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摘 　要 : 研究了晋城煤和潞安煤对 CO2 和 CH4 及其二元混合气体的等温吸附特性 , 利用扩展

Langmuir和理想吸附溶液理论结合纯气体等温吸附模型 Langmuir, DA, DR, BET对吸附实验数

据进行预测 , 并检验了实验数据的预测准确度. 研究结果表明 , 煤对混合气体的吸附量介于 CH4

和 CO2 吸附量之间 ; 煤对混合气体中 CH4 的吸附量并不是随压力的增加而增加 ; 理想吸附溶液

理论结合纯气体吸附等温线对 CO2 /CH4 二元混合气体实验数据预测的准确度要高于扩展 Lang2
muir, 理想吸附溶液理论对混合气体吸附预测的准确度取决于所用的纯气体的等温吸附方程和所

预测的煤样煤质指标.
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Abstract: The adsorp tion isotherm s of CH4 /CO2 dioxide binary gas on J incheng and Lu’an coalwere studied, and

experimental data were p redicted with expended Langmuir and ideal adsorbed solution theory ( IAST) in conjunc2
tion with pure gas isotherm models viz. Langmuir, DA, DR, BET, and the p rediction accuracy for the experimen2
tal data was investigated. The study results show that the adsorp tion capacity of m ixed gas on coals is between that

of pure CH4 and CO2 , the adsorbed quantity of methane for binary gas on coals do not increase with the increase of

p ressure, IAST combined with pure gas isotherm equations are more accurate for the p rediction of m ixed gas adsorp2
tion isotherm s than extended Langmuir, that p rediction accuracy for IAST are dependent upon the choice of pure

gas isotherm equation emp loyed and the coal quality indexes of coal samp les p redicted.

Key words: coalbed methane; m ixture; adsorp tion isotherm s; IAST; p rediction

　　自 1996年美国在圣胡安盆地成功注 CO2 于煤层中来增加煤层气采收率 (CO2 2ECBM ) 后 , 有关煤对

CH4 /CO2 二元气体吸附实验的研究成为热点 [ 1 ]
. 另一方面 , 为减小实验工作量而开展混合气体吸附量预

测也成为目前研究的重点 [ 2, 3 ] . 研究二元气体的吸附特性 , 不仅可直接了解驱替比 , 而且还可用于研究驱

替机理. 因此 , 开展煤对混合气体的吸附特性及预测的研究 , 对提高煤层中甲烷的采收率是非常重要的.
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1　样品及实验方法

选择山西沁水盆地的晋城煤业集团王台铺矿煤 (晋城煤 ) 和潞安矿业集团公司五阳矿煤 (潞安煤 )

作为实验与研究对象. 煤质分析与煤岩分析指标见表 1. 吸附实验用 IS2100型气体等温吸附解吸仪 , 实验

温度为 28 ℃, 并采用平衡水分煤样. 实验内容涉及 : 纯气体 CH4 和 CO2 等温吸附实验 ; CH4 /CO2 二元混

合气体等温吸附实验 , 包括 75% CH4 + 25% CO2 , 35% CH4 + 65% CO2 和 15% CH4 + 85% CO2 混合气体.

表 1　样品煤质分析和煤岩分析

Table 1　The coa l qua lity and petrolog ica l ana lysis da ta of coa l sam ples % 　

煤　样
煤质分析

A d V daf FCdaf w ( St, d )

煤岩分析

镜质组 惰质组 壳质组 矿　物 Ro,max

晋城煤 10137 7137 92163 0148 75165 21143 0 2192 4127

潞安煤 7144 17110 82190 0157 69175 28188 0 1137 1171

2　吸附特性

在实验条件下测得的晋城煤和潞安煤对纯气体 CH4 和 CO2 及其二元混合气体吸附等温线如图 1所示.

