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摘要:对煤体瓦斯吸附解吸扩散过程进行了理论分析,根据 Clausius-Clapeyron 方程计算煤体在不

同温度下的吸附热值,利用菲克定律求解煤体瓦斯在不同温度下的扩散系数和动力学扩散参数,研究

其与温度之间的关系,并利用阿伦尼乌斯修正式计算得到煤体瓦斯解吸过程的活化能。 研究结果表

明,煤体瓦斯吸附量随着吸附温度的升高而降低,初始有效扩散系数及动力学扩散参数与瓦斯解吸温

度呈正相关关系,利用阿伦尼乌斯修正式,计算得到实验煤样瓦斯解吸扩散活化能为 2郾 71 kJ / mol。 从

吸附热力学、解吸动力学,以及分子活化能 3 个方面研究了温度效应对瓦斯吸附解吸特性的影响,可为

工程实践提供一定的基础理论支撑。
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Abstract:The gas adsorption, desorption and diffusion process on coal was analyzed theoretically, Clausius -Clapeyron
equation was used to calculate the adsorption calorific value of coal body at different temperatures. Using fick爷 s law, the
diffusion coefficient and kinetic diffusion parameters of coal gas at different temperatures were solved, and the relationship among
them and temperature was studied, the activation energy in the gas desorption process of coal body was calculated by Arrhenius
correction formula. The results show that the gas adsorption decreases with the increase of adsorption temperature, the initial
effective diffusion coefficient and kinetic diffusion parameter are positively correlated with gas desorption temperature, using the
Arrhenius correction formula, the desorption diffusion activation energy of the experimental coal sample is calculated to be
2郾 71 kJ / mol. The effects of temperature on gas adsorption and desorption characteristics were studied from three aspects of
adsorption thermodynamics, desorption kinetics and molecular activation energy, which provided some basic theoretical support
for engineering practice.
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摇 摇 煤是一种具有孔隙—裂隙的双重多孔介质,并 且是一种天然的吸附剂,煤层中 90% 的瓦斯都是吸

附态瓦斯[1]。 煤体对 CH4 的吸附、解吸能力受到环

境温度、气体压力梯度、含水量、煤的变质程度等因

素综合影响[2]。 在进行深部煤层开采的过程中,由
于煤层赋存条件的复杂性,温度较高且常常发生变

化,所以研究温度对煤体瓦斯吸附解吸特性的影响

显得尤为重要[3]。
到目前为止,国内外学者已经对煤体瓦斯吸附
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解吸过程进行了大量的实验研究,如 Nodze俳ski A[4]

研究了不同变质程度煤体瓦斯吸附过程的等量吸附

热变化,在相同条件下随着煤样的变质程度升高,等
量吸附热随之增大,表明 C 分子与 CH4 分子间作用

力的大小随着变质程度的加深而增强。 CHEN F
等[5]利用吸附热力学函数研究了 CH4 等温吸附过

程中的热效应,计算了瓦斯吸附焓、自由能、熵变等

热力学参数,分析了 CH4 吸附热力学特性。
马东民[6]、何满潮[7]等研究表明,温度是影响煤

层气体解吸量主要因素之一。 环境温度越高,煤体

释放吸附气体量越多,温度降低抑制了解吸作用。
康博[8]研究发现低温环境下,温度对瓦斯解吸量影响

显著,温度越低,解吸量越小。 王兆丰等[9]研究得出:
吸附常数 a、压力常数 b 值随温度降低而迅速增大。

Guo W 等[10] 研究发现页岩的吸附能力随着温

度的升高而降低。 页岩的吸附曲线和解吸曲线不一

致,解吸曲线滞后的热力学原因是页岩吸附过程的

等量热量大于解吸过程的等量热量。 Buzek F 等[11]

