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煤层气─固界面作用与吸附模型
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摘要：按照毛细管模型与单分子层作用模型�推导了煤层气—固界面作用与煤层渗透性的关系；根据
煤层气吸附实验资料�运用非线性回归方法�分别按 Langmuir吸附理论和BET 吸附理论计算了煤层气
吸附规律。实例分析表明：煤层气—固界面作用的强弱与煤层介质的渗透率平方根或煤层介质的孔
径大小成反比�它揭示了低渗透煤层气解吸困难、开采难度较大的机理；BET 吸附模型比 Langmuir 吸
附模型能更好地描述煤层气的吸附规律。研究结果为煤层气开发工程提供了科学依据。
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1　引言

煤层气既是煤矿生产的重大灾害隐患�又是一
种非常洁净的新型能源。煤层气渗流机理研究是科
学开发煤层气资源所要解决的基础问题［1～5］。

煤层气从煤层流向井筒需要经历解吸、扩散、渗
流3个过程。只有降低地层压力�煤层气解吸后�才
能扩散、渗流到井筒。故煤层气—固界面作用在煤
层气渗流机理研究中具有重要作用。我国的低渗透
煤层气资源相当丰富。众所周知�在相同的压力梯
度下�煤层气在低渗透煤层中的渗流速度远低于较
高渗透率煤层。所以�本文基于毛细管模型和单分
子层作用模型�推导煤层气—固界面作用与煤层介
质的渗透性的关系�探讨煤层气—固界面作用对低
渗煤层介质与较高渗透率煤层介质渗流影响的差

别�以初步揭示低渗透煤层气渗流机理。此外�本文
根据煤层气吸附实验资料�运用非线性回归方法�分
别按 Langmuir和 BET 吸附理论计算与分析�比较用
BET 吸附模型和 Langmuir吸附模型描述煤层气的吸
附规律所产生的误差的大小。
2　煤层气—固界面作用及其与煤层渗透性的关系
2．1　煤层气—固界面作用

煤层气吸附作用是一种重要的界面物理化学现

象［6～8］。煤层气吸附发生在两相界面上�并且界面
分子间的作用力不同于界面内分子间的作用力。相

界面上流体的分子密度高于其主体相密度。煤层气
—固界面上的吸附属于物理吸附�分子间的结合力
为范德华力。吸附剂的表面是吸附相赖以存在的场
所。对于确定的吸附剂�表面官能团的种类及其分
布与表面曲率的大小决定了表面势能。对于煤层气
吸附最重要的参数是表面吸附势能。煤层固体表面
的吸附势决定了吸附作用力的大小�因此影响煤层
气吸附量。对于煤层气吸附而言�单位质量煤层的
表面积大�吸附的煤层气量才可能多。煤层吸附剂
的表面积由颗粒的外表面积和颗粒中孔隙的内表面

积组成。煤层的外表面积与内表面积相比可以忽
略。因此�煤层比表面积取决于孔径的大小与分布。

值得注意的是：煤层气—固界面分子力的作用
强弱或影响的大小与煤层介质渗透性是密切相关

的。为了探讨煤层气—固界面分子作用与煤层介质
渗透性的关系�需要建立简化模型。可采取用数学
处理的理论模型来表示煤层介质�以建立其不同性
质间的相互关系。非常遗憾的是�由于煤层介质的
孔隙结构和形状及大小各种各样�要想从数学的角
度建立起精确的孔隙模型是困难的。并且�煤层气
吸附是多分子层的�使得从数学上得出煤层气—固
界面作用与煤层渗透性的关系变得更加复杂。但
是�考虑到分子间的相互作用力随分子间距离的增
大而迅速减小的特点�采用最简单的毛细管模型和
单多分子层吸附简化模型�还是可以获得煤层气—
固界面作用与煤层渗透性的定性或半定量的关系。

收稿日期：2003-11-05
基金项目：国家973项目（编号：2002CB211700）；国家自然科学基金项目（面上项目�编号：40202036）
作者简介：邓英尔（1967—）�男�汉族�湖南邵阳人�博士�四川大学教授�从事渗流力学、环境岩土工程等方面研究∙

