
　 第 ４８卷第 １期 煤 炭 科 学 技 术 Ｖｏｌ􀆰 ４８　 Ｎｏ􀆰 １　

　 ２０２０年 １月 Ｃｏａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ 　 Ｊａｎ. ２０２０　

移动扫码阅读

韩思杰ꎬ桑树勋 􀆰 煤岩超临界 ＣＯ２吸附机理及表征模型研究进展[Ｊ]􀆰 煤炭科学技术ꎬ２０２０ꎬ４８(１):２２７－２３８.
ｄｏｉ:１０􀆰 １３１９９ / ｊ􀆰 ｃｎｋｉ􀆰 ｃｓｔ􀆰 ２０２０􀆰 ０１􀆰 ０２９
ＨＡＮ ＳｉｊｉｅꎬＳＡＮＧ Ｓｈｕｘｕｎ􀆰 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｃｏａｌｓ:ａ ｒｅｖｉｅｗ
[Ｊ]􀆰 Ｃｏａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２０ꎬ４８(１):２２７－２３８.ｄｏｉ:１０􀆰 １３１９９ / ｊ􀆰 ｃｎｋｉ􀆰 ｃｓｔ􀆰 ２０２０􀆰 ０１􀆰 ０２９

煤岩超临界 ＣＯ２吸附机理及表征模型研究进展

韩思杰１ꎬ２ꎬ桑树勋１ꎬ２

(１.中国矿业大学 煤层气资源与成藏过程教育部重点实验室ꎬ江苏 徐州　 ２２１００８ꎻ２.中国矿业大学 资源与地球科学学院ꎬ江苏 徐州　 ２２１００８)

摘　 要:深部不可采煤层的 ＣＯ２地质封存作为 ＣＣＳ 技术的重要方向ꎬ有望成为温室气体减排与煤层

气高效开发的可行性手段ꎮ 近年来随着我国 ＣＯ２－ＥＣＢＭ工程探索逐渐向深部煤层进军ꎬ超临界 ＣＯ２
与煤岩的相互作用受到越来越多的关注ꎮ 煤层的 ＣＯ２地质封存能力主要取决于煤岩的吸附能力ꎬ煤
岩超临界 ＣＯ２吸附作用的研究成为 ＣＯ２－ＥＣＢＭ 的重点研究领域之一ꎮ 本文梳理了大量煤岩超临界

ＣＯ２吸附实验结果与模型ꎬ指出超临界 ＣＯ２密度变化是过剩吸附曲线异常的原因ꎬ论述了水分、显微

煤岩组分、煤阶、温度与孔隙尺寸对超临界 ＣＯ２吸附能力的影响机理ꎻ总结了煤中超临界 ＣＯ２吸附速

率在不同压力、温度、粒径及煤阶中的变化规律ꎻ在前人关于不同孔径孔隙中的不同吸附行为研究的

基础上ꎬ凝练了煤中超临界 ＣＯ２的孔隙选择效应模式ꎬ认为超临界 ＣＯ２的非凝聚性与高密度特征是形

成煤岩多尺度孔隙中不同吸附行为的原因ꎻ分析指出了今后煤岩超临界 ＣＯ２吸附作用研究可能的发

展方向ꎮ 本文旨在评述煤岩的超临界 ＣＯ２吸附的相关研究进展ꎬ为深化认识煤岩超临界 ＣＯ２吸附机

理与表征模型提供基础和启示ꎮ
关键词:超临界 ＣＯ２ꎻ煤岩吸附ꎻ吸附模型ꎻ孔隙选择效应ꎻ吸附动力学
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０　 引　 　 言

