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摘　要：采用体积修正量表示吸附实验中的体积误差，对 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ａｓｔａｋｈｏｖ拟合模
型进行修正，并应用修正后的模型对２５和４０℃条件下ＣＯ２等温吸附实验结果进行重新拟合．比
较模型修正前、后拟合结果发现，修正后的拟合曲线与实测数据更加吻合，２５℃时修正模型拟
合曲线与吸附结果的相关系数达到０９９８，４０℃时达到１０００．煤吸附膨胀使ＣＯ２实测吸附量较
实际吸附量偏低，应用修正模型拟合出２５和４０℃的 ＣＯ２准确吸附量相比测试结果分别增长
１８％～２９３％和１１％～８２％．Ｄ－Ａ模型对ＣＯ２吸附数据的拟合效果均优于Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型．
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ｗｉｔｈｏｕｔｍｏｄｅｌｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆ２５ａｎｄ
４０℃ ｉｓｕｐｔｏ０９９８ａｎｄ１０００ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｃｏｍｐａｒｉｎｇｔｏｔｈｅｔｅｓｔｅｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆｃｏａｌｗｉｔｈｖｏｌｕｍｅｅｒｒｏｒｓ
ｏｆｃｏａｌｓｗｅｌｌｉｎｇ，ｔｈｅｃｏｒｒｅｃｔｅｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆｃｏａｌｔｏｗａｒｄｓＣＯ２，ａｓｐｒｅｄｉｃｔｅｄｂｙｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄＬａｎｇｍｕｉｒ
ａｎｄＤｕｂｉｎｉｎ－Ａｓｔａｋｈｏｖｍｏｄｅｌｓ，ｉｎｃｒｅａｓｅｂｙ１８％ ｔｏ２９３％ ａｎｄ１１％ ｔｏ８２％ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ａｓｔａｋ
ｈｏｖｍｏｄｅｌｇｅｎｅｒａｌｌｙｗｏｒｋｓｂｅｔｔｅｒｔｈａｎＬａｎｇｍｕｉｒｍｏｄｅｌｉｎｔｈｅｍｏｄｅｌｉｎｇｏｆＣＯ２ｓｏｒｐｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｏａｌｓｗｅｌｌｉｎｇ；ＣＯ２；ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；Ｌａｎｇｍｕｉｒｆｉｔｔｉｎｇ；Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ａｓｔａｋｈｏｖｆｉｔｔｉｎｇ；ｍｏｄｅｌｍｏｄ
ｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　利用无商业开采价值的煤层来吸附ＣＯ２是达到 ＣＯ２长期稳定储存的一项重要措施，对减缓全球气候
变暖具有重要意义［１］．同时由于煤对 ＣＯ２吸附能力是 ＣＨ４的２～１０倍

［２－３］，可以增加煤层气开采量，获
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得额外的产值，使这项技术具有广泛的开发前景．吸附作用是煤层储存 ＣＯ２的核心机制，准确获得煤层
吸附ＣＯ２气体的量对正确评价煤层处置ＣＯ２潜力至关重要．煤层对气体的吸附量通常采用等温吸附曲线
来估算和预测［４－５］，该方法根据等温吸附实验结果，运用拟合曲线来计算气体吸附量．然而在应用上述方
法研究煤对ＣＯ２吸附量时，拟合曲线与实验结果往往并不吻合，其中一个重要原因是在进行 ＣＯ２吸附实
验时，煤吸附剂会通过固溶作用吸收 ＣＯ２引起自身膨胀变形

［６］，影响实验数据的拟合效果，因此，本文

针对煤吸附膨胀造成的ＣＯ２等温吸附曲线偏差问题，对原有吸附模型进行修正，并运用 ＣＯ２吸附数据进
行模型拟合和比较，力求获得一种更为准确的ＣＯ２吸附结果拟合方法．

１　实验及拟合模型修正

１１　煤样准备
煤样采自我国煤层处置ＣＯ２示范区山西沁水盆地，为二叠系山西组３号煤，煤质为无烟煤．采样点

深度约６５０ｍ，温度为２５～４０℃．煤样干燥基挥发分为６３２％，镜质组、惰质组、壳质组、矿物组组分
分别为７５０９％，１２４５％，４８６％，７５８％，镜质组反射率为３５１％．在进行等温吸附实验之前需将煤块
研碎，过６０～８０目筛后，参照美国标准ＡＳＴＭＤ１４１２－９３制备成平衡水分煤样．实验温度分别选择２５和
４０℃，两温度条件下的平衡水分为６０８％和５１２％．
１２　等温吸附实验及模形修正
１２１　气体等温吸附实验方法

