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摘　 要：为研究热对煤体吸附 ／解吸瓦斯的作用效果及影响程度，在高压气体吸附仪的基础上，使用外

接的恒温水浴装置，对潘三煤矿 １１－２煤层煤样进行不同温度下的甲烷吸附 ／解吸试验研究。 结果表

明：相同温度条件下，甲烷气体吸附量随着压力的增加而增大，但增加幅度逐渐降低；相同气体压力条

件下，甲烷气体吸附量与温度之间呈非线性负相关关系，而且降低幅度逐渐增大；将气体压力修正系

数引入到 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程之后，对不同温度条件下煤样吸附数据拟合，发现与传统的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程相

比，修正后的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合曲线的相关系数更高，而且拟合回归得到的吸附常数 ａ、ｂ 的标准误

差更小；在 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程修正模型基础上对不同温度条件下的吸附常数 ａ、ｂ 及修正系数 ｃ 进行了多

项式拟合，得到煤吸附甲烷含量与温度、压力之间的耦合方程；试验得到的同一温度条件下煤样对甲

烷的吸附和解吸曲线不重合，说明煤样对甲烷的解吸过程滞后于吸附过程，随着试验温度升高，吸附

和解吸 ２条曲线间距越小，表明煤对甲烷的解吸滞后性越弱；利用吸附 ／解吸滞后评价模型定量计算

了不同温度下的吸附 ／解吸滞后量，通过曲线拟合得到解吸滞后量与温度呈现负指数关系；从吸附热

角度进一步揭示了解吸滞后于吸附的原因是吸附热小于解吸热，而且随着温度升高，煤对甲烷吸附 ／
解吸热差值越小，从而导致煤解吸甲烷滞后量也越小。
关键词：气体压力；温度；吸附热；Ｌａｎｇｍｕｉｒ修正方程；解吸滞后量
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０　 引　 　 言

煤层瓦斯的吸附 ／解吸机制对矿井瓦斯治理和

煤层气开采具有非常重要的意义，许多学者针对其

进行了大量研究，普遍认为温度、压力、水分等条件

是影响煤体瓦斯吸附的重要因素［１－２］。 在煤矿的开

采过程中，温度和压力都随着开采条件的不同而动

态变化，所以研究不同温度和压力条件下煤样对甲

烷的吸附解吸特性尤其重要。 目前众多学者在研究

温度对煤吸附解吸影响时主要基于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附

模型进行分析。 张天军等［３］和杨银磊等［４］分别在

２０～５０ ℃和 ３５～１０５ ℃下对煤样进行了等温吸附试

验，结果表明煤样对甲烷的吸附量随温度的升高而

减少，煤的吸附常数 ａ 随温度的增加而降低；而王刚

等［５］和何晓东［６］ 认为，只有吸附常数 ｂ 与温度有

关，吸附常数 ａ 只与煤体自身属性有关，而与温度没

有直接关系；吴迪等［７］ 和杨英杰等［８］ 分别研究了

２０～５０ ℃内温度对甲烷吸附过程的影响，证明随着

温度的升高，煤对甲烷的吸附能力明显减弱；ＧＵＡＮ
等［９］的试验表明煤样对甲烷的吸附量与温度呈线

性负相关；ＬＩＵ 等［１０］通过蒙特卡罗法（ＧＣＭＣ）研究

了温度对甲烷吸附的影响，得出在低压条件下温度

对煤样的吸附解吸特性影响更大。 以上学者在研究

煤吸附解吸甲烷特性时，主要采用了 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

进行分析，但是对极限吸附量是否与温度有关持有

不同看法。 在煤的气体吸附模型选择上，持吸附形

式为多分子层观点的学者多用 ＢＥＴ 理论，采用Ｄ－Ａ
方程或 Ｄ－Ｒ方程；也有学者认为煤吸附甲烷经简化

可以适用于单分子层的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型［１１－１５］；李波波

等［１６］引入研究页岩气的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ修正方程的思想，
通过修正 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程中的温度 Ｔ 来建立修正吸