２０１８年全球 ＣＯ２排放总量为 ３７１亿 ｔꎬ中国的年

排放量超过美国与欧盟的总和ꎬ其主要的碳来源是

大量燃烧的化石能源[１]ꎮ ＣＯ２地质存储及其资源化

利用是目前最为直接有效的减少碳排放的手段ꎬ已
成为国内外关注的重点[２－７]ꎬ其中 ＣＯ２－ＥＣＢＭ 技术

融碳减排与煤层气高效开发为一体ꎬ既保障了我国

对能源的巨大需求ꎬ又满足了我国对全世界温室气

体减排的承诺ꎬ是经济、环保、高效的 ＣＯ２地质存储

技术手段ꎮ 目前我国 ＣＯ２ －ＥＣＢＭ 工程已经向深部

煤层进军[８－１１]ꎬ而深部煤层的高温高压条件使得

ＣＯ２在注入后能够保持超临界状态ꎬ因此针对深部

不可采煤中 ＣＯ２地质封存机理应重点关注超临界

ＣＯ２的相关吸附过程ꎮ 十几年来ꎬ国内外学者开展

了大量的高温高压下煤岩的 ＣＯ２吸附试验ꎬ基于

Ｌａｎｇｍｕｉｒ单分子吸附模型、微孔填充模型及气体密

度状态方程等理论建立了一系列改进的超临界 ＣＯ２
吸附模型ꎬ并取得了较好的效果(表 １)ꎮ 超临界

ＣＯ２因其与气态 ＣＯ２迥异的流体性质特征ꎬ使得其

与煤岩的相互作用更为复杂ꎬ不仅表现在过剩吸

附曲线在高压下的异常降低ꎬ还会改变煤岩的物

理化 学 结 构ꎬ 进 而 影 响 超 临 界 ＣＯ２ 的 吸 附

能力[１２－１４] ꎮ
表 １　 国内外煤岩的超临界 ＣＯ２吸附试验一览(ＣＯ２临界条件ꎬ温度 ３０４.４１ Ｋꎬ压力 ７.４ ＭＰａ)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｃｏａｌｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｖａｒｉｏｕｓ ａｕｔｈｏｒｓ

(ｃｒｉｔｉｃａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｆｏｒ ＣＯ２:３０４.４１ Ｋ ａｎｄ ７.４ ＭＰａ)

煤样来源国家 试验方法
煤样干湿

条件
温度 / Ｋ 最高压力 / ＭＰａ 表征模型 文献来源

澳大利亚 重量法 干 ３１３ꎬ３２３ꎬ３３３ꎬ３４３ ２０ Ｔｏｔｈ模型 ＢＡＥ等[２２]

澳大利亚 重量法 干 /湿 ３２６.１５ ２０ 超临界 ＤＲ模型 ＳＡＫＵＲＯＶＳ等[２３]

澳大利亚ꎬ新西兰ꎬ美国ꎬ波兰 重量法 干 ３２６.１５ １６ 超临界 ＤＲ模型 ＤＡＹ等[２４]

澳大利亚ꎬ中国 重量法 湿 ３２８.１５ ２０ 超临界 ＤＲ模型 ＤＡＹ等[２５]

中国 容量法 干 ３１８.２ ２５ ＨＡＮ等[２６]

中国 容量法 湿 ３１８.１５ꎬ３３５.６５ꎬ３５３.１５ ２０
超临界 ＤＲ模型

ＨＡＮ等[２７]

中国 容量法 干 ３０８.１５ꎬ３１８.１５ꎬ３２８.１５ ２５ 超临界 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型 ＬＩ等[２８]

英国ꎬ德国ꎬ波兰 容量法 干 /湿 ３１８.１５ １６
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型

Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ａｓｔａｋｈｏｖ模型
ＳＩＥＭＯＮＳ等ꎬ[２９]

意大利 重量法 干 ３１８.１５ꎬ３３３.１５ ２０ Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ａｓｔａｋｈｏｖ模型 ＯＴＴＩＧＥＲ等[２０]

波兰 容量法 湿 ３１８.１５ １５
超临界 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型

Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ模型
ＷＥＩＳＨＡＵＰＴＯＶÁ等[３０]

捷克 容量法 干 /湿 ３１８.１５ ２５ 超临界 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型 ＷＥＮＩＧＥＲ等[３１]

荷兰 容量法 干 /湿 ３１３.１５ꎬ３３３.１５ꎬ３５３.１５ ２０ ＫＲＯＯＳＳ等[３２]

美国 容量法 湿 ３２７.６ １３.８ 二维 ＥＯＳ模型 ＦＩＴＺＧＥＲＡＬＤ等[３３]

美国 容量法 干 /湿 ３２８.１５ １２ ＲＯＭＡＮＯＶ等[３４]

韩国 容量法 干 /湿 ３１８.１５ １６ 超临界 ＤＲ模型 ＨＥ等[３５]

中国 容量法 干 ３２３.１５ꎬ３３８.１５ １２ Ｏｎｏ－Ｋｏｎｄｏ格子模型 ＺＨＡＮＧ等[３６]

中国 重量法 干 ３１１.１１ꎬ３３２.７９ꎬ３５２.５７ １９
超临界 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型

超临界 ＤＲ模型
ＳＯＮＧ等[３７]

日本ꎬ意大利ꎬ瑞士ꎬ澳大利亚 重量法 干 ３１８.１５ ２０ 双位 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型 ＰＩＮＩ等[１３]

中国 容量法 干 ３０８.１５ꎬ３１８.１５ꎬ３２８.１５ １６ Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型ꎬＢＥＴ模型ꎬ超临界 ＤＲ模型 ＷＵ等[３８]