图１　容量法气体等温吸附实验
Ｆｉｇ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｇａｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

采用美国 ＴｅｒｒａＴｅｋ公司生产的 ＩＳ－１００型
容量法气体等温吸附解吸仪模拟实际地层条件

下平衡水煤样对 ＣＯ２的吸附实验，实验装置如
图１所示．在ＣＯ２吸附实验开始前先测出参照
室、样品室以及加入样品后样品室的自由空间

体积，接着向系统逐步加压注入 ＣＯ２气体进行
ＣＯ２等温吸附实验，并由气体状态方程计算注
入系统气体的总量以及吸附平衡后自由空间体积中游离气体的量，两者之差即为不同平衡压力下煤样对气

体的吸附量，计算公式为

ｎａｄ ＝ｎｚ－ρＶｋ， （１）
其中，ｎａｄ为实验测得的气体吸附量，ｍｍｏｌ／ｇ；ｎｚ为样品室内中气体物质总量，ｍｍｏｌ／ｇ；ρ为游离气体的
密度，ｍｍｏｌ／ｃｍ３；Ｖｋ为加入样品后样品室的自由空间体积，ｃｍ

３／ｇ．通过实验测得的吸附量ｎａｄ为Ｇｉｂｂｓ吸
附量，也称过剩吸附量，这个吸附量的获得建立在假设气体在煤中吸附相体积为０的基础上，实际上随着
实验压力的增加需要考虑气体吸附相的体积与之对应的吸附量，称为真实吸附量或绝对吸附量．绝对吸附
量与过剩吸附量的关系［７］为

ｎａｂ ＝ｎａｄ／（１－ρ／ρａ）， （２）
其中，ｎａｂ为绝对吸附量，ｍｍｏｌ／ｇ；ρａ为吸附相的密度，ｍｍｏｌ／ｃｍ

３．由式 （１），（２）可得
ｎｚ＝ｎａｂ（１－ρ／ρａ）＋ρＶｋ． （３）

　　绝对吸附量可用吸附模型拟合获得，运用式 （１），（３）和吸附模型拟合可获得不同压力下的吸附量．
１２２　煤体膨胀误差与修正方法

上述计算过程没有考虑煤吸附 ＣＯ２后变形的问题．研究表明，煤是一个典型的有机大分子系统，在
吸附ＣＯ２的同时会溶解ＣＯ２并引起体积膨胀效应，在进行高压 ＣＯ２吸附 －煤体变形实验时发现煤吸附膨
胀非常明显，膨胀量可达到４５％ ［８－９］．在容量法等温吸附实验中，煤吸附膨胀的直接影响结果是降低了
原先的自由空间体积Ｖｋ．如图１所示，ｄＶ表示ＣＯ２吸附引起的煤体膨胀体积，而真实的Ｖｋ会比原先测试

４７６
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值少ｄＶ．并且在一定压力范围内随着压力增加，煤体吸附引起的膨胀不断增加，造成误差越来越大．由
于在容量法等温吸附实验中无法直接测出煤的膨胀变形，因而在吸附量计算时需要考虑修正煤膨胀变形．

设ＣＯ２吸附引起的煤体膨胀量为ｄＶ（ｃｍ
３／ｇ），则实际自由空间体积变为（Ｖｋ－ｄＶ），式（３）变为

ｎｚ＝ｎａｂ（１－ρ／ρａ）＋ρ（Ｖｋ－ｄＶ）． （４）
　　将式（４）中ｎｚ用吸附实验获得的过剩吸附量ｎａｄ（式（１）替代后）变为

ｎａｄ ＝ｎａｂ（１－ρ／ρａ）－ρｄＶ． （５）
　　式（５）中ｎａｂ（１－ρ／ρａ）为校正后气体的准确过剩吸附量，其中ｎａｂ可用吸附拟合公式来表示，ρｄＶ表示
考虑煤体变形的气体吸附修正量．　

２　结果与讨论

２１　Ｌａｎｇｍｕｉｒ，Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ａｓｔａｋｈｏｖ模型拟合结果
运用上述修正方法对吸附拟合模型进行修正，并对模型修正前、后拟合结果进行比较分析．本次拟合