从图 1 ( a) 晋城煤和图 1 ( b)潞安煤总吸附等温线和纯气体等吸附线中可看出 , 煤对混合气体的吸附量

介于纯 CH4 和 CO2 之间 , 随混合气体中 CO2 含量的增加 , 总吸附量增加 ; 晋城无烟煤对纯气体和混合气

体的吸附量要比潞安烟煤高. 从图 1 ( c) 晋城煤和图 1 ( d) 潞安煤对混合气体中 CH4 吸附等温线和纯

CH4 吸附等温线可看出 , 煤对混合气体中 CH4 的吸附量总介于 0和纯 CH4 之间. 随着压力的增加 , CH4

的吸附量增加至最大值后随压力的增加吸附量略降低 , 即煤对混合气体中 CH4 吸附量并不是随压力的增

加而增加. 从图 1 ( e) 晋城煤和图 1 ( f) 潞安煤对混合气体中 CO2 吸附等温线和纯 CO2 吸附等温线可看

出 , 煤对 CO2 的吸附量像 CH4 一样 , 总介于 0和纯 CO2 之间 , 但随着压力的增加吸附量增加. 煤对混合

气体的吸附并不是 CH4 和 CO2 的独立吸附 , 而是两种气体竞争吸附.

图 1　晋城和潞安煤 CH4 , CO2 及其二元混合气体等温吸附线

Fig11　Adsorp tion isotherm of CH4 , CO2 and its binary component gas on J incheng and Lu’an coal
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3　数据模拟

利用纯组分的吸附等温线模型参数对扩展 Langmuir和理想吸附溶液理论 (Langmuir2IAST, DA2IAST,

DR2BET和 BET2IAST) , 通过 VFP编程 (迭代法 ) 直接进行 CH4 /CO2 混合气体吸附过程中吸附量的预测.

311　纯气体的模拟

采用纯气体的拟合方程包括 : ① Langmuir方程 , V = VL p / ( pL + p ) ; ② BET方程 , V = Vm Cp

[ 1 - ( n +1) ( p / p
0 ) n

+ n ( p / p
0 ) n +1

] / ( p
0

- p) [ 1 + (C - 1) ( p / p
0 ) - C ( p / p

0 ) n +1 ]; ③体积填充模型

(DR) , V =V0 exp [ - D ln2 ( p
0

/ p) ]; ④最优化体积填充模型 (DA ) , V = V 0 exp [ - D lnn ( p
0

/ p) ]. 其

中 V为吸附量 , cm3 / g; VL 为 Langmuir吸附常数 , cm3 / g; p为气体压力 , MPa; pL 为 Langmuir压力常数 ,

MPa; p
0 为饱和蒸气压 , MPa; Vm 为 BET方程单分子层吸附量 , cm3 / g; C为与吸附热相关的常数 ; n为

与温度和煤孔隙分布有关的模型参数 ; D 为 DA和 DR方程中与净吸附热有关的常数 ; V0 为煤的微孔体

积 , cm3 / g. 在本研究的温度 (28 ℃) 下 , CH4 为超临界状态 , 超临界饱和蒸气压可用 p0 = pc ( T / Tc ) 2计

算 , 其中 pc 为临界压力 , MPa; T为实验温度 , K; Tc 为临界温度 , K. 该研究实验温度 (28 ℃) 下 CH4

的饱和蒸气压 p
0 = 11148 MPa, CO2 的的饱和蒸汽压为 6189 MPa[ 4 ] .

采用每一吸附压力下各模型的平均相对 (百分 ) 误差 M RE =
100
N ∑

N

i =1

(V
exp t
i - V

calc
i ) /V

exp t
i 来比较各

模型的拟合 (预测 ) 准确度 , 其中 V
exp t
i , V

calc
i 分别为每一吸附压力 p下的实验值与拟合 (预测 ) 值 , cm

3
/

g; N 为数据个数. 表 2为利用 SPSS软件所拟合的纯气体的吸附模型参数和拟合的平均相对 (百分 ) 误

差.