美国 容量法 干 /湿 ３２８.１５ １４ Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ａｓｔａｋｈｏｖ模型 ＯＺＤＥＭＩＲ等[１４]

　 　 笔者首先回顾了煤岩超临界 ＣＯ２吸附实验异常

的过剩吸附曲线及其产生的原因ꎬ讨论了水分、显微

煤岩组分、煤阶、温度与孔隙尺寸对超临界 ＣＯ２吸附

能力的控制作用ꎻ其次阐述了动力学数据与压力和

时间的关系ꎬ总结了吸附速率与粒径、温度及煤阶的

关系ꎻ再次针对超临界 ＣＯ２非凝聚性特征论述了关

８２２
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于不同尺寸孔隙内吸附的超临界 ＣＯ２存在状态ꎬ最
后简单概括了煤岩的超临界 ＣＯ２吸附机理及表征模

型未来可能的发展方向ꎮ
诚然ꎬ气体在煤中的吸附作用会造成不同程度

的基质膨胀效应ꎬ众多学者也开展了大量气体吸附

引起的煤基质膨胀的实验及理论研究[１５－１８]ꎮ 然而

ＣＯ２吸附引起的煤基质的膨胀程度会随着温度和压

力的升高而降低[１２ꎬ１４ꎬ１９－２１]ꎬ因此笔者未论述煤岩的

超临界 ＣＯ２吸附引起的基质膨胀效应ꎮ

１　 煤岩的超临界 ＣＯ２等温吸附曲线及其异

常原因

　 　 煤岩的超临界 ＣＯ２吸附试验获得的吸附曲线呈

现不规律甚至异常的变化趋势ꎬ如 ＫＲＯＯＳＳ 等[３２]开

展了干燥和平衡水条件下的 Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａｎ 煤的超

临界 ＣＯ２吸附实验ꎬ试验温度为 ４０ ℃ꎬ６０ ℃和 ８０
℃ꎬ最高平衡压力为 ２０ ＭＰａꎬ得到双峰式过剩吸附

曲线ꎮ 又如 ＷＵ等[３８]模拟了 ６０ ℃下煤砖的超临界

ＣＯ２等温吸附试验ꎬ得到了在高压下(１１ ~ １４ ＭＰａ)
持续增长的过剩吸附曲线ꎮ 造成这些现象的原因可

能是不同煤中孔隙发育的差异及超临界 ＣＯ２吸附造

成的煤岩体积变形ꎬ甚至是人为测试误差[２０ꎬ３９]ꎮ 然

而更多的学者报道了在临界压力附近具有最大值的

平 滑 的 煤 岩 超 临 界 ＣＯ２ 过 剩 吸 附 曲

线[２０ꎬ２３ꎬ２７ꎬ２８ꎬ３０ꎬ３１ꎬ３３ꎬ３６ꎬ３７ꎬ４０](图 １)ꎬ其最大过剩吸附量

代表了孔隙空间内单分子层恰好被铺满的状态[４１]ꎮ
温度越接近临界温度ꎬ过剩吸附曲线在越过最大值

后下降越明显ꎬ且在高压范围内过剩吸附量随温度

增加而增加[２２ꎬ２７ꎬ３７ꎬ４２]ꎮ 这是由于压力大于 ＣＯ２临界

压力后ꎬＣＯ２密度在稍高于临界温度的范围内出现

密度随压力急剧增加的情况ꎬ将横坐标的平衡压力

替换成自由相密度后ꎬ过剩吸附曲线下降段呈现出

与自由相密度的线性负相关关系ꎬ在所有压力范围

内ꎬ过剩吸附量随温度增加而减小[１３ꎬ４３]ꎮ
根据常用的单分子吸附理论ꎬ吸附势理论等推

导ꎬ在不发生气体凝聚的前提下ꎬ随着压力增加吸附

剂的吸附量会逐渐增加最终达到最大吸附能

力[４４ꎬ４５]ꎮ 显然等温吸附实验获得的高压吸附数据

不能表征真实的吸附能力ꎮ 造成实验获得的吸附曲

线在高压或高密度阶段呈现显著下降的原因是由于

过剩吸附与绝对吸附在自由相密度不断增加的条件

下差异逐渐增大ꎬ其理论表达式见式(１)ꎮ 在低压