分析选用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ａｓｔａｋｈｏｖ（Ｄ－Ａ）模型．Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｄ－Ａ模型分别是基于单分子吸附理
论和微孔充填理论建立起来的，已广泛应用于煤和其他多孔吸附剂对气体的吸附中，２个模型的计算公式
分别为

Ｖ＝
ＶＬｐ
ｐ＋ｐＬ

　　（Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型）， （６）

Ｖ＝Ｖ０ｅｘｐ－ ｋｌｎｐ０( ){ }ｐ[ ]
ｎ

　　（Ｄ－Ａ模型）， （７）

其中，Ｖ为气体吸附量，ｍｍｏｌ／ｇ；ＶＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ体积，ｍｍｏｌ／ｇ；ｐ为平衡压力，ＭＰａ；ｐＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ压
力，ＭＰａ；Ｖ０为吸附剂微孔体积，ｍｍｏｌ／ｇ；ｋ为气体和吸附剂的亲和系数；ｐ０为气体的饱和蒸气压，
ＭＰａ；ｎ为吸附剂结构非均质性系数 （ｎ＝１～４）．式 （２）和 （５）中的ｎａｂ可用上述２个模型来表示．

首先应用２５和４０℃条件下ＣＯ２等温吸附实验获得的过剩吸附量，利用式 （２）进行Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｄ－
Ａ模型拟合，拟合用到的ＣＯ２的吸附相密度采用ＣＯ２液相密度２６８１ｍｍｏｌ／ｃｍ

３［１０］，根据文献 ［１１］计算
出在２５和４０℃下ＣＯ２饱和蒸气压分别为６４３２和９８２２ＭＰａ．不同温度压力下ＣＯ２的密度利用美国标准
技术局的ＮＩＳＴ软件计算获得．

图２　ＣＯ２过剩吸附量的Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｄ－Ａ模型拟合

Ｆｉｇ２　ＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄＤ－Ａｍｏｄｅｌｓｆｉｔｔｉｎｇｆｏｒｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｅｘｃｅｓｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＯ２

吸附实验和拟合结果见图２和表１，同时计算
出拟合结果与实验结果的相对误差均值 ＥＡＲ （表
１）．从图２可以看出，２５℃测得的煤吸附 ＣＯ２量
总体比４０℃时的高，由于煤对 ＣＯ２吸附属于物理
吸附作用，是个放热的过程，因而温度愈高，吸

附量愈低．数据拟合结果表明，２５℃时 ＣＯ２吸附
量的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合效果不佳 （Ｒ２＝０９７８），
吸附作用已偏离单分子层吸附的假设，吸附曲线

也不符合Ⅰ类吸附曲线类型．而Ｄ－Ａ模型的微孔
充填理论是在 Ｐｏｌａｎｙｉ吸附势能理论基础上发展而
来的，认为煤对 ＣＯ２的吸附量与煤体表面的吸附
势能密切相关，可以解释ＣＯ２在煤体表面的多分子层吸附和凝聚作用，因而其拟合效果要优于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型．而４０℃时，气体温度已经超过ＣＯ２的临界温度３１１℃，在实验过程中 ＣＯ２的密度一直在气相变
化阶段，ＣＯ２的吸附曲线保持Ⅰ类吸附曲线类型，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型和Ｄ－Ａ模型均表现较好的拟合结果，但
从Ｒ２和ＥＡＲ值可看出，Ｄ－Ａ模型拟合效果仍稍优于Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型．
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表１　Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｄ－Ａ模型拟合结果
Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄＤ－Ａｍｏｄｅｌｓｆｉｔｔｉｎｇ

平衡温

度／℃

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合参数

ＶＬ／（ｍｍｏｌ·ｇ－１） ｐＬ／ＭＰａ Ｒ２ ＥＡＲ／％

Ｄ－Ａ模型拟合参数

Ｖ０／（ｍｍｏｌ·ｇ－１） ｋ ｎ Ｒ２ ＥＡＲ／％

２５ ２７１４ １３２５ ０９７８ ５２０ ２１０２ ０４０２ ２２８６ ０９９５ ２１２

４０ ２５４２ １５１３ ０９９９ ０２２ ２１９９ ０３２０ ２１４０ ０９９９ ０２１

２２　修正模型拟合结果
运用公式 （５）对 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｄ－Ａ模型进行修正，重新拟合结果分别见图３和表２．从图３和表２