附模型。 煤对瓦斯的吸附与解吸模型可为煤层气开

采和瓦斯抽放预测提供理论依据，传统观点认为煤

对瓦斯的吸附与解吸过程是完全可逆的，故均可采

用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程来描述，但是近年来诸多研究指出

煤对瓦斯的解吸过程滞后于吸附过程［１７］。 马东民

等［１８－１９］在煤吸附解吸甲烷的研究中首次提出了在

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程基础上加残存量的解吸方程，并对吸

附滞后性在不同温度压力条件下进行了分析；王公

达等［２０］对吸附 ／解吸滞后量做了相关研究，分析和

改进了现有吸附 ／解吸滞后程度的定量评价指标，并
在面积比法基础上提出了吸附 ／解吸滞后评价模型

（Ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｉｎｄｅｘ），即 ＩＨＩ 表征模型。 ＧＡＯ
等［２１］通过引进新型吸附－脱附试验装置，得出煤表

面自由能的降低速率随平衡压力增大而逐渐减小的

结论；武腾飞等［２２］对无烟煤基质表面 ＣＨ４进行了吸

附热力学分析，发现温度可以降低亨利常数，进而削

弱 ＣＨ４与煤的相互作用；高压更有利于气体的吸附，
ＣＨ４的等量吸附热和熵变随吸附量的增加呈现降低

趋势。
上述研究对 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型进行了相应的改良，

主要是从温度方面进行修正，但对瓦斯压力的修正

较少；煤中甲烷的吸附 ／解吸滞后性的研究虽见报

导，然而并未从吸附热理论角度揭示出煤对甲烷的

吸附 ／解吸滞后性与温度之间的内在联系。 基于此，
笔者以潘三矿 １１－２ 煤的干煤样为研究对象，在高

压气体吸附仪上开展了压力和温度耦合作用下的甲

烷吸附及解吸试验，在试验基础上，对传统 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
方程中的压力 Ｐ 进行了修正；此外，基于吸附热理

论研究了温度在煤对甲烷吸附 ／解吸滞后性上的影

响及程度，并得到了滞后量与温度之间的量化模型。
研究成果可为煤层瓦斯治理和煤层气注热开采提供

理论支持。

１　 煤的甲烷吸附 ／解吸试验

试验平台为 ３Ｈ－２０００ＰＨ 高压气体吸附仪，主
要控制条件为温度，需要让煤样在不同恒定温度环

境下对甲烷吸附和解吸；为提高试验温度环境的稳

定性和准确性，笔者在原试验仪器基础上，新增设恒

温水浴装置，通过外部提供的绝对恒温条件，使样品

管中的煤样处于恒温环境下吸附和解吸。 煤样取自

潘三矿 １１－２煤层中的焦煤，试验煤样为 １３０ ｇ，按照

规定对煤样进行相关处理后进行试验，试验平台如

图 １所示。
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图 １　 ３Ｈ－２０００ＰＨ高压气体吸附仪

Ｆｉｇ．１　 ３Ｈ－２０００ＰＨ ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｇａｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
试验采用静态容量法，将高纯度的甲烷通入仪

器的基准腔，得到所设定的压力值时关闭进气阀，开
启侧位阀使甲烷进入样品管，从而吸附于煤样中。
在经过一定时间的吸附，当基准腔的压力不再变化，
可认为吸附达到平衡，通过压降差及相关容器体积

计算出煤样对甲烷的吸附量。 在压力设定时，采用

平均压差法，即基准腔的甲烷气体压力间隔 ０． ８
ＭＰａ内，重复加压到试验所需的甲烷压力 ８．０ ＭＰａ。
吸附过程结束后，进行甲烷气体解吸，采用同样的压

力间隔，记录每个压力点的甲烷解吸量。 最后根据

每个平衡点的甲烷吸附量、解吸量及平衡压力绘制

出煤样的恒温吸附和解吸曲线。 在煤样的温控方

面，采用水浴加热，将样品管放入水浴杯腔内，分别

在水浴杯温度 ２０、４０、６０ 和 ８０ ℃条件下进行试验。
为提高试验结果的可靠性，每个温度下吸附和解吸

试验均需进行重复性试验，以确保试验结果的准确

和可靠性。

２　 煤吸附甲烷试验结果及分析

２．１　 吸附量随温度变化影响分析

根据试验结果分别得到 ２０、４０、６０和 ８０ ℃温度

条件甲烷吸附量随气体压力变化，在此基础上，对数

据进行处理拟合，得到煤样的等温吸附曲线，如图 ２
所示。

图 ２　 不同温度下煤样吸附甲烷等温曲线

Ｆｉｇ．２　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｏｎ
ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图 ２可知，在同一温度下，甲烷的吸附量与气