通过开展程序升温脱附实验发现煤层气中 CH4 与

CO2 解吸最大强度是在 50 ~ 80 益。 聂百胜等[12] 通

过研究煤体 CH4 扩散系数发现,在温度范围为 20 ~
40 益时,温度越高,初始有效扩散系数和扩散动力

学参数也越大。
笔者通过模拟深部煤层温度,来研究在高温环

境下对煤层瓦斯的解吸规律,即温度变化对瓦斯吸

附解吸量、解吸率、吸附热、有效扩散系数、扩散活化

能等参数的影响,为深部煤层开采提供理论基础。

1摇 瓦斯吸附—解吸实验

为得到不同温度条件下的煤体瓦斯吸附解吸

量,实验采用 PCTPro 高压气体吸附仪来测定煤样的

解吸性能,实验仪器系统如图 1 所示。 实验过程参

考 GB / T 19560—2004《煤的高压容量法等温吸附实

验方法》。

图 1摇 PCTPro 实验系统示意图

实验系统工作原理:将已知压力及体积的样品

体系通过隔离阀门与同样已知压力及体积的蓄气体

系相连,当打开隔离阀时,系统将自动建立一个新的

平衡态,通过测量平衡态时的压力(pf),计算测量实

际气体压力 ( p忆f ) 与零吸附压力 ( pc )、零解吸压

力(p忆c )的差值来得出气体的吸附量和解吸量。
实验选用新疆艾维尔沟矿区煤样,煤样在新暴

露煤壁处采集,用密封罐将煤样密封。 对煤样进行

工业性分析后,用破碎机对原煤进行破碎,将粉碎后

的煤样用标准筛筛选出粒径为 0郾 2 ~ 0郾 3 mm 的煤

样。 经工业分析可得:新疆艾维尔沟 1890 煤样的水

分(Mad)、灰分(Aad)、挥发分(Vdaf)依次为 0郾 34% 、
11郾 62% 、20郾 19% 。

共设置 5 组不同的实验温度条件 (313、323、
333、343、353 K),研究温度对煤体瓦斯吸附解吸的

影响。 具体实验步骤如下:
1)从制备好的煤样中,称取 10 g 左右煤样放置

在干燥容器内。
2)用真空干燥箱对煤样进行 80 益 干燥处理

6 h,将干燥并冷却后的实验煤样装入高压瓦斯吸附

罐内,计算出装入煤样罐中样品的质量,结合工业分

析数据,去除煤样中水分和灰分的质量,得到干燥无

灰基的质量。
3)用真空泵对瓦斯吸附—解吸系统进行抽真空

脱气。
4)向系统中通入 He 气,进行体积标定,然后通

过真空泵将系统中 He 气排出。
5)设置实验温度 T、实验压力 p 及实验压力梯

度 驻p,向系统内通入瓦斯(CH4)气体,让煤样进行

充分吸附,当吸附过程达到设定压力(8 MPa)时,开
始进行瓦斯解吸实验。

6)当解吸实验时间达到设置的压力 0郾 5 MPa
时,解吸过程结束,打开数据存储软件,进行实验结

果输出。
7)重复以上步骤 3) ~ 6),进行不同温度及不同

压力条件下的瓦斯吸附—解吸实验。

2摇 实验结果与分析

2郾 1摇 瓦斯吸附量计算

1918 年,Langmuir[13]推导出了单分子层吸附的

状态方程,称为 Langmuir 单分子层吸附方程,该理论

的基本假设是:淤固体具有吸附能力是因为吸附剂

表面的原子力场没有饱和,有剩余能力;于已吸附在

吸附剂表面的分子,当其热运动的动能足以克服吸
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附剂引力场的位垒时,又重新回到气相。 换言之,被
吸附 的 分 子 之 间 不 相 互 影 响, 且 表 面 均 匀。
Langmuir 模型的数学表达式为:

Q=abp / (1+bp) (1)
式中:Q 为压力等于 p 时的瓦斯吸附量,cm3 / g;p 为

瓦斯吸附压力,MPa;a 为吸附常数,表示瓦斯极限吸

附量,cm3 / g;b 为压力常数,MPa-1。
为获得温度对煤体瓦斯吸附特性的影响,进行

了不同温度条件下的瓦斯吸附解吸实验,通过对实

验结果进行整理,可以得到吸附过程的瓦斯吸附量

Q 在不同温度条件下随平衡压力的变化关系,并运

用 Langmuir 经验公式进行拟合,如图 2 所示。

图 2摇 不同温度条件下瓦斯吸附量随平衡压力变化关系

从图 2 可以看出,在吸附压力一定的条件下,随
着吸附温度的升高,瓦斯吸附量逐渐减小;在相同温

度下,随着瓦斯压力的增加,瓦斯吸附量也逐渐增

加,但增加的幅度逐渐减小,慢慢趋于平衡,即吸附

过程的瓦斯吸附与解吸达到动态平衡。
在瓦斯吸附初期,较低压力作用下,煤体表面剩

余力场很大,煤体与 CH4 分子间吸引力占绝对优势,
CH4 分子较容易吸附到煤体表面,且不易从其表面

脱附,在逐渐升温的情况下,瓦斯分子开始慢慢解

吸;在吸附中期,煤体表面剩余力场逐渐减小,煤与

CH4 分子间排斥力逐渐增强,煤体表面对 CH4 分子

的吸附能力相对减弱;随着吸附压力的升高,吸附后

期 CH4 分子与煤体表面的吸附能力减弱,且 CH4 分

子间排斥力占绝对优势[14],所以在相同温度下,压
力越大,瓦斯吸附量差值逐渐减小。
2郾 2摇 瓦斯等量吸附热值分析

煤体瓦斯等量吸附热,是指一定量的 CH4 气体

分子由游离态转变为煤基质表面的吸附态后释放出

来的热量,可用来表征煤体瓦斯吸附作用的强弱。
煤样瓦斯的吸附热 驻H 是吸附过程中产生的吸附热

量值,通常由 Clausius-Clapeyron 方程计算:
dln p
dT = 驻H

RT2 (2)