条件下ꎬρｆｒｅｅ / ρａｄ可忽略ꎬ因此过剩吸附等于绝对吸

附ꎬ吸附相密度随压力变化而保持不变[２８]ꎮ 而在高

图 １　 煤岩的超临界 ＣＯ２吸附试验结果与吸附曲线特征

Ｆｉｇ.１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｃｏａｌｓ

压下ꎬ由于 ＣＯ２气体较高的临界温度ꎬ其自由相密度

会在压力作用下迅速增加并逐渐接近吸附相密度ꎬ
因此造成了过剩曲线高压段的显著降低ꎮ

ｎｅｘ ＝ ｎａｂ １ － ρｆｒｅｅ / ρａｄ( ) (１)
式中:ｎｅｘ为过剩吸附量ꎬｎａｂ为绝对吸附量ꎻ ρｆｒｅｅ为
ＣＯ２的自由相密度ꎻρａｄ为 ＣＯ２吸附相密度ꎮ

过剩吸附的含义为吸附相中超过主体气相密度

的过剩量ꎬ相当于绝对吸附量减去吸附空间内与自

由相密度相等的量ꎬ其概念模型如图 ２所示ꎬ吸附相

密度自孔壁向孔中心逐渐减小ꎬ并逐渐过渡到自由

相密度[４６－４７]ꎮ 低压下由于吸附相密度显著大于自

由相密度ꎬ吸附空间中与自由相密度相等的部分相

对于吸附空间内的气态部分可被忽略ꎬ过剩吸附可

近似看作是真实吸附量ꎬ而随着自由相密度增加ꎬ吸
附空间中与自由相密度相等部分的占比增加ꎬ自由

相密度越接近吸附相密度ꎬ过剩吸附占比越小ꎮ 因

此对于具有高密度的超临界 ＣＯ２来说ꎬ过剩吸附高

压段下降现象比 Ｎ２和 ＣＨ４更为明显[１３ꎬ２０ꎬ３３]ꎮ 目前

的等温吸附实验只能够获得过剩吸附量[４１]ꎬ因此需

要运用方程(１)来进行绝对吸附量的换算ꎮ
关于吸附相密度的具体数值ꎬ由于无法直接测

量ꎬ前人主要采用以下 ２种方法获得:①假设某一特

定值ꎬ如将环境压力下 ＣＯ２沸点的液相密度 １. １８
ｇ / ｃｍ３定为 ＣＯ２吸附相密度[４１ꎬ４８]ꎬ但不同学者对这

一经验值认识不一[４６]ꎻ②根据绝对吸附与过剩吸附

的定义ꎬ通过绘制过剩吸附量与自由相密度的曲线ꎬ
外推高密度范围的过剩吸附量ꎬ当过剩吸附量为 ０
时ꎬ对应的横坐标即为吸附相密度[４９－５１]ꎬ这一方法

对高压吸附试验精度要求高ꎬ需尽可能多的高压下

过剩吸附量数值ꎬ以提高线性拟合精度ꎮ
９２２
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图 ２　 过剩吸附与绝对吸附概念模型

Ｆｉｇ.２　 Ｃｏｎｃｅｐｔｕａｌ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｅｘｃｅｓｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｂｓｏｌｕｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２　 煤岩的超临界 ＣＯ２吸附影响因素及作用

机理

２.１　 水分

大量研究证实ꎬ煤中水分增加会造成气体吸

附能力的降低[２５ꎬ３０ꎬ３１ꎬ３４ꎬ５２－５４] ꎮ 这是由于煤中极性

吸附位ꎬ如含氧官能团ꎬ能优先被水分子占据ꎬ吸
附位的减少必然导致相同温度压力条件下其他气

体吸附能力的降低[５５] ꎮ 此外ꎬ水分对煤中 ＣＯ２吸
附的负效应存在一个临界值ꎬ水分超过该临界值ꎬ
ＣＯ２吸附能力仍然保持不变[２５ꎬ５２ꎬ５３] ꎬ这是由于煤对