·24· 煤田地质与勘探
COAL GEOLOGY＆EXPLORATION　　　　　　　　　　　　　　

Vol．32No．3
Jun．2004



2．2　毛细管模型
2．2．1　等径直毛细管模型

假设煤层介质是由一束笔直的平行的同一直径

的毛细管所构成的。
2．2．2　不等径直毛细管模型

由于煤层介质的基本特性之一是孔隙结构复

杂�其孔道大小形状和连通形式多种多样。尤其是
低渗透介质�其非均质性严重。因此�假设煤层介质
是由不等径的直毛细管所组成的。
2．3　单分子层作用模型

虽然每一个煤层气相分子都处于其周围大量分

子的包围之中�所有其他分子都对它有作用�但是由
于分子间的相互作用力随分子间距离的增大而迅速

减小�因此�本文在近似计算气—固界面分子力作用
时�只考虑靠得最近的分子的作用。
2．4　煤层气—固界面作用与渗透性的关系
2．4．1　等径直毛细管模型

利用上述简化模型�得煤层介质中单根毛细管
气相表面分子数为：　Nf＝3RmL

R2f � （1）
式中　L 为煤层介质的长度；Rm 为毛细管半径；Rf

为气体分子半径；Nf 为单根毛细管中的气相表面分

子数。所以整个煤层介质中所有毛细管中的气相表
面分子总数为：　∑Nf＝3●R

2L
R2fRx

� （2）
式中　R为煤层介质的截面圆半径；●为煤层介质
的孔隙度；Rx 为煤层介质的孔隙半径；Nf 为单根毛

细管中的气相表面分子数。由等效渗流模型得煤层
介质的渗透率与孔隙度及孔隙半径的关系式为：

K＝●R2x8 � （3）
式中　K为煤层介质的渗透率。又由于孔隙度的变
化幅度很小�所以整个煤层介质中所有毛细管中的
气相表面分子总数与煤层介质的渗透率及孔隙半径

的关系为：　∑Nf∝ 1K1／2∝
1
Rx
。 （4）

考虑到在一般情况下�范德华分子力以色散力
为主�则煤层气—固界面分子力势与煤层介质的渗
透率及孔隙半径的关系为：Esg∝ 1K1／2∝

1
Rx
。 （5）

2．4．2　不等径直毛细管模型
按照上述方法�同样可得整个煤层介质中所有

毛细管中的气相表面分子总数为

∑Nf＝3LR2f∑
N

i＝1NmiRmi� （6）

式中　Nf 为单根毛细管中的气相表面分子数。下
标 i表示第 i根毛管。上式应满足：

∑N
i＝1NmiR2mi＝●R2�　　∑Ni＝1NmiR4mi＝8KR2。 （7）

同理可得煤层气—固界面分子力势与气相表面分子

总数的关系为：　Esg∝1K2f∑
N

i＝1NmiRmi� （8）
为了直观起见�不妨取 N＝2�Rm1＝10Rm2�Nm1＝
Nm2�则得煤层气—固界面分子力势与煤层介质的
渗透率及孔隙半径的关系为：

Esg∝ 1K1／2∝
1
Rx
。 （9）

（5）式或（9）式均表明�煤层气—固界面作用的强弱
与煤层介质的渗透率平方根成反比�与煤层介质的
孔径大小成反比�亦即煤层气—固界面分子作用随
煤层介质的渗透率或孔隙半径的增大而单调递减。
因此�当煤层介质的渗透率或孔隙半径减小到某个
值以后�煤层气—固界面分子作用变成较大的值�其
影响不可忽略；反之�当煤层介质的渗透率或孔隙半
径增大到某个值以后�煤层气—固界面分子作用变
成较小的值�其影响可以忽略。上述结果同时表明
了致密低渗透煤层比高渗透煤层气解吸困难。这也
是中国致密低渗透煤层气开采难度大的原因之一。
3　煤层气吸附理论模型及求解方法

3．1　煤层气吸附理论模型
3．1．1　单分子层吸附理论

Langmuir单分子层吸附模型如下：

V＝V∞
bp

1＋bp� （10）

式中　V、V∞分别为单位固体表面上吸附气体的体

积、饱和吸附气体的体积；p 为压力；b 为吸附系数。
3．1．2　多分子层吸附理论

BET 多分子层吸附模型如下：
V＝Vm

Cp
（p0—p）（1＋（C—1）p/p0）� （11）

式中　Vm 为1kg吸附剂的表面上�形成单分子吸附
层时�所吸附的气体在标准状况下的体积；C为吸附
常数；p0为实验温度下被吸附气体的饱和蒸气压。
3．2　求解方法

