、平衡压力

已知就可计算出吸附势。

由于不同煤级吸附量不同，为了对比不同煤级

煤吸附势，采用了等体积吸附量计算吸附势并进行

比较。即在所有煤样对甲烷的吸附量为２．５ｍ３／ｔ，

计算出不同煤级煤样对甲烷的吸附势（表２），绘制

出吸附势与煤阶的关系图（图６）。

图６　吸附势与煤级的关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏａｌｒａｎｋａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌ

吸附势越大，煤吸附甲烷的能力就越强；吸附同

样体积甲烷时，吸附势高的煤样所需的压力就小，就

越容易吸附。

同煤级的注水煤样的吸附势高于平衡水而低于

或接近于干燥煤样的吸附势，说明同煤级的煤，注水

煤样的吸附能力比平衡水煤样强而低于或接近于干

燥煤样，这与吸附量的趋势是一致的，不过不同注水

压力下的吸附势还没有明显的变化趋势。

表２　吸附势计算结果（犑／犿狅犾）

犜犪犫犾犲２　犚犲狊狌犾狋狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狆狅狋犲狀狋犻犪犾（犑／犿狅犾）

犚ｏ，ｍａｘ
干燥

煤样

平衡水

煤样

注水

８ＭＰａ

注水

１６ＭＰａ

注水

２０ＭＰａ

新疆 ０．４６ １２２１２．８６５２２４．４６５７２１３．４６１７４３４．０６８６８９９．４０４

肥城 ０．７ １０８４６．４ ８６２３．７３７９９８４．２８６９４３１．８３１１０４８５．３６

鄂尔

多斯
１．７２ ９２８３．１８４ ７７３４．６１ ８３９２．１８８７８８６．３９１８５４６．１６８

对于不同煤级的煤吸附势，在０．４６％＜犚ｏ，ｍａｘ

＜０．７％，此时吸附势随煤级的增加速率增高，即此

阶段煤级的微弱增加可造成吸附势的显著增加，这

是由于该阶段随煤化作用的加强，煤的芳构化程度

增加，有机质结构逐渐紧密，羧基和羟基官能团大量

脱落，极性官能团减少，液态水对煤体的润湿性降

低，含水量的迅速减小（图３ｂ），造成煤亲甲烷能力

增强，吸附势显著增加。而当０．７％ ＜犚ｏ，ｍａｘ＜

１．７２％，水分含量变化很小，吸附势随煤级升高而缓

慢降低，此阶段表面性质稳定，但次生孔隙和裂隙的

增加，吸附甲烷的有效位的增加，吸附能力快速增

强，吸附量显著增加。由此可见，此阶段煤级的煤表

面的物理化学性质直接影响了吸附势大小、润湿性

程度和吸附量。

通过分析发现，注水煤样和平衡水煤样曲线一

致，说明液态水和气态水对不同煤级的影响是一致

的，只是影响程度不同。但对比图３ｂ和图２ｂ的含

水量与煤级的关系发现，注水煤样较平衡水样在吸

附势理论上似乎更具有说服力。但由于不同煤级的

样品选取较少，还不能做出肯定性结论，所以对于不

同煤级液态水影响的探讨还需要更多煤级的煤样实

验分析研究。

４　结论

（１）干燥煤样在０．４６％＜犚ｏ，ｍａｘ＜０，７％，吸附
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量随煤化程度增高而呈下降趋势，而在犚ｏ，ｍａｘ＞０．

７％后随煤级增高而增高；平衡水煤样含水量随煤级

升高而线性降低，吸附量则随煤化程度增高线性增

加；注水煤样的含水量随煤级升高Ｌ型降低，吸附

量则表现为线性增加，且吸附量和含水量明显高于

平衡水煤样。由于液态水的影响，随着煤级的升高，

注水煤样的吸附量从开始的低于、接近于到最后甚

至可能高于干燥煤样的吸附量。

（２）不同煤级液态水含量的不同造成其吸附能

力变化也很明显，其原因是煤表面的物理化学性质

控制着煤体润湿程度，低煤级的煤因其表面结构和

物理结构特性易于润湿，随煤级的升高，润湿性降

低，含水量降低，吸附量增加。

（３）０．４６％＜犚ｏ，ｍａｘ＜０．７％，此阶段煤级的微弱

增加可造成水分含量的突减，表面含氧官能团的减

少，造成煤亲甲烷能力增强，吸附势显著增加；而当

０．７％＜犚ｏ，ｍａｘ＜１．７２％，表面性质变化不大，水分含

量下降不明显，吸附势微弱减少，而煤表面的物理化

学性质直接影响着这些变化。
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