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Abstract: Adsorption is a interface phenomenon of a matter of atoms or molecules attached to another sub-
stance surface. The isothermal adsorption experiment is one of the important methods of material adsorption 
process research. Coal is a kind of porous material and natural adsorbent, but the different coal the different 
adsorption characteristics. the isothermal adsorption experiment is tested for anthracite sample from Jiaozuo 
ZhongMaChun and coking coal sample from Tongchuan WangJiaHe by the high capacity method. The ad-
sorption data is tested for the anthracite and coking coal under different methane pressure, and the adsorption  
differences is analysed for the two kinds coal Sample. 
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摘  要：吸附（adsorption）是一种物质的原子或分子附着在另一种物质表面的界面现象（interface 

phenomenon），等温吸附实验是研究物质吸附过程的重要手段之一。煤是一种多孔性物质，是天然的

吸附剂，但是不同的煤质有不同的吸附特征。本文采集焦作中马村的无烟煤和铜川王家河的焦煤两种

煤样，利用高压容量法进行了等温吸附实验，测定了焦煤、无烟煤在不同吸附压力下的甲烷吸附量数

据，并且分析了不同变质程度煤样吸附瓦斯的差异性。 

关键词：吸附、甲烷、煤结构、吸附特性  

 

1 引言 

我国是世界上瓦斯灾害最严重的国家，高、突矿井

占国有重点矿井的 60%，其中煤与瓦斯突出矿井达到

20%[1]。瓦斯治理一直被作为我国煤矿安全生产工作的

头等大事来抓。煤层瓦斯含量的大小直接决定煤矿生产

的危险性。煤中瓦斯主要以吸附态存在，只有通过对煤

和瓦斯之间的相互关系进行研究，才能了解煤对瓦斯的

吸附特性，才能清楚认识瓦斯在煤层中的赋存规律，进

而提出有效的瓦斯防治措施。煤对甲烷的吸附特性是表

征煤层储集甲烷能力的重要储层参数之一，反应煤层对

甲烷的吸附特性常用的方法是测定煤对甲烷的吸附等

温线。吸附等温线可以确定临界解吸压力，确定气饱和

度，评价煤对气体的最大吸附能力，预测生产过程中储

层压力降低时释放出气体的最大值。对等温线进行精确

拟合不仅可准确地了解煤吸附能力与储层压力的关系，

而且还可间接地了解煤的吸附机理。 

2.煤吸附甲烷基础理论 

吸附（adsorption）是一种物质的原子或分子附着在

另一种物质表面的界面现象（interface phenomenon），

其研究最早可追溯到十九世纪，也是一个古老的课题，

经过两个多世纪的发展，吸附研究已取得了重大成果，

包括吸附特征、机理、模型、过程等，研究成果也主要

应用于化学、化工及相关领域，伴随吸附应用领域的不

断深入和扩大，吸附研究也在不断发展和完善。等温吸
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附实验是研究物质吸附过程的重要手段之一，由此得到