水分的吸附主要依赖极性吸附位ꎬ而对 ＣＯ２是无差

别吸附ꎬ只是优先占据极性吸附位ꎬ因此水分对

ＣＯ２吸附能力的影响只表现在煤中极性吸附位的

数量上[２５] ꎮ 正是由于极性吸附位对煤中水分吸附

的控制作用ꎬ而极性吸附位如羧基数量会随煤阶

升高而降低ꎬ因此煤阶升高ꎬ水分对 ＣＯ２吸附能力

的负效应降低[３１ꎬ５６] ꎮ
２.２　 显微煤岩组分

显微煤岩组分对气体吸附能力具有一定影响ꎬ
但对于该影响目前没有统一认识ꎮ 部分学者认为由

于镜质组是发育微孔的主要显微煤岩组分ꎬ气体吸

附能 力 与 镜 质 组 含 量 呈 正 相 关 性[５４ꎬ５７]ꎮ 而

ＷＥＩＳＨＡＵＰＴＯＶＡ等[３０]发现富惰质组和壳质组的煤

岩具有最大 ＣＯ２吸附速率ꎮ 另一方面也有相当数量

的学者发现显微煤岩组分与气体吸附能力没有关

系[５６ꎬ５８ꎬ５９]ꎮ ＤＡＹ等[２４]认为显微煤岩组分与超临界

ＣＯ２最大吸附能力没有关系ꎮ ＷＥＮＩＧＥＲ 等[３１]开展

的相似煤阶超临界 ＣＯ２吸附实验结果同样显示显微

煤岩组分与含水煤样的超临界 ＣＯ２最大吸附能力没

有关系ꎮ ＦＡＩＺ等[６０]对煤岩组分与气体吸附能力的

关系给出了解释ꎬ认为即便是同一显微组分 /亚组

分ꎬ由于其不同的孔隙发育特征ꎬ必然造成吸附能力

的差异ꎮ 一般来说镜质组主要发育微孔ꎬ而惰质组

与大孔发育程度有关ꎬ因此ꎬ富镜质组煤具有较高的

气体吸附能力[６１]ꎮ
２.３　 煤阶

干燥煤样 ＣＯ２吸附能力随煤阶呈先减小后增

大的趋势[１９ꎬ２４ꎬ３１ꎬ３６](图 ３)ꎬ吸附能力最小值出现在

碳含量为 ８４％ ~ ９０％的煤样处[１９ꎬ２４] ꎮ ＳＡＧＨＡＦＩ
等[６２]发现 ＣＯ２吸附能力与煤阶呈正相关关系ꎬ然
而该研究中 ＣＯ２未达到超临界条件 (最高压力

５ ＭＰａ)ꎮ 　

图 ３　 煤岩的超临界 ＣＯ２最大吸附能力与煤阶的关系[２４ꎬ３６]

Ｆｉｇ.３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ＣＯ２
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｃｏａｌ ｒａｎｋ[２４ꎬ３６]

造成干燥煤样 ＣＯ２吸附能力随煤阶 Ｕ型变化趋

势的原因可能是早期煤化阶段的上覆岩层压实作用

和液态烃生成后的填充作用造成煤岩中微孔数量的

减少ꎬ而在高级煤化阶段ꎬ烃类的热解和煤大分子的

裂解产生大量次生微孔ꎬ使得煤岩吸附能力升

高[４７ꎬ６３ꎬ６４]ꎮ 另一方面ꎬ含水煤岩的超临界 ＣＯ２吸附

能力与煤阶的关系则呈现单调递增的趋势[２７ꎬ３１ꎬ６５]ꎮ
虽然在早期煤化阶段ꎬ总的微孔隙数量在减少ꎬ但煤

大分子结构上具有较多的亲水基团ꎬ在有水的前提

下能提供给 ＣＯ２的吸附位有限ꎬ因此总的气体吸附

能力低[５５]ꎮ 低阶煤中高的原始水分含量以及等温

吸附实验前平衡水样处理后的高平衡水含量可提供

有效证据[３２ꎬ３６]ꎮ
２.４　 温度

气体吸附是体系熵减的过程ꎬ为了使吉布斯自

由能减少ꎬ系统焓变也应是减少的ꎬ因此吸附作用是

放热反应ꎮ 不同温度下的煤岩的超临界 /气态 ＣＯ２
吸附试验亦证明ꎬＣＯ２吸附能力与温度呈明显的负

相关关系[２０ꎬ２８ꎬ３１ꎬ３２ꎬ３６ꎬ６６ꎬ６７]ꎮ 气体吸附相密度和表面

覆盖度随温度增加而降低ꎬ下降程度还受煤－气相互

０３２
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作用的约束ꎮ 此外由于高温条件下ꎬ气体分子本身具

有较高的能量ꎬ不利于气体分子进入微孔等尺寸较小

的空间ꎮ Ｗｈｉｔｅ[４]总结了前人利用不同方程和模型ꎬ
如 Ｃｌａｕｓｉｕｓ－Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ 方程ꎬＶａｎ’ｔ Ｈｏｆｆ 方程等ꎬ研究