表 2　煤吸附纯气体的模型拟合特征参数和拟合平均相对 (百分 ) 误差

Table 2　Character istic param eters of m odels and average rela tive percen tage errors of

f itting results of pure ga s adsorption on coa ls % 　

煤样 吸附剂
Langmuir

VL pL M RE

DR

V0 D M RE

DA

V0 D n M RE

BET

Vm C n M RE

晋城
CH4 28155 0199 51461 25165 0109 51178 27107 0119 1138 11723 18162 28116 2104 21617

CO2 31121 0133 11261 29146 0107 11644 29156 0107 1192 11645 27131 26150 1129 11195

潞安
CH4 22183 0171 01689 21126 0108 01385 21124 0108 2103 01397 22183 16123 1100 01779

CO2 21133 0124 11159 20145 0105 01933 20180 0108 1161 01798 18125 44130 1135 01507

　　从表 2可以看出 , 各模型对晋城、潞安二煤的拟合的平均相对百分误差为 515% ～013% , 即各模型

对煤吸附 CH4 , CO2 都有较好的拟合程度. 各模型对潞安煤吸附 CH4 和 CO2 的拟合程度要比晋城煤好 ;

对煤吸附 CH4 拟合度由好及差顺序为 : DA > BET > DR > Langmuir; 对煤吸附 CO2 拟合度由好及差顺序

为 : BET >Langmuir >DA >DR. 总的来说 , 3参数方程的拟合度要优于 2参数方程 , 具有物理意义的 DA

和 BET模型要优于 Langmuir和 DR方程. 表 2的拟合参数用于扩展 Langmuir和 IAST法预测煤对 CH4 /CO2

二元气体吸附量及混合气体中各组分的吸附量.

312　扩展 Langmuir模型

预测多组分气体等温吸附最简单的模型是扩展 Langmuir模型 , 煤对 CH4 /CO2 二元混合气体吸附量用

扩展 Langmuir等温吸附方程表示为

V1 =
y1 pT

pL1 (1 + y1 pT / pL1 + y1 pT / pL2 )
, V2 =

y2 pT

pL1 (1 + y1 pT / pL1 + y1 pT / pL2 )
,

式中 , V1 , V2 分别为煤对 CH4 /CO2 二元混合气体中组分 CH4 , CO2 的吸附量 , cm
3

/g; pT 为吸附平衡压

力 , MPa; y1 , y2 分别为煤对二元混合气体吸附平衡时游离相 CH4 , CO2 的体积分数 , % ; pL1 , pL2分别为

煤吸附纯气体 CH4 , CO2 的 Langmuir压力常数 , MPa.
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313　理想吸附溶液理论 ( IAST) 及其算法

由理想吸附溶液理论 [ 5 ] : y1 + y2 = 1, x1 + x2 = 1, p
0
1 (π) x1 = p T y1 , p

0
2 (π) x2 = p T y2 , 其中 x1 , x2 分

别为平衡时混合气体中吸附相 CH4 , CO2 的体积分数 , %. p
0
1 (π) , p

0
2 (π) 分别为纯 CH4 , CO2 吸附相的表

面压等于吸附溶液的表面压 (π ) 时与纯 CH4 , CO2 吸附相平衡的压力 (以下简写为 p
0
1 , p

0
2 , 称为扩展

压 ) , 可将 p
0
1 , p

0
2 看成温度为 T和表面压为π时纯 CH4 , CO2 的蒸气压.

吸附平衡时 , 各组分表面压相等 , 即表面压π = ∫
p0
1

0

V1 ( p)

p
dp = ∫

p0
2

0

V2 ( p)

p
dp, 其中 V1 ( p) , V2 ( p) 分别

表示压力为 p时纯 CH4 , CO2 气体的等温吸附方程 (Langmuir, BET, DA, DR ) ; p
0
1 , p

0
2 分别为吸附平衡

时纯 CH4 , CO2 吸附相扩展压 , MPa.