体压力之间为非线性关系，但随着压力增大，其增速

在减小，说明当压力足够大时煤样的甲烷吸附量趋

于饱和；在相同压力情况下，甲烷吸附量与温度之间

呈非线性负相关关系。 对于不同温度条件下的煤样

吸附甲烷过程，其吸附特性有所差异；在低温条件

下，温度对煤吸附特性的影响较小，但随着温度的升

高，煤样的等温吸附曲线的差异性变大。 在压力和

温度的耦合作用下，随着甲烷气体的压力增大，温度

对煤吸附甲烷的影响也在变大。 通过以上分析可

知，温度是抑制甲烷吸附的；当温度升高，甲烷气体

的能量增大，其分子运动越剧烈，而煤粒孔隙表面势

能也随之降低，所以甲烷气体分子越不易被煤的表

面所吸附。 压力对吸附过程的影响与之相反，压力

能够促进煤对甲烷的吸附，因为甲烷气体压力越大，
甲烷气体分子之间自由程越小，单位体积内的分子

数量越多，使其被吸附的概率更大；但当压力足够大

时，甲烷吸附量增加的速率逐渐减小至平缓，吸附量

趋于饱和，吸附和解吸过程达到平衡。
２．２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程修正及吸附特性分析

根据试验结果，气体吸附基本符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模
型；但根据吸附势能理论，笔者认为在不同的温度条

件下，试验气体压力 Ｐ 对煤吸附甲烷形成气体分子

层的特性影响不同。 为此，讨论了未修正 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
方程和修正后 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程的试验误差，以此论证

试验气体压力 Ｐ 对吸附特性的不同影响。 ４ 种温度

条件下的煤样恒温吸附曲线拟合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程

Ｖ ＝ ａｂｐ ／ （１ ＋ ｂｐ） （１）
其中：Ｖ 为甲烷吸附量，ｍ３ ／ ｔ；ａ 为极限吸附量，

ｍ３ ／ ｔ；ｂ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附系数，ＭＰａ－１；ｐ 为甲烷气体

压力，ＭＰａ；ａ、ｂ 统称吸附常数。
根据试验数据拟合得到 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程的吸附

常数 ａ、ｂ 常数及误差，见表 １。
表 １　 未修正煤样吸附试验结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｕｎｃｏｒｒｅｃｔｅｄ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

温度 Ｔ ／ ℃
吸附常数 ａ

ａ ／ （ｍ３·ｔ－１） 标准误差

吸附常数 ｂ

ｂ ／ ＭＰａ－１ 标准误差
Ｒ２

２０ ２２．３０３ ０ ２．０５５ ４ ０．２７０ ７．８３３ ８ ０．９９５

４０ １９．９４１ ４ １．２７７ ４ ０．３０２ ４．７０７ ７ ０．９９３

６０ １４．２２８ ４ １．０２２ ６ ０．４０３ ６．７５０ ９ ０．９９２

８０ １１．０２５ ４ ０．９４６ ０ ０．４４０ ０．１１０ ７ ０．９９７

　 　 从表 １中数据可以看出，数据拟合效果一般，每
个温度条件下的吸附数据在拟合时标准误差相对较

大，因此需要对 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程进行修正。 由吸附理

论可知，当气体压力不小于饱和蒸汽压力时，吸附不
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是单分子层吸附，而是多分子层吸附，吸附存在一定

的毛细凝结现象，所以在高压条件下采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
方程描述煤对瓦斯的吸附过程时会存在一定的偏