根据实验资料进行数理分析时�通常已知吸附
量 V j 与压力 pj 的数据序列�其中下标 j＝1�2�…�m
为已知实验数据的点数。显然�只要求得吸附理论
模型中的参数 就可计算吸附量与压力的关系了

为了科学地考察吸附理论模型计算的精确性�可运
用非线性回归分析方法进行评价。非线性回归分析
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方法如下：在评价模型的精确度时�如果模型选择正
确�则以实测数据关系曲线和模型计算曲线拟合效
果最好所得到结果的精确度最高。用数学语言进行
描述�亦即模型计算值与实测值的残差平方和最小。

本文讨论单参数吸附模型（即 Langmuir 吸附模
型）与两参数吸附模型（即BET 吸附模型）情形�记→a
为待求参数向量。令目标函数 E为：

E＝∑N
i＝1（V j—V（→a�pj））2� （12）

则要求解的问题可归结为：求→a 使 E取最小值。从
而　∂E∂→a＝0。 （13）
对目标函数做泰勒展开（取至二阶项）�则变成

E∗＝E｜→a0＋Δ→a·→g＋12Δ→aTHΔ→a� （14）
式中　Δ→a＝→a—→a0�

　→g＝ ∂E∂aj →a0 �　H＝ ∂2 E∂ak∂aj →a0 。
式中　上标0表示初始值�于是：∂E∂Δ→a＝0。 （15）
最后得线化方程组 HΔ→a＝—→g� （16）
解上述方程组�即可获得模型的解。
4　实例分析

文献 ［3～5］介绍了大量吸附实验结果�本文用
其中8次实验结果�运用非线性回归方法�按 BET
吸附理论进行计算的理论曲线与实验曲线比较如图

1所示。分别按 Langmuir和 BET 吸附理论进行计算
所产生的残差的大小�如表1所示。
5　结论

a．　煤层气—固界面作用的强弱与煤层介质的
渗透率平方根成反比�与煤层介质的孔径大小成反
比。因此�煤层气—固界面作用对于致密低渗透率
煤层介质中煤层气渗流的影响�比对中高渗透率煤
层中煤层气渗流的影响要大得多。
　　b．　总体看来�BET 吸附模型比 Langmuir 吸附
模型能更好地描述煤层气的吸附规律。

图1　实验与吸附理论曲线
表1　煤层气吸附实验与理论结果的残差

实验

序号

运用不同吸附模型的残差

Langmuir BET
建议选用的

吸附模型

1 0．23544 0．08378 BET
2 0．1209 0．046393 BET
3 0．0053 0．0051 二者选一

4 0．3638 0．3671 二者选一

5 0．3192 0．3189 二者选一

6 0．3514 0．1737 BET
7 0．2755 0．2779 二者选一

8 0．2527 0．2560 二者选一

　　在研究过程中�得到了地球化学专家贝丰教授
给予的大力支持与指导�在此谨致衷心谢意。
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Interaction between coal-bed methane and coal and model for adsorption
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Oil Field Chemistry�X′i an Petroleum University�X′i an710065�China；4．Porous Flow and Fluid Mechanics�Chinese Academia of Sciences�Langfang065000�China）
Abstract：A relationship between permeability of coa-l bed and interaction of coa-l bed methane and coal was derived according to a capillary model
and a singular layer molecular model．Adsorption law of coa-l bed methane was obtained by a nonlinear regression method based on experiment data
of the adsorption�according to adsorption theories of Langmuir and BET respectively．An example was given and discussed．Results show that the
interaction strength is inverse proportion to square root of permeability and pore radius of coa-l bed which suggested the mechanisms why desorp-
tion of the methane in low permeability coal is difficult and the methane is not easy to develop�as well as the BET model is better fit for adsorption
of coa-l bed methane than the Langmuir model．The results can provide coa-l bed methane development engineering design with scientific basis．
Key words：coalbed methane；adsorption；model；desorption；mechanism；nonlinear regression
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