的超临界 /亚临界 ＣＯ２吸附的吸附热释放过程ꎮ
多位学者报道了不同温度的煤岩超临界 ＣＯ２吸

附曲线出现相似的相交现象[２０ꎬ２７ꎬ２８ꎬ３１]ꎮ 不同温度的

超临界 ＣＯ２过剩吸附曲线在越过最大值后ꎬ在不同

压力下出现相交ꎬ且随温度升高ꎬ相交点逐渐右

移[２７ꎬ３６]ꎮ 这一现象与超临界 ＣＯ２密度变化有关ꎬ超
临界 ＣＯ２密度随温度变化呈非线性特征ꎮ 临界点之

上ꎬ温度越高ꎬＣＯ２密度随压力变化越迟缓ꎬ导致

ＣＯ２降低趋势逐渐减弱[３１]ꎮ 当等温吸附曲线的横坐

标换算成自由相密度时ꎬ这一随温度变化的相交特

征消失ꎬ全范围试验压力下ꎬ过剩吸附量随温度升高

而降低[１３ꎬ２０]ꎮ
２.５　 孔隙尺寸

ＤＡＹ 等[２４]开展 ３０ 个煤样的超临界 ＣＯ２吸附

实验ꎬ发现最大吸附能力与煤的孔隙度呈轻微正

相关关系ꎬ高孔隙率有利于更多气体分子附着ꎬ然
而这一结论并未考虑孔隙尺寸对超临界 ＣＯ２吸附

的影响ꎮ 微孔填充理论表明气体分子以体积填充

的形式存在于微孔内ꎬ显然大中孔内由于孔隙中

心几乎不受吸附势影响而无法有效吸引自由相分

子成为吸附相分子[６８ꎬ６９] ꎮ 因此ꎬ不同尺寸孔隙内ꎬ
超临界 ＣＯ２吸附方式存在显著差异ꎮ ＬＩＵ 和 ＷＩＬ￣
ＣＯＸ[７０]运用分子模拟计算了不同尺寸孔隙内 ＣＯ２
吸附相密度ꎬ结果显示靠近孔壁表面的 ＣＯ２吸附相

密度显著高于孔隙中心ꎬ在超微孔内( <０.７ ｎｍ)ꎬ
ＣＯ２吸附相密度大于更大尺寸孔隙内的吸附相密

度(图 ４)ꎮ 不同尺寸孔隙中 ＣＯ２吸附形式不同ꎬ较

图 ４　 不同孔径的狭缝型孔中吸附相密度在

孔中的分布特征模拟结果[７０]

Ｆｉｇ.４　 Ｍｏｄｅｌｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｄ ＣＯ２
ｄｅｎｓｉｔｙ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｌｉｔ－ｌｉｋｅ ｐｏｒｅｓ[７０]

小微孔内 ＣＯ２分子呈体积填充ꎬ而较大孔中则呈表

面覆盖的形式[７１－７３] ꎮ 不同沉积盆地内页岩的超临

界 ＣＨ４吸附实验亦表明超临界 ＣＨ４吸附模式存在

不同方式ꎬ并且受孔径大小的控制[７４－７７] ꎮ ＳＯＮＧ
等[３７]利用改进的超临界 Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ 吸

附模型计算了页岩中超临界 ＣＨ４吸附中微孔填充

形式的孔径门限ꎬ得出微孔填充与单分子层吸附

共存的超临界 ＣＨ４吸附模型ꎮ

３　 煤中超临界 ＣＯ２吸附动力学

吸附动力学过程可以通过监测平衡压力达到前

的单个压力点下吸附量随时间的变化来表征ꎮ 吸附

平衡时间与压力关系密切ꎬ压力越大吸附速率越

高[７８]ꎬ但超临界压力下 ＣＯ２吸附速率小于亚临界压

力(３.９９ ＭＰａꎬ图 ５)ꎬ这可能是由于高压下 ＣＯ２吸附

量已接近该煤岩饱和吸附量ꎬ煤表面吸附位显著减

少ꎬ单位时间内能进入吸附位的分子数量显著降低ꎮ
ＣＨＡＲＲＩＥ Ｒ`Ｅ 等[７８]和 ＳＯＮＧ 等[３７]通过开展煤岩的

气态 /超临界 ＣＯ２吸附试验ꎬ发现剩余吸附量(平衡

吸附量－实时吸附量)与时间呈单调递减关系ꎬ在低

压范围内ꎬ压力越高ꎬ吸附速率越快ꎮ 高压条件下

(１６.８３ ＭＰａ)ꎬ剩余吸附量随时间变化波动较大ꎬ这
与吸附过程中的温度变化有关[３７]ꎮ 超临界条件下ꎬ
靠近临界温度与临界压力的范围内ꎬＣＯ２密度变化

剧烈ꎬ可能是造成剩余吸附量出现波动的原因ꎮ ＳＩ￣
ＥＭＯＮＳ等[７９]通过划分不同压力条件下吸附速率特

征ꎬ认为超临界 ＣＯ２的吸附量的增加主要发生在后

期的慢吸附过程中ꎮ ＯＺＤＥＭＩＲ[１４]认为煤岩的超临

界 ＣＯ２动力学过程伴随着吸附量、吸附热、煤的平均

微孔孔径和体积膨胀的不断变化ꎬ需建立新的吸附

模型来表征这些变化ꎮ

图 ５　 ３１１.１１ Ｋ不同压力下干煤样 ＣＯ２
吸附速率与时间的关系[３７]

Ｆｉｇ.５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ＣＯ２
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ ａｎｄ

ａｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ３１１.１１Ｋ[３７] .