由表面压的定义式和 Langmuir等温吸附方程并求解积分方程可得到有关扩展压 p
0
1 , p

0
2 与 Langmuir吸

附常量的代数式 : VL1 [ ln ( p
0
1 + pL1 ) - lnpL1 ] = VL2 [ ln ( p

0
2 + pL2 ) - lnpL2 ]. 而 DA , DR和 BET方程

较为复杂 , 不易于进行积分求取扩展压 p
0
1 , p

0
2 , 所以就不能像 Langmuir - IAST一样进行求解 , 同时当 p =

0时 , 1 / p→∞, 被积函数不收敛. 由等温方程可知 , 低压时吸附量与压力呈直线关系 , 所以可假定压力

从 0～011 MPa的范围内 V ( p ) 为一直线 , 即π1 = ∫
011

0

V1 ( p)

p
dp + ∫

p0
i

011

V1 ( p)

p
dp = V1 (011) + ∫

p0
1

011

V1 ( p)

p
dp,

其中 V1 (011) 为 011 MPa压力下利用吸附等温方程 (DA, DR和 BET) 所求得的 CH4 吸附量 , 其值可利

用纯气体的等温方程求解 , cm3 / g; 积分式 ∫
p0
1

011

V1 ( p)

p
dp可利用矩形法 [ 6 ]近似求得 , 其中 V1 ( p) 为含压力 p

变量的 CH4 等温吸附方程 (DA , DR和 BET) , 即 ∫
p0
1

011

V1 ( p)

p
dp =

p
0
1 - 011

n
[V′1 (01101) +V′2 (01102) + ⋯

+ V′n ( p
0
1 ) ] , 其 中 V′1 (01101) = V1 (01101) /01101 , V′2 (01102) =V1 (01102) /01102, V′n ( p

0
1 ) =

V1 ( p
0
1 ) / p

0
1 , 其中 V1 ( 01101 ) , V1 (01102) 和 V1 ( p

0
1 ) 分别为利用 CH4 等温吸附方程所求得的 01101,

01102 MPa和 p
0
1 平衡压力下煤对 CH4 的吸附量 , cm3 /g. 故将压力 01101～p

0
1 按 01001间隔分成 n个小区

块 , 函数 V′n ( p) 对应各压力 p点的函数 V1 ( p) / p值 , 编程中利用 VFP的 FOR循环语句来实现. 同理可

得到煤吸附 CO2 气体时的表面压π2 ,即π2 = ∫
011

0

V2 ( p)

p
dp + ∫

p0
2

011

V2 ( p)

p
dp =V2 (011) + ∫

p0
2

011

V2 ( p)

p
dp, 即

π2 = V2 (011) +V2 (01101) /01101 +V2 (01102) /01102 + ⋯ +V2 ( p
0
2 ) / p

0
2 , 其中 V2 (011) 为 011MPa压力

下利用吸附等温方程所求得的 CO2 吸附量 , cm
3

/g; V2 (01101) , V2 (01102) 和 V2 ( p
0
2 ) 分别为利用 CO2 等

温吸附方程所求得的 01101, 01102和 p
0
2 平衡压力下煤对 CO2 的吸附量 , cm

3
/g. 根据吸附平衡时组分表

面压相等 (π1 =π2 ) , 利用凑试法借助 VFP软件可求得 CH4 和 CO2 气体达到吸附平衡时的扩展压 p
0
1 , p

0
2

和对应的吸附相体积分数 x1 , x2.

混合气体的吸附总量 VT (对于理想溶液 ) 由式 1 /VT = x1 /V
0
1 + x2 /V

0
2 给出 , 其中 V

0
1 , V

0
2 分别为与混

合气体具有相同温度和表压下纯 CH4 和 CO2 气体的吸附量 (其值可用吸附等温方程和 p
0
1 , p

0
2 计算得到 ) ,

cm
3

/ g; VT 为总吸附量 , cm
3

/ g. 混合气体中每一种组分的实际吸附量由式 V1 =VT x1 和 V2 =VT x2得到.

314　预测结果

表 3为每种预测方法对晋城煤和潞安煤的预测总吸附量、CH4 和 CO2 吸附量的平均相对误差 M RE.

