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煤吸附１３ＣＨ４与
１２ＣＨ４的特性曲线及其应用
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摘　要：根据实测的４个不同煤阶煤的等温吸附实验数据，采用Ｄｕｂｉｎｉｎ建立的计算吸附空间的
经验公式，分别计算了１３ＣＨ４与

１２ＣＨ４在４个煤样的吸附势及其吸附空间，建立了煤吸附甲烷特
性曲线的定量表达式．结果发现，１３ＣＨ４在煤表面的吸附势普遍高于

１２ＣＨ４，也就是说
１３ＣＨ４与

１２ＣＨ４相比具有优先吸附、滞后解吸的特点．这种差异具有随压力增加而增加的特点．这一发现
合理地解释了煤层气解吸实验中发现的先解吸甲烷 δ１３Ｃ偏轻、后解吸偏重的现象，同时也解释
了浅部煤层甲烷碳同位素轻、深部重的地质现象．
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ａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｗａｓｄｒａｗｎ．Ｔｈｅｃｕｒｖｅｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆ１３ＣＨ４ｏｎｃｏａｌｉｓｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆ
１２ＣＨ４，ａｎｄｉｔａｌｓｏｉｎｃｒｅａｓｅｓｗｉｔｈｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ．Ｔｈｉｓｉｍｐｌｉｅｓｔｈａｔｔｈｅｃｏａｌｉｓｐｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒ

１３ＣＨ４ａｄｓｏｒｐ
ｔｉｏｎａｎｄｐｏｓｔｐｏｎｅｍｅｎｔｆｏｒ１３ＣＨ４ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ．Ｔｈｉｓｍｅｃｈａｎｉｓｍｃａｎｅｘｐｌａｉｎｗｈｙｔｈｅ

１２ＣＨ４ｉｓｆｉｒｓｔｌｙｒｅｌｅａｓｅｄｆｒｏｍｃｏａｌ
ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｍｅｔｈａｎｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｗｈｙｔｈｅｌｉｇｈｔδ１３Ｃｏｆｃｏａｌｂｅｄｍｅｔｈａｎｅｉｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄｉｎｔｈｅｓｈａｌｌｏｗ
ｐａｒｔｏｆｂａｓｉｎａｎｄｔｈｅｈｅａｖｙｉｎｔｈｅｄｅｅｐｐａｒｔｏｆｔｈｅｂａｓｉｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｏａｌ；１３ＣＨ４ａｎｄ

１２ＣＨ４；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌ；ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅ；ｉｓｏｔｏｐｉｃｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ

　　煤层气的主要成分为甲烷，原始状态下其含量要占到９５％以上，其它还含有微量的 ＣＯ２、重烃和惰
性气体［１］．甲烷在煤中的赋存状态以吸附为主，占９８％以上，游离态和溶解态微量［１］．因此，吸附态甲
烷是地质工作者关注的焦点．以往大量的等温吸附实验表明，甲烷在煤体孔隙表面的吸附隶属Ｉ型等温吸
附线，可采用兰氏方程定量表达［１］．煤对甲烷的吸附能力受煤的性质、煤岩组分、煤阶、煤体变形、水
分等内在因素的控制，但关于这方面的研究基本达成一致认识［２～１１］．温度、压力对吸附能力的影响也已
经明确［３，７，８，１２～１４］．

长期以来关于甲烷在煤表面的吸附势研究涉足者甚少，有限的文献将吸附势理论引入到煤吸附甲烷研
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究中，发现煤这种多孔碳质材料对甲烷的吸附完全可以用吸附势理论描述［１５］．１３ＣＨ４与
１２ＣＨ４在煤表面吸

附势差异性的研究至今还没人涉足，致使以往发现的煤层气解吸、运移、同位素分馏现象无法得到合理解

释．探讨１３ＣＨ４与
１２ＣＨ４在煤孔隙表面吸附势的差异性，合理解释以往发现的困惑人们的现象是本文的主

旨．

图１　甲烷在煤表面的实测等温吸附数据
Ｆｉｇ１　Ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆ
ｍｅｔｈａｎｅｏｎｃｏａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｎｋ

１　实验与结果

为使研究更具有代表性，分别选取不同变质程度的

４个煤样进行实验，测试结果如图１所示．将４个不同
煤阶煤样破碎至６０目以下，在３０℃下进行平衡水分后，
采用Ｔｅｒｒａｔｅｋ公司生产的ＩＳ－１００型等温吸附实验仪对煤
样进行 ３０℃等温吸附实验，最大平衡吸附压力为
１０ＭＰａ左右，吸附气体为 ＣＨ４．为获得干燥无灰基吸附
量，根据国家标准 （ＧＢ２１２－９１）进行煤的工业性分析，
最终获取４个煤样的等温吸附数据和等温吸附线，如图
１所示．