差，尽管 ＢＥＴ吸附方程适用于高压条件，但 ＢＥＴ 方

程影响因素多，而且形式复杂［２２－２３］，因此，拟对传统

的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程中的压力 Ｐ 进行修正。 由于甲烷

在不同温度下的饱和蒸气压力不同，根据 ＢＥＴ 方程

中相对气体压力的描述，对吸附方程中的压力 Ｐ 进

行指数修正，修正后的方程如式（２）所示。
Ｖ ＝ ａｂｐ１－ｃ ／ （１ ＋ ｂｐ１－ｃ） （２）

式中：ｃ 为压力 Ｐ 的修正系数。
用修正后的方程拟合试验数据得到结果及误差

见表 ２。

表 ２　 修正后煤样吸附试验结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

温度 Ｔ ／ ℃
吸附常数 ａ

ａ ／ （ｍ３·ｔ－１） 标准误差

吸附常数 ｂ

ｂ ／ ＭＰａ－１ 标准误差

修正系数 ｃ

修正系数 ｃ 标准误差
Ｒ２

２０ ２８．５１０ ３ ０．８２８ ５ ０．１９４ ８ ０．０１３ ９ ０．１２９ ９ ０．０３１ ３ ０．９９９ ３

４０ ２３．４０１ ３ ０．７９０ ７ ０．２４９ ９ ０．００９ ９ ０．１２０ ４ ０．０３１ ３ ０．９９９ ６

６０ １４．３９７ ０ ０．２３０ ５ ０．３９６ ９ ０．００８ ８ ０．０１３ ７ ０．０１８ ２ ０．９９９ ７

８０ １０．６５５ ２ ０．２１４ ２ ０．４５７ ５ ０．０１３ ８ －０．０５２ ８ ０．０２９ ７ ０．９９９ ３

　 　 通过对表 １与表 ２ 可知，修正后的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方

程可以更好的拟合试验数据，拟合的误差明显变小。

根据试验结果，得到试验条件下不同温度的甲烷最

大吸附量如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，试验条件下得

到的最大吸附量是随温度呈非线性曲线变化，且随

着温度增大，最大吸附量逐渐减小。 根据表 ２，对吸

附常数 ａ、ｂ 和修正系数 ｃ 与温度 Ｔ 关系进行曲线拟

合，得到的曲线如图 ４所示。
图 ３　 最大吸附量随温度变化

Ｆｉｇ．３　 Ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｔ

图 ４　 修正方程中 ａ、ｂ、ｃ 与温度的关系曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ａ，ｂ，ｃ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｃｕｒｖｅ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　 　 从表 ２ 和图 ４ 可知，吸附常数 ａ 和修正系数 ｃ
的变化与温度呈负相关，而吸附常数 ｂ 的变化与温

度呈正相关性。 根据表 １ 数据在 ｏｒｉｇｉｎ 软件拟合出

的温度 Ｔ 与 ａ、ｂ、ｃ 的关系如下式：
ａ ＝ １．９０８ × １０ －４Ｔ３ － ０．０２８Ｔ２ ＋ ０．８７６Ｔ ＋ ２０．５６６

（３）

ｂ＝ －３．７１４×１０－６Ｔ３＋５．６０６×１０－４Ｔ２－０．０２０Ｔ＋０．４０９
（４）

ｂ ＝ － ３．５６２ ５ × １０ －５Ｔ２ ＋ ２．８８５ × １０ －４Ｔ ＋ ０．１４５ ３
（５）

最后把方程 （３）—（５）代入方程（２）中，可得

到瓦斯吸附量与温度和压力的耦合关系模型。 在

工程应用中，根据不同深度的瓦斯压力，结合地温

梯度算出已知深度的煤层温度，然后利用相似煤

层的吸附常数 ａ、ｂ 和修正系数 ｃ 与温度 Ｔ 的关系

式推算出本煤层的吸附常数 ａ、ｂ 和修正系数 ｃ，即
可利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ修正方程来科学的预先估算需要

５８１



２０２１年第 ５期 煤 炭 科 学 技 术 第 ４９卷

抽采瓦斯含量，一定意义上可指导煤层气开采方

案的制定。

３　 煤的解吸甲烷滞后性分析

解吸分为常压下解吸和变压下等压解吸，试

验为变压下等压解吸。 试验将煤样分别在 ２０、
４０、６０ 和 ８０ ℃温度环境中进行等压吸附，当达到

测试压力吸附饱和后再进行不同压力下的等压

解吸，得到不同温度下的吸附解吸试验结果，如
图 ５ 所示。

图 ５　 不同温度下的煤对甲烷吸附解吸曲线及相关面积

Ｆｉｇ．５　 Ｃｏａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 从图 ５ 中可知，４ 种温度下的恒温甲烷吸附和