式中:p 为瓦斯吸附压力,MPa;T 为吸附实验温度,K;

R 为理想气体常数,J / (mol·K);驻H 为瓦斯等量吸

附热,J / mol。
对式(2)积分得:

ln p= -驻HRT+C (3)

式中 C 为常数。
由式(3)可知,在温度恒定的情况下,驻H 与 ln p

呈负相关关系,据此,作出等量吸附量(V)条件下的

ln p 对应的 1 / T 等量吸附线,如图 3 所示。

图 3摇 吸附压力随温度变化关系

从图 3 可以看出,在吸附量相同的情况下,温度

越高,与之对应的平衡压力越大,且压力的对数 ln p
与温度的倒数 1 / T 呈负线性相关关系。 根据图 3 的

吸附线斜率结合式(3),可以求出在等量吸附过程中

的吸附热 驻H,结果见表 1。

表 1摇 瓦斯等量吸附热值

瓦斯等量吸附量 V /

(cm3·g-1)

吸附线

斜率 l
拟合度 R2

瓦斯等量吸附热 驻H /

(kJ·mol-1)

14郾 00 -3 184郾 56 0郾 98 -26郾 48

14郾 85 -3 222郾 27 0郾 98 -26郾 80

15郾 50 -3 248郾 56 0郾 99 -27郾 01

15郾 85 -3 418郾 11 0郾 98 -28郾 42

16郾 10 -3 584郾 08 0郾 98 -29郾 80

由表 1 可知,在实验压力范围内,结合瓦斯等量

吸附线,利用式(3)计算出的煤体瓦斯等量吸附热值

为-26郾 48 ~ -29郾 80 kJ / mol,均为负值,表明煤体吸

附瓦斯是一个放热过程,且其吸附热值随吸附量的

增加而增加。
2郾 3摇 瓦斯扩散系数及参数分析

CH4 气体在煤层中的运动过程是一个十分复杂

的过程,一般认为 CH4 在煤层中的扩散和流动可以

由菲克扩散定律和达西渗流定律并行描述。 菲克扩

散主要发生在煤体微、小孔孔隙中,而达西渗流主要

发生在中、大孔孔隙中[15]。
为求解扩散方程,通常假设煤粒为各向同性均
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质球形颗粒,THIMONS E D[15]、NI W M[16]通过计算

得到了菲克扩散方程的解析解:
Qt

Q肄
= 1 - 6

仔2移
肄

i = 1

1
i2
exp - DF i2仔2 t

r
æ

è
ç

ö

ø
÷

2
0

(4)

式中:Qt 为 t 时刻煤粒瓦斯扩散量,cm3 / g;Q肄 为 t寅肄
时的煤粒瓦斯扩散量,cm3 / g; r0 为煤粒半径,mm;
Qt / Q肄 又可以理解为解吸率;DF 为菲克扩散系数。

当时间 t 取值较小时,式(4)可以简化为:
Qt

Q肄
= 6
r0
(Dt / 仔)

1
2 (5)

进一步简化为:
Qt

Q肄
= k t (6)

式(6)中,系数 k= 6
仔

D
r0

,则:

D=
k2 r20仔
36 (7)

因此,当 t 较小时,对实验得到的
Qt

Q肄
和 t作图即

可以得到扩散系数 D,通常称之为初始有效扩散系

数, D
r0

称为动力学扩散参数。

瓦斯极限解吸量 Q肄 可用式(8)进行计算[17]:

Q肄 = abp1

1+bp1
-
abp0

1+bp
æ

è
ç

ö

ø
÷

0

1
1+0郾 31M

æ

è
ç

ö

ø
÷

ad
(1-Aad-Mad)