由表 3可以看出 , 利用理想吸附溶液理论 ( IAST/Langmuir, IAST/DA, IAST/DR和 IAST/BET) 对总

吸附量和各组分吸附量的预测准确度要高于扩展 Langmuir方程 , 特别是对于潞安煤. 对于潞安烟煤 ,

IAST/Langmuir要比 IAST/DA、 IAST/DR和 IAST/BET提供更高的预测准确度 , 这可能是由于潞安煤的吸

附量比较低 , IAST/DA , IAST/DR和 IAST/BET使用了误差较高的零压力估计所致. 对于高吸附量晋城无

烟煤 , IAST /DA给出了最好的预测 ,其次是 IAST /DR和 IAST /BET,而 IAST /Langmuir的预测准确度与扩
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表 3　煤对 CH4 /CO2 二元混合气体及其各组分等温吸附数据预测结果的平均相对误差

Table 3　Average rela tive percen tage errors of pred icted results of exper im en ta l da ta for

CH4 /CO2 b inary ga s and its com ponen t adsorption on coa ls

煤样 吸附剂
IAST/Langmuir

CH4 CO2 CH4 + CO2

IAST/DR

CH4 CO2 CH4 + CO2

IAST/DA

CH4 CO2 CH4 + CO2

IAST/BET

CH4 CO2 CH4 + CO2

扩展 Langmuir

CH4 CO2 CH4 + CO2

晋

城

1 5132 5134 4172 4113 4101 3165 2153 2155 2145 4118 4124 4112 5127 5123 4165

2 5103 5107 4135 3113 3116 2191 1142 1138 1134 3105 3106 2181 5104 4107 4135

3 4195 4191 4121 4122 4126 3196 2157 2155 2146 4127 4125 3192 4199 4199 4129

潞

安

1 1139 1136 1136 2120 2118 2116 2191 2191 2184 1181 1179 1179 10126 10127 14128

2 2121 2123 2134 2166 2166 2183 3142 3136 3149 2182 2185 3103 9111 9113 12170

3 1173 1168 1166 1175 1170 1167 2175 2180 2169 2109 2108 2104 7161 7161 9156

　　注 : 吸附剂 1, 2, 3分别为 : 75% CH4 + 25% CO2 , 35% CH4 + 65% CO2 , 15% CH4 + 85% CO2.

展 Langmuir相差不大. 造成这种现象的原因可能是由于高吸附量晋城煤 , 低压力下扩展压的估算的相对

误差要比低吸附量的潞安预测误差低 , 同时纯组分 DA方程的预测误差要小的原因所致. 但总的来说 ,

IAST结合纯组分吸附常数可以给出较好的预测准确性 , 而扩展 Langmuir预测准确度要差 , 在某些情况下

平均相对误差达到了 14%.

4　结 　　语

煤对 CO2 /CH4 二元混合气体的吸附量介于纯 CO2 和 CH4 吸附量之间 , 总吸附量随混合气中 CO2 量的

增加而增加. 煤对混合气体中 CH4 的吸附量随压力的增加而呈现出先增大再减小的趋势 , 而对 CO2 的吸

附量随压力的增加而增加 , 煤对混合气体的吸附呈现出明显的竞争性. 煤对纯 CH4 和 CO2 的吸附可用

DA, BET, DR和 Langmuir方程进行拟合 , 且 3参数 DA和 BET方程的拟合准确性要比 2参数的 DR和

Langmuir高. 利用吸附溶液理论结合纯气体吸附方程 DA , BET, DR及 Langmuir可对二元混合气体的总吸

附量和各组分的吸附量进行预测 , 且准确度较高 , 而扩展 Langmuir预测的准确度较差. 利用理想吸附溶

液理论对 CO2 /CH4 总吸附量及各组分吸附量的预测与所使用的纯气体等温吸附方程有关 , 并且同一预测

方法对不同煤吸附量预测的准确度存在明显差异.
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