２　吸附势和吸附空间的计算

诞生近１００ａ的吸附势理论认为，气体与固体之间的吸附作用力为色散力，因此吸附与温度无关，吸
附势按吸附空间的分布曲线是惟一的，该曲线称吸附特性曲线［１６］．该理论在非极性碳质吸附剂对气体的
吸附中得到了成功应用［１７～１９］．煤作为一种特殊的多孔碳质材料，对甲烷的吸附服从兰氏单分子层理论，
这已为大量的吸附实验所证实．但要了解不同温度下的吸附能力就必须进行实验，同时也无法比较１３ＣＨ４
与１２ＣＨ４吸附的差异性．本文将吸附势理论引入煤吸附甲烷的研究中，有效地弥补了这两个不足．
２１　吸附势的计算

由吸附势理论建立的吸附势与压力的关系为

ε＝∫
ｐ０

ｐｈ

ＲＴ
ｐｄｐ＝ＲＴｌｎ

ｐ０
ｐｉ
， （１）

式中，ε为吸附势，Ｊ／ｍｏｌ；ｐ为平衡压力，ＭＰａ；ｐ０为甲烷虚拟饱和蒸汽压力，ＭＰａ；ｐｈ为理想气体在恒
温下的平衡压力，ＭＰａ；Ｒ为普适气体常数，Ｒ＝８３１４４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ为绝对温度，Ｋ．

由于甲烷在煤体表面的吸附已经处于临界温度之上，临界条件下的饱和蒸汽压力便失去了物理意义．
本文采用了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［１７］，即

ｐ０ ＝ｐｃ（Ｔ／Ｔｃ）
２，

式中，ｐｃ为甲烷的临界压力，ｐｃ＝４６２ＭＰａ；Ｔｃ为甲烷的临界温度，Ｔｃ＝１９０６Ｋ．
２２　吸附空间的计算

根据等温吸附数据和式 （２）计算，得吸附空间 （指煤中可供甲烷吸附的场所），即

ｗ＝ＶａｄＭ／ρａｄ， （２）
式中，ｗ为吸附空间，ｃｍ３／ｇ；Ｖａｄ为实测的吸附量，ｍｏｌ／ｇ；Ｍ为甲烷的分子量，ｇ／ｍｏｌ；ρａｄ为甲烷的吸附
相密度，ｇ／ｃｍ３，ρａｄ ＝ρｂｅｘｐ［－０００２５（Ｔ１－Ｔｂ）］

［１８］，其中，ρｂ为正常沸点时甲烷的液体密度，ρｂ＝
０４６６ｇ／ｃｍ３；Ｔ１为实测温度，此次实验温度为３０４Ｋ；Ｔｂ为甲烷沸点温度，Ｔｂ＝１１１６Ｋ．

在采用式 （２）计算不同煤样、不同压力下的吸附空间时，必须先将实测的标准状态下的吸附量换算
成摩尔体积；同时分别计算１３ＣＨ４与

１２ＣＨ４在煤孔隙表面的吸附空间，二者的差别是由分子量不同引起的．
２３　吸附特性曲线的绘制

将上述公式计算的吸附势和与之对应的１３ＣＨ４与
１２ＣＨ４在煤孔隙表面的吸附空间做图，获取吸附特性

０４５
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第５期 苏现波等：煤吸附１３ＣＨ４与
１２ＣＨ４的特性曲线及其应用

曲线 （图２）．该特性曲线可由三阶多项式拟合定量表达，即
ε＝ａ＋ｂｗ＋ｃｗ２＋ｄｗ３， （３）

式中，ａ，ｂ，ｃ，ｄ为常数，通过计算的吸附势和吸附空间拟合获得．
反映４个煤样１３ＣＨ４与

１２ＣＨ４吸附特性曲线的方程如图２所示．

图２　煤吸附１３ＣＨ４与
１２ＣＨ４的特性曲线

Ｆｉｇ２　Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆ１３ＣＨ４ａｎｄ
１２ＣＨ４ｏｎｃｏａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｎｋ

３　吸附特性曲线的应用

３１　不同温度等温吸附数据的获取
由实测的某一温度下的等温吸附数据，建立吸附特性曲线，由特性曲线可计算任意温度下的等温吸附

数据．即由特性曲线公式 （３）计算吸附势对应的吸附空间，将计算的吸附势代入式 （１）计算某一温度
下不同吸附势对应的压力，就得到了一组各压力点对应的吸附相体积数据，进而可绘制吸附等温线．根据
这些吸附等温线可预测储层条件下的煤层气含量．
３２　煤层甲烷碳同位素分馏机理的揭示

以往的研究表明：煤层气解吸过程中１２ＣＨ４优先解吸、
１３ＣＨ４滞后解吸

［２０］．也就是说，随解吸时间的

增加，解吸甲烷碳同位素具有变重趋势 （表１）．同时也发现１２ＣＨ４的扩散、运移速率高于
１３ＣＨ４，从而造

成浅部煤层甲烷碳同位素轻、中深部重的现象［２２］．可见无论是实验室，还是自然状态下都发现了１２ＣＨ４优
先解吸、扩散、运移，并引起同位素分馏现象．但到目前为止还无法从机理上作出科学的解释．