１３２
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不同尺寸煤粒 /煤粉的 ＣＯ２吸附试验表明ꎬ煤粒

粒径越小ꎬＣＯ２的吸附速率越快[６６ꎬ８０]ꎬ这是由于气体

分子在不同尺寸孔隙内的运移方式不同[８１ꎬ８２]ꎮ 温

度越高ꎬ气体分子活性越高ꎬ与煤表面接触的几率越

高ꎬ因此能加速吸附过程ꎬ实验亦证实在吸附平衡达

到前ꎬ温度越高吸附速率越快 (图 ６ａ)ꎮ ＢＵＳＣＨ
等[６６]开展了 ３２ ℃和 ４５ ℃下高挥发分烟煤的超临

界 ＣＯ２吸附动力学试验ꎬ认为温度越高越有利于

ＣＯ２尽快达到饱和吸附量ꎬ而水分越高ꎬ吸附速率越

低ꎮ 当温度降低 １３ ℃时ꎬ吸附速率降低 ２ 倍左

右[６６]ꎮ 而 Ｌｉ等[２８]认为煤阶对超临界 ＣＯ２的影响大

于温度ꎬ但未发现明显规律ꎬ其中烟煤的初始吸附

速率最低ꎬ但无烟煤最先达到吸附平衡(图 ６ｂ)ꎮ
低煤阶煤相对较高的初始吸附速率可能与 ＣＯ２的
吸收与溶解作用有关ꎬ除了 ＣＯ２在煤孔壁表面的吸

附作用ꎬ煤岩对 ＣＯ２的吸收作用以及 ＣＯ２在煤大分

子结构中的溶解作用也加速了 ＣＯ２ 在煤中的

扩散[４８ꎬ８３] ꎮ

图 ６　 温度与煤阶对超临界 ＣＯ２吸附速率的影响 [７８ꎬ２８]

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｏａｌ ｒａｎｋ ｏｎ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ７８ꎬ２８]