可看出，２５℃时，修正后ＣＯ２过剩吸附量的拟合效果得到明显改善，拟合曲线与实测曲线基本吻合．２５
℃条件下ＣＯ２吸附的Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｄ－Ａ模型拟合曲线的相关系数分别从修正前的０９７８，０９９５提高到修
正后的０９９８，０９９８，相对偏差则从原先的５２０％，２１２％降到了修正后的２１６％，１３２％．４０℃条件
下Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｄ－Ａ模型拟合的相关系数也由修正前的０９９９，０９９９提高到修正后的１０００，１０００，相
对偏差从原先的０２２％，０２１％降到了修正后的０２１％，０１１％．由图４可知，在２５和４０℃下应用修
正模型拟合出的ＣＯ２准确过剩吸附量相比测试结果分别增长了１８％～２９３％和１１％～８２％，进一步说
明，由于煤吸附ＣＯ２引起的体积膨胀效应使得实测结果相比真实值偏低，拟合 ＣＯ２在煤中实际吸附量时
需要应用修正模型进行拟合，获得准确的吸附量．

图３　修正前后ＣＯ２过剩吸附量的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｄ－Ａ模型拟合结果

Ｆｉｇ３　ＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄＤ－ＡｍｏｄｅｌｓｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｅｄｆｏｒｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｅｘｃｅｓｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＯ２

表２　修正的Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型和Ｄ－Ａ模型拟合结果

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＤ－Ａｍｏｄｅｌｓ

平衡温

度／℃

修正Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合参数

ＶＬ／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

ｐＬ／

ＭＰａ

ｄＶ／

（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｒ２

ＥＡＲ／

％

修正Ｄ－Ａ模型拟合参数

Ｖ０／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）
ｋ ｎ

ｄＶ／

（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｒ２

ＥＡＲ／

％

２５ ６７９８ ３９６８ ０５６５ ０９９８ ２１６ ２９４５ ０３３８ ２３７８ ０１９１ ０９９８ １３２

４０ ２６３４ １５８７ ００２０ １０００ ０２１ ２４６８ ０３３６ １９６８ ００６２ １０００ ０１１

　　比较２种温度下体积变形量ｄＶ发现 （表２），２种修正模型中２５℃的 ｄＶ值普遍比４０℃时高，说明
２５℃时煤由于吸附ＣＯ２引起的体积膨胀量要比４０℃时的大．Ｄａｙ等

［１２］在研究煤体吸附超临界 ＣＯ２引起
的膨胀变形效应时发现，煤体吸附ＣＯ２引起的膨胀变形量与 ＣＯ２的密度呈正相关关系．在本次实验的压
力范围内，ＣＯ２在２５℃时的密度大于４０℃时的密度，并且２５℃时的密度随着压力增加呈明显增长趋势，
因此，不难理解 ２５℃时 ＣＯ２修正曲线中的 ｄＶ相比 ４０℃时大，并且 ２５℃时拟合曲线的吸附修正量
（ρｄＶ）随压力增加明显增长了．
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图４　修正模型中ＣＯ２准确过剩吸附量和吸附修正量

Ｆｉｇ４　ＣｏｒｒｅｃｔｅｄｅｘｃｅｓｓｖｏｌｕｍｅａｎｄＣＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｍｏｄｅｌｉｎｇ

３　结　　论

（１）在利用容量法进行煤吸附ＣＯ２实验时，煤

吸附膨胀会降低样品室的自由空间体积，引起实

验吸附量较实际吸附量偏低．
（２）相比 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，基于微孔充填理论

的Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ａｓｔａｋｈｏｖ模型更适合拟合 ＣＯ２的吸附
结果．

（３）修正模型的拟合结果与实验结果非常吻
合，２５℃条件下 ＣＯ２吸附的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｄ－Ａ模
型拟合曲线的相关系数分别从修正前的 ０９７８，

０９９５提高到修正后的 ０９９８，０９９８，相对偏差则从原先的 ５２０％，２１２％降到了修正后的 ２１６％，
１３２％；４０℃条件下Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｄ－Ａ模型拟合的相关系数也从修正前的０９９９，０９９９提高到修正后的
１０００，１０００，相对偏差从原先的０２２％，０２１％降到修正后的０２１％，０１１％．
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