的吸附等温线（adsorption isotherm）是表征吸附特征和

研究吸附机理的基础。煤是一种多孔性物质，是天然的

吸附剂。煤中瓦斯是以游离和吸附两种状态存在的，而

其中瓦斯量的 70-80%以吸附状态储集于煤的微孔表

面。 

1.1 煤样性质对煤吸附影响 

不同的煤有不同的吸附特征，这一点学者已取得

共识。J.H.Levy 通过对澳大利亚煤吸附甲烷的研究，

得出了 5Mpa 平衡压力下煤的吸附量随固定炭含量的

增加而增加的结论。R.M.Bustin 等认为：煤的吸附量

总体上与煤级的变化关系并不明显，但在个别盆地（如

澳大利亚悉尼盆地）煤的吸附量随煤级明显增大。

Kross 利用容量法对宾西法尼亚的三个不同煤阶的煤

的干、湿煤样分别在 40℃、60℃、80℃进行了目前为

止最高压力的二氧化碳和甲烷的等温吸附实验，实验

结果表明：不同煤阶的煤样并没有表现出较大的吸附

差异。刘志钧对我国数百个干煤样（不包括褐煤）的

吸附结果进行了统计分析，结果显示甲烷吸附量随着

煤级的变化呈倾斜向下的弧状，到肥煤和焦煤阶段，

甲烷吸附量最低。钟玲文等人也以干煤样为条件，在

煤炭科学研究总院重庆分院组装的等温吸附实验装置

上进行的实验表明（实验温度 30℃，实验最高压力

4MPa）：Rmax 在 0.46%~1.30%范围内，随煤变质程

度的增高吸附量减少；Rmax 在 1.30%~5.32%范围内，

随着煤变质程度的增高吸附量增加；Langmuir 体积在

Rmax=5.0%时出现最高峰，当 Rmax=7.1%时，煤的吸

附量很小或者不吸附。Yee 等在 1993 年发表的研究成

果认为：一般情况下，煤的吸附容量随着煤级变化有

两种趋势，①吸附容量随煤阶的升高而增大，②呈 U

字形，在高挥发份烟煤阶段附近存在一个最小值。大

量的测定数据表明，在相同的瓦斯压力下，煤的吸附

瓦斯量随着煤的变质程度的不同而增大不同。本文对

焦煤、无烟煤中瓦斯吸附量进行测定。 

1.2煤吸附甲烷机理 

甲烷的临界温度是 190.6K，临界压力是 4.6MPa，

在常温下为超临界气体，即使高压也不可液化，因此

甲烷分子在活性炭微孔中的吸附不能按毛细管凝聚处

理,它的吸、脱附平衡是典型的不可冷凝气体吸附平

衡，形成超临界气体吸附。煤是具有较大内表面积的

多孔性介质，具有吸附气体的能力。由于甲烷的吸附

热略高于凝聚热，符合物理吸附特点；而且煤能够吸

附 N2、CO2、烷烃等多种气体，这样说明煤对气体的

吸附无选择性；再有大量的实验证明，煤对甲烷的吸

附过程基本可逆；煤和甲烷气体分子之间作用力为

vander waals 力、煤的甲烷吸附量随温度的升高而降

低，符合物理吸附为放热过程的特点；煤对甲烷的吸

附-解吸过程是较快的，这些证据说明煤吸附气体属于

物理吸附过程。 
煤对甲烷的吸附属于物理吸附范畴，因此可用物

理吸附机理建立煤吸附甲烷模型。煤层温度和吸附实

验温度多数为 10℃~50℃，远高于甲烷的临界温度

（-82.6℃），煤中甲烷不易发生多层吸附；煤是一种

孔隙结构比较发达、孔径分布不均一的含碳物质，吸

附不是以微孔充填为主。大量事实也证明，用

Langmuir 单分子层吸附理论描述煤吸附甲烷过程可

以得到比较满意的结果，它也是在煤层气领域中采用

最频繁的模型之一。煤层气领域一直习惯于使用

Langmuir 方程模拟煤吸附甲烷行为，由此带来一个误

解：认为煤吸附气体行为可用 Langmuir 方程描述，就

一定完全符合 Langmuir 理论。其实不然，已有的研究

成果告诉我们，有些模型在模拟精度上好于 Langmuir
方程。如 A.T.艾鲁尼在其著作里就提到煤吸附气体时，

Langmuir 方程的物理基础的理论前提并不存在，并利

用微孔充填理论解释煤吸附气体过程。C.R.Clarkson
等曾用四种不同吸附模型描述煤吸附甲烷过程，得出

模拟精度顺序依次为:D-A 方程>D-R 方程>BET 方程

>Langmuir 方程。Ch.Laxminarayana 也曾对四种模型

做过评价，结果表明模拟效果顺序为:D-A 方程>BET
方程>D-R 方程>Langmuir 方程。唐修义、赵志根等从

理论上分析“容积充满理论”或“固溶理论”更适合

描述煤吸附甲烷行为。由此可见，Langmuir 方程并不

是描述煤吸附行为的最佳方程，也就意味着煤吸附气

体过程不完全符合 Langmuir 理论的所有假设条件。 

2煤对甲烷的等温吸附实验 

容量法高压吸附测定方法是传统的经典方法，长

期获得应用。容量法一般取样品重 70g，粒度 60~80
目烘干，置于一定体积的吸附罐中，然后抽成真空，

经过多次洗气，测出死体积，接下来进行调压吸附，

然后每组煤样测出 12 组数据，根据数据进行不同模型

拟合。 

本次实验煤样采集的是焦作中马村的无烟煤和铜

川王家河的焦煤，共两组煤样。实验步骤：制备煤样、 

标定死空间体积 Vd。、洗煤样、真空脱气、煤样瓦斯

的吸附平衡。实验中煤样破碎至 60 目~80 目，经过平

衡水分处理在 30℃进行高压等温吸附试验。 
吸附等温线测定前，首先打开罐阀和真空抽气阀，

关闭高压充气阀和放气阀，设定水浴温度为 60℃±l℃，

开启真空泵，进行长时间脱气，直到真空计显示压力
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为 4Pa 时，关闭真空抽气阀和各罐阀。然后设定水浴