(8)
式中:p1 为解吸平衡压力,MPa;p0 为实验室大气压

力,取 0郾 1 MPa。
通过对煤样进行不同温度条件下的瓦斯解吸实

验,得到不同温度条件下煤体瓦斯解吸的特性,结合

公式(8),计算得到瓦斯极限解吸量 Q肄 ;结合解吸

实验前 10 min 内实时瓦斯解吸量,计算出系数 k。
计算结果见图 4。

图 4摇 不同温度条件下瓦斯解吸率随时间(前 10 min 内)的
变化关系

根据式(7)扩散系数 D 与系数 k 的关系,可以

得出不同温度下初始有效扩散系数 D 及动力学扩散

参数,结果见表 2。

表 2摇 扩散系数与反应温度之间的关系

温度 T / K 系数 k
初始有效扩散

系数 D

动力学扩散

参数
D
r0

拟合度 R2

313 0郾 016 1郾 032 4郾 725 0郾 993

323 0郾 032 4郾 129 9郾 451 0郾 998

333 0郾 046 8郾 531 13郾 585 0郾 999

343 0郾 059 14郾 035 17郾 425 0郾 999

353 0郾 072 20郾 901 21郾 264 0郾 998

从图 4 和表 2 可以看出,相同时间内,随着解吸

温度的升高,瓦斯解吸率从 0郾 052 增加到 0郾 229;初
始有效扩散系数从 1郾 032 增加到 20郾 901,其增加幅

度明显;动力学扩散参数从 4郾 725 增加到 21郾 264;拟
合度均在 0郾 990 以上。 由此可见,温度变化对瓦斯

解吸动力学影响程度较大。 究其原因,温度升高,
CH4 分子动能增大,获得高于吸附势能的几率增大,
被吸附的几率降低,解吸率增大,扩散能量增强。
2郾 4摇 瓦斯扩散过程活化能分析

通常,在计算活化能时常采用阿伦尼乌斯公式

表示,该公式是表示反应速率常数随温度变化关系

的经验公式。 其一般形式表示为:

滋=Ae-
Ea
RT (9)

式中:滋 为反应速率常数;A 为指前因子;Ea 为活化

能,一般视为与温度无关的常数,kJ / mol;R 为摩尔气

体常数,其值为 8郾 314 J / ( mol·K); T 为实验温

度,K。
阿伦尼乌斯经验公式的前提假设认为,活化能

被视为与温度无关的常数,在一定温度范围内与实

验结果相符,但是如果温度范围较大,阿伦尼乌斯经

验公式就不再适用。 由于本实验温度范围较大,阿
伦尼乌斯公式会产生较大误差,所以利用阿伦尼乌

斯修正式计算瓦斯解吸初期扩散活化能 Ea。
阿伦尼乌斯修正式是在阿伦尼乌斯公式的基础

上进行修正的,适合用来计算温度范围较大的反应

的活化能,其表达式如下:

ln D
1
2

r0
= - Eaæ

è
ç

ö

ø
÷

RT
é

ë
êê

ù

û
úú

茁

+C1 (10)

式中:Ea 为反应活化能,J / mol;茁 为无量纲指数。
通过对动力学扩散参数求其指数值,并将其与

温度作图拟合,得到修正公式中活化能 Ea、无量纲指

数 茁 及相关参数 C1 值,具体拟合结果见图 5。
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图 5摇 扩散活化能求解图

从图 5 可以看出,阿伦尼乌斯修正式中因变量

ln D
1
2

r
æ

è
ç

ö

ø
÷

0
随自变量 T 的升高而增大,通过利用阿伦尼

乌斯修正式对其进行拟合,计算出瓦斯气体在该实

验煤样中扩散所需要的扩散活化能为 2郾 71 kJ / mol。

3摇 结论

1)通过理论分析得到煤样瓦斯吸附量、吸附热、
初始有效扩散系数、动力学扩散参数、扩散活化能的

计算方法,结合具体实验数据,研究温度效应对瓦斯

吸附量、吸附热的影响关系,结合解吸实验前 10 min
的数据,计算出扩散系数、动力学扩散参数及扩散活

化能的大小。
2)通过进行不同温度条件下的吸附实验,得到

瓦斯吸附量与温度呈负相关关系,且实验温度越高,
相邻温度下的瓦斯吸附量差值越大;结合 Clausius-
Clapeyron 方程,计算出瓦斯等量吸附热值为-26郾 48 ~
-29郾 80 kJ / mol,均为负值,表明煤体吸附瓦斯是一

个放热过程,其热量与吸附量呈正相关关系。
3)不同温度对扩散系数、动力学扩散参数的影

响实验结果表明,温度越高,初始有效扩散系数及动

力学扩散参数越大。
4)通过阿伦尼乌斯修正式,计算了在温度范围

较大的情况下,CH4 解吸扩散所需的活化能,通过对实

验数据进行处理,将动力学扩散参数的对数 ln D
1
2

r
æ

è
ç

ö

ø
÷

0

与温度 T 作图并拟合,得到实验煤样瓦斯解吸扩散

活化能为 2郾 71 kJ / mol。
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