４　 超临界气体吸附的孔隙选择效应

煤岩或页岩中气体的吸附作用主要发生在微

孔ꎬ然而微孔填充无法解释高压下绝对吸附曲线渐

进式趋近饱和吸附能力的实验现象ꎬ越来越多的学

者发现相对微孔ꎬ具有更大孔径的孔隙也能够吸附

超临界气体[４６ꎬ６９ꎬ７３ꎬ８４]ꎮ 超临界气体最为显著的特征

是无论压力多高都不存在凝聚现象ꎬ一定温度条件

下ꎬ自由相分子密度增加ꎬ自由相分子与吸附相分子

距离减小ꎬ更多的自由相分子受到煤表面吸附势作

用ꎬ导致较小的微孔被不断填充ꎬ而较大孔隙中由于

吸附势作用范围有限ꎬ对孔隙中心的气体分子几乎

没有影响ꎬ因此形成微孔填充与表面覆盖共存的吸

附形式[２５ꎬ４６ꎬ７５ꎬ７７ꎬ８５－８７]ꎮ 亚临界气体由于其密度低ꎬ
而较大孔隙的孔壁上的吸附势相对较弱ꎬ因而其吸

附量相对于微孔可以忽略ꎮ
ＣＯ２吸附相密度自孔壁向孔中心递减直到等于

自由相 ＣＯ２密度ꎬ当孔隙中心吸附相密度等于自由

相密度时ꎬ该孔隙被完全填充ꎬ因此超临界 ＣＯ２密度

对温度和压力变化的敏感性决定了其在煤岩中吸附

的复杂程度ꎮ 在温度恒定的条件下ꎬ被完全填充微

孔的最大孔径随着自由相密度增加而增加[４６]ꎮ 非

均质多孔炭材料的亚临界 ＣＯ２吸附分子模拟结果显

示ꎬ微孔内 ＣＯ２吸附分子层随压力增加而增加并逐

渐填充较小孔隙[８８]ꎬ这一结果表明不同压力下同一

微孔内呈现不同吸附方式ꎮ 气体吸附行为的孔隙选

择效应在超临界 ＣＯ２吸附时更为明显ꎬ这是由于超

临界 ＣＯ２的临界温度较高ꎬ实验过程中压力的增加

能够显著增加自由相 ＣＯ２密度并很快达到较高的密

度ꎬ从而使单分子层吸附更快的过渡到多分子层吸

附[２５ꎬ８７](图 ７)ꎮ ＺＨＯＵ 等[７１]开展的活性炭的超临

界 ＣＯ２吸附研究亦表明在临界温度之上的温度附近

超临界 ＣＯ２在孔隙中的吸附形式为多分子层表面

覆盖ꎮ

５　 煤岩超临界 ＣＯ２吸附表征模型

为表征煤岩的气体吸附行为ꎬ前人应用了单分

子层吸附、多分子层吸附、微孔填充模型、二维 ＥＯＳ
模型、理想溶液模型、格子理论模型等吸附模

型[４１ꎬ８９－９０]ꎬ这些模型均能较好的表征低压下煤岩的

ＣＯ２吸附行为(<７ ＭＰａ)ꎬ与等温吸附实验结果拟合

精度较高ꎬ这是由于这些模型均是用来描述吸附剂

表面的真实吸附量ꎬ但高压条件下ꎬ超临界 ＣＯ２过剩

吸附与绝对吸附间逐渐增大的差异造成上述模型并

不适用于表征煤岩的超临界 ＣＯ２吸附行为ꎬ因此最

简单的做法是在吸附模型前增加过剩吸附换算表达

２３２
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图 ７　 煤岩 ＣＯ２吸附行为的孔隙选择效应与吸附模式 [４８]

Ｆｉｇ.７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｏｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｉｎ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｃｏａｌｓ [４８]

式(１－ρｇ / ρａ)ꎬ其中ꎬρｇ为自由相密度ꎬρａ为吸附相密

度ꎮ 此外ꎬ也有学者针对超临界气体在煤的复杂孔

隙结构中的不同吸附方式ꎬ气体在孔隙中随吸附势

变化的状态等特性建立了新的超临界气体吸附表征

模型[３３ꎬ４３]ꎮ
１)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 型超临界吸附模型该模型ꎮ 基于

单分子层吸附假设的经典 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型ꎬ由于

Ｌａｎｇｍｕｉｒ单分子层吸附模型具有简单ꎬ有效以及有

特定物理意义的参数等特征ꎬ被广泛应用于煤岩的

气体吸附实验中[２２ꎬ２７ꎬ２９ꎬ５５ꎬ９１－９２]ꎮ 然而该模型表征的

是实际吸附量ꎬ对于吸附实验中高压部分吸附点拟

合效果差ꎬ因此在模型前增加过剩吸附量的校正表

达式(１－ρｇ / ρａ)ꎬ并增加了校正系数 ｋꎬ用以表征高

压条件下 ＣＯ２吸附膨胀引起的吸附量变化ꎮ 即

ｎｅｘ ＝
ｎ０Ｋ０ρｇ
１ ＋ Ｋ０ρｇ

１ －
ρｇ
ρａ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＋ ｋρｇ １ －

ρｇ
ρａ

æ

è
ç

ö

ø
÷ (２)

式中: ｎｅｘ 为实验直接测得的过剩吸附量ꎻ ｎ０ 为
Ｌａｎｇｍｕｉｒ体积ꎻＫ０为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数ꎻρｇ为自由相气体

密度ꎻρａ为吸附相气体密度ꎻｋ 为与吸附膨胀引起的

吸附量变化相关的常数ꎮ
２)双位 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 型超临界吸附模型ꎮ 越来越

多的超临界气体吸附实验ꎬ结果证明ꎬ以均匀吸附表

面和等能量吸附位为假设的传统的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

不能 够 准 确 描 述 煤 岩 中 复 杂 的 固 气 吸 附 系

统[２３ꎬ３７ꎬ６９]ꎬ尤其是具有强烈非均质孔表面的煤ꎬ不
同吸附位的吸附能量ꎬ由于孔径和煤大分子结构的

不同ꎬ存在显著差异ꎮ 因此为了反映非均质吸附剂

的特征ꎬＴＡＮＧ等[９３]假设了最简单的吸附位分布情

况ꎬ即存在两种具有显著差异的吸附位ꎬ并建立了双

位 Ｌａｎｇｍｕｉｒ型超临界吸附模型为

ｎｅｘ ＝ ｎ０ (１ － α)
Ｋ１Ｐ
１ ＋ Ｋ１Ｐ

＋ α
Ｋ２