解吸曲线特性不同，且解吸均滞后于吸附。 温度越

高，２条曲线的间距越小，吸附和解吸曲线越靠近，
滞后性越小，即达到吸附 ／解吸的平衡点越容易。 由

图 ５中的曲线还可知，随着压力增长，吸附和解吸曲

线越靠近，即滞后性跟气体压力呈负相关关系。 在

解吸的初始阶段，吸附解吸的可逆性最高，滞后性最

小，随着压力的减小，滞后性增加。 为研究不同温度

对吸附 ／解吸滞后性的影响程度，对不同温度下解吸

曲线进行了拟合。 解吸曲线拟合时采用修正的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程加常数 Ｖ１，故解吸曲线采用的拟合方

程为 Ｖ ＝ ａｂｐ１－ｃ

１ ＋ ｂｐ１－ｃ
＋ Ｖ１，且拟合的效果较为理想，Ｒ２

值均大于 ０．９９９ ５。
为了更好地描述不同温度下解吸滞后性的差

异，选择用吸附 ／解吸滞后评价模型 ＩＨＩ（ Ｉｍｐｒｏｖｅｄ
ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｉｎｄｅｘ） 定量分析煤对甲烷在不同压力－温

度耦合作用下吸附解吸的滞后量［１８］。 根据相关理

论可知，ＩＨＩ评价模型为

ＩＨＩ ＝ Ａｄｅ － Ａａｄ ／ Ａｓｆ － Ａａｄ × １００％ （６）
式中：Ａｄｅ为解吸曲线区域的面积，ｍ２； Ａａｄ 为吸附曲

线区域的面积，ｍ２。
Ａｓｆ ＝ ｘｍａｘ × ｆｄｅ（ｘｍａｘ） （７）

Ａｈｆ ＝ Ａｓｆ － Ａａｄ （８）
其中： Ａｈｆ 为理想状态完全非可逆迟滞区域面

积，ｍ２； Ａｓｆ为理想状态下完全非可逆吸附区域面积，
ｍ２ ［１７］。 Ａｈｆ 和 Ａｓｆ 的计算：由图 ５ 可知，不同压力－温
度耦合条件下瓦斯吸附解吸曲线并未从压力零点开

始，通过拟合曲线方程，加密曲线的点，并计算相对

应的曲线积分面积，由此可计算出不同吸附 ／解吸滞

后量。 吸附 ／解吸滞后量如图 ６所示。
从图 ６可以看出，瓦斯的吸附 ／解吸滞后性随温

度的增高而减小。 用曲线拟合得到温度 Ｔ 与滞后

量 ＱＩＨＩ的相关数学表达式
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图 ６　 不同温度下甲烷的吸附 ／解吸滞后量曲线

Ｆｉｇ．６　 Ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ＱＩＨＩ ＝ １５４．７７２ × ｅ
－Ｔ
１３．６４２ ＋ ７．２３６ ８ （９）

拟合公式（９）的 Ｒ２大于 ０．９９，拟合效果理想。
利用该模型，可以根据温度与滞后量的关系式来测

算煤中瓦斯的解吸量与吸附量的变化关系，从而指

导确定煤层中瓦斯抽采的相关参数。
为探明滞后性与温度间的相关性，计算了测试

煤样的吸附 ／解吸 ２ 个过程中的吸附热量比较。 等

量吸附热 Ｑｓｔ 通过 Ｃｌａｕｓｉｕｓ － Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ 方程［ ２２－２３］

计算。

ｄｌｎ Ｐ
ｄ Ｔ ＋ ２７３．１５( )

＝ Ｑｓｔ

ｂＲ Ｔ ＋ ２７３．１５( ) ２
（１０）

对式（１０）进行积分变形得：

ｌｎ Ｐ ＝ － Ｑｓｔ

Ｒ Ｔ ＋ ２７３．１５( )
＋ Ｄ （１１）

式中：Ｄ 为常数；Ｒ 为气体常数，取 ８．３１９ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；
Ｑｓｔ为等量吸附热，ｋＪ ／ ｍｏｌ。

由式（１１）可知，－Ｑｓｔ ／ Ｒ 为 ｌｎ Ｐ ～ （Ｔ＋２７３．１５） －１

曲线的斜率。 经计算后得到不同吸附量下煤对

甲烷的吸附 ／解吸的等量吸附热的绝对值，如图 ７
所示。

图 ７　 不同吸附量下吸附 ／解吸等量吸附热曲线

Ｆｉｇ．７　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｃｕｒｖｅｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ

由图 ７ 可知，吸附过程等量吸附热随吸附量的

增大先增大再减小，解吸过程的等量吸附热基本呈

增大趋势，即在解吸的初始阶段系统释放和吸收的

能量最小。 再根据等量吸附热算出不同吸附量过程

中的总的吸附热量，见表 ３。

表 ３　 不同吸附量对应的吸附 ／解吸吸附热量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ

吸附量 ／ （ｍ３·ｔ－１） 吸附过程吸附热量 ／ Ｊ 解吸过程吸附热量 ／ Ｊ

０．１１２ １ －０．０２０ ９ ０．０４２ ６

０．２２４ ２ －０．０６５ ９ ０．０８９ ０

１．１２１ １ －０．４５２ ５ ０．４６１ ０

２．２４２ １ －０．９２４ ６ ０．９２９ ０

３．３６３ ２ －１．２６４ ７ １．４２１ ３

４．４８４ ３ －１．４９５ ７ １．８９７ ５

５．６０５ ３ －１．６６７ ２ ２．３３５ ５

６．７２６ ４ －１．８１７ ４ ２．９１８ ２

　 　 根据表 ３的数据，分别拟合得出吸附和解吸过

程吸附热与吸附量的对应关系模型，如式（１２）—
（１３）所示

Ｑｓｔ１ ＝ － ０．１２５ ５ － ６．２９５ ７ Ｖ （１２）

Ｑｓｔ２ ＝ － ０．０１８ １ ＋ ９．６１３ ９ Ｖ （１３）

式中： Ｑｓｔ１ 为吸附过程的吸附热量，Ｊ； Ｑｓｔ２ 为解吸过程

的吸附热量，Ｊ。
根据试验数据结合拟合模型，可得不同温度及

压力条件下吸附量对应的吸附热量，并求出不同温

度下的吸附 ／解吸过程的总热量，见表 ４。

表 ４　 不同温度下吸附 ／解吸吸附热

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｈｅａｔ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度 ／ ℃
吸附过程

吸附热量 ／ Ｊ
解吸过程

吸附热量 ／ Ｊ
吸附 ／解吸

热量值差 ／ Ｊ

２０ －１２．２５７ ８ １９．１９８ ３ ６．９４０ ５

４０ －１４．０９４ ０ ２３．０８５ ３ ８．９９１ ３

６０ －１５．０６９ ２ １６．８６０ ７ １．７９１ ５

８０ －１２．８５９ ９ １３．３９０ １ ０．５３０ ２

　 　 由表 ４ 可知，吸附是放热过程，解吸是吸热过

程。 从温度和吸附 ／解吸过程吸附热量的数量关系

可以看出，滞后量的大小与吸附与解吸热量值的差

值有较大关系，温度在 ４０ ℃时，吸附与解吸热量值

的差值最大，说明吸附 ／解吸滞后性最为明显，这也
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可由图 ５中可看出。 当温度低于 ４０ ℃时，吸附和解

吸热量值随温度变化相差不大，而当温度大于 ４０ ℃
时，吸附 ／解吸热量值会随着温度升高明显减小，当
温度达到 ８０ ℃ 时，吸附 ／解吸热量值相差仅为

０．５３ Ｊ，所以当温度达到足够大时，其滞后量接近于

零，吸附 ／解吸过程近似为可逆。

４　 结　 　 论

１）同一甲烷气体压力下，温度越大甲烷吸附量

越小，而且随着气体压力的升高，温度变化对于甲烷

气体吸附量的影响更加显著。
２）与传统的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程相比，采用对压力修

正的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程描述煤对甲烷的吸附过程时，拟
合回归得到的吸附常数 ａ、ｂ 标准误差明显减少，并
通过曲线拟合得到瓦斯吸附量与温度和压力的耦合

关系模型。
３）煤对甲烷的解吸滞后于吸附，利用吸附 ／解

吸滞后评价模型定量得到解吸滞后量与温度呈现负

指数关系，并从吸附热角度分析是由于温度越高煤

对甲烷吸附 ／解吸热差值越小所致。
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