本文建立１３ＣＨ４与
１２ＣＨ４在煤孔隙表面的吸附特性曲线可对上述现象进行合理解释．由４个不同煤阶

煤吸附１３ＣＨ４与
１２ＣＨ４的特性曲线可知：

１３ＣＨ４在煤孔隙表面的吸附势与吸附空间普遍大于
１２ＣＨ４，且有随压

力增加而增加的趋势，说明在高压下煤对１３ＣＨ４的选择性更强．由式 （１）可知，在吸附势相同时，吸附
同样体积的甲烷所需的压力１３ＣＨ４比

１２ＣＨ４低，说明
１３ＣＨ４与煤表明作用的色散力高于

１２ＣＨ４．换句话说，
在等压条件下优先解吸的是１２ＣＨ４．从吸附势角度充分说明煤对

１３ＣＨ４具有优先吸附、滞后解吸的特点．这
正是煤层１２ＣＨ４优先解吸、扩散、运移的主因，也是甲烷碳同位素分馏的主要机理．

１４５
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表１　解吸过程中甲烷碳同位素的分馏［２０，２１］

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅｄｕｒｉｎｇｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ［２０，２１］

煤　样 解吸时间／ｈ δ１３Ｃ／％ 煤　样 解吸时间／ｈ δ１３Ｃ／％ 煤　样 解吸时间／ｄ δ１３Ｃ／％

４ －３３０８ ４ －３５２３ １ －５７６０

ＨＧ２－４－１ ２４ －３３１１ ＨＧ３－３－１ ２４ －３４９１ ５ －５７３８

９６ －２９８８ ９６ －３４１０ Ｖ－３／１ １５ －５６９４

４ －３７７６ ４ －３５８０ ３６ ５６５５

ＨＧ２－１３－１ ２４ －３３９８ ＨＧ３－９－２ ２４ －３５５５ ５０ ５６３５

９５ －２９５６ ９６ －３４５８

４　结　　论

根据４个不同煤阶煤样的等温吸附数据，采用吸附势理论计算，提出了绘制１３ＣＨ４与
１２ＣＨ４在煤孔隙

表面吸附的特性曲线的方法．该特性曲线反映出煤对１３ＣＨ４有优先吸附、滞后解吸的特点，从而揭示了煤
层甲烷解吸、扩散、运移引起同位素分馏的机理．这一结论使得通过甲烷同位素的研究，反映煤层气的解
吸、扩散、运移、聚集过程成为现实．
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１９７～２１０．

“２００７年煤矿安全发展战略研讨会”征文启事

各有关单位：

党中央和国务院历来高度重视安全生产工作．党的十六届五中全会确立了 “安全发展”的指导原则．
国家发改委在 “煤炭工业发展十一五规划”中提出：“煤矿重特大事故多发势头要得到有效遏制，伤亡总

量明显下降，职业危害初步得到控制，煤矿百万吨死亡率要降到２０以下”；国家安全生产监督管理总局
在 “安全生产十一五规划”中提出：“到２０１０年煤矿百万吨死亡率比２００５年下降２５％，一次死亡１０人
以上的特大事故起数比２００５下降２０％”．为了集思广益，群策群力，实现安全生产目标，特举办 “２００７
年煤矿安全发展战略研讨会”．

此次研讨会由国家安全生产专家组煤矿组、《煤炭科学技术》杂志社、《煤炭学报》编辑部组织 （时

间、地点另行通知），研讨会主要内容包括：专家论坛、技术交流、颁奖等，围绕此次研讨会主题，面向

全国征集论文，论文内容主要包括：① 实现煤矿安全发展的技术保障及先进防治灾害技术：瓦斯防治关
键技术，瓦斯高效抽放技术及装备，火灾隐患识别及控制技术，水害防治技术，顶板灾害防治技术，冲击

地压防治技术，煤与瓦斯突出防治技术，煤尘爆炸控制技术等；② 安全管理在安全发展中的作用与经验；
③ 实现安全发展的政策保障．

望各集团公司、局、矿积极组织参加，投稿数量不限，于２００７年６月３０日前发至征文投稿信箱．论
文字数以不超过６０００字为宜，对征集的论文将聘请专家组成评委会对参赛论文进行评审，并评选出优秀
论文一等奖２篇，二等奖４篇，三等奖６篇，对获奖论文将推荐到《煤炭科学技术》、《煤炭学报》上发表，
并对优秀论文作者颁发证书及奖金；对组织优秀单位颁发组织奖；通过评审的论文将由出版社正式出版．

征文截止时间：２００７年７月３１日
征文投稿信箱：ｃｓｔ４１０＠１２６ｃｏｍ，请注明 “安全发展研讨会征文”

咨询电话：０１０－８４２６２９２６，０１０－８４２６２９３０
联系人：赵　瑞　　柴海涛
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