温度为实验温度(30℃±l℃)。打开高压充气阀和充气罐

控制阀，使高压钢瓶甲烷气进入充气罐及连通管，关

闭充气罐控制阀，读出充气罐压力值 P1i，。读出体

积后，缓慢打开罐阀门，使充气罐中甲烷气进入吸附

罐，待罐内压力达到设定压力时(一般在 0～6MPa 实

验压力范围内设定测 n=12 个压力间隔点数，每点约

为最高压力的 l/n)，立即关闭罐阀门，读出充气罐压

力 P2i，、室温 t。 
按式（1）计算充入吸附罐内的甲烷量 Qci。 
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式中:Qci-充入吸附罐的甲烷标准体积，ml； 
t1-室内温度，℃； 
V0-充气罐及连通管标准体积，ml。 
P1i，P2i -分别为充气前后充气罐内绝对压力，

MPa； 
Z1i，Z2i-分别为 P1i, P2i 压力下及 tl 时甲烷的压

缩系数，MPa-1，可查表求得； 
K1i，K2i-分别为 P1i, P2i，压力下及 tl 时甲烷的

压缩度，MPa-1，可查表求得； 
保持 20 小时，使煤样充分吸附，压力达到平衡后，

读出平衡压力 Pi。并计算出吸附罐内剩余体积的游离

甲烷量 Qdi，煤样吸附甲烷量△Qi 以及每克煤可燃物

吸附甲烷量 Xi。 
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当使用压缩度 K 时上式变为: 
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                （4）  

充入吸附罐的甲烷量扣除吸附罐内剩余体积放出

的游离甲烷量即为压力段内煤样吸附甲烷量△Qi: 

  dici QQQi                  （5）  

每克煤压力段的吸附量为： 

r
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G
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
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                       （6）  

式中:Vd-吸附罐内除煤外的全部剩余体积，ml； 

Pi 一平衡压力，Mpa; 

t3 一试验温度，℃； 

Gr-煤样品可燃物质量，g。 
依次重复上述步骤，逐次增高试验压力，可测得

n 个 Qci、Qdi、△Qdi，及 Xi 值。由于充气罐向吸附

罐充气为逐次充入的单值量，而充入吸附罐的总气量

是，各单值量的累计量，故逐次按式(5)计算时，充入

吸附罐的总气量 Qci，应是: 

 




n

i
ci

1
ci QQ

            （7）  

同时，随实验压力的增高达 0.5MPa 以上后，吸

附平衡时间应改为 4h。 
按逐次测得的 Pi 及 Xi，作图，即为 Langmuir 吸

附等温线，并代入式(7)用最小二乘法求得直线的斜率

s(1/a)和截距 i(1/ab)，则吸附常数为: 

s
1a 

 ; i
sb 

           (8) 

等温吸附试验结果如下： 

Table 1 The isothermal adsorption data  
表 1 吸附等温数据 

取样地 中马村矿无烟煤 王家河矿焦煤 

序号 压力/MPa 吸 附 量 / 压力/MPa 吸 附 量 / 

1 0.51 10.01 0.37 2.48 

2 1.01 15.74 1 5.84 

3 1.64 18.89 1.57 7.03 

4 2.55 22.75 2.62 9.22 

5 3.41 24.13 3.52 10.46 

6 4.18 25.12 4.44 11.52 

7 5.05 25.62 5.12 12.13 

8 5.78 26.03 6.38 12.85 

9 6.18 26.31 7.48 13.43 

10 8.02 26.49 8.5 13.85 

11 8.86 26.61 9.01 14.02 

12 10.12 26.63 10.03 14.08 
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Figure 1 the gas adsorption characteristic curve of ZhongMaCun 

Anthracite 

图 1 中马村无烟煤瓦斯吸附特性曲线     
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Figure 2  the gas adsorption characteristic curve of WaJiaHe Anthra‐
cite 

图 2 王家河焦煤瓦斯吸附特性曲线 

 

 

Figure 3. Two kinds of coal sample gas adsorption characteristic curve 

is compared 

图 3 两种煤样实际瓦斯吸附特性曲线比较 

 

3.结果分析 

由图 1、2 无烟煤、焦煤的实际瓦斯吸附特性曲线

分析得到，干燥煤样在高压等温条件下，每克煤吸附瓦

斯量随着压力的增加吸附量都在不断增大。通过比较图

1 的中马村无烟煤的瓦斯吸附特性曲线，0~2.55Mpa 压

力区间段内随着压力的增加瓦斯吸附量变化较大，在

2.55~10.12Mpa 压力区间段内随着压力的增加瓦斯吸附

量的变化缓慢。分析图 2 的王家河焦煤的瓦斯吸附特性

曲线，在 0~2.62Mpa 压力区间段内随着压力的增加瓦斯

吸附量变化较大，在 2.62Mpa~10.03Mpa 压力区间段内

瓦斯吸附量变化较缓。由图 3 无烟煤、焦煤两种煤样的

实际瓦斯吸附特性曲线的比较可得，在相同压力下每克

无烟煤的瓦斯吸附量比每克焦煤的瓦斯吸附量大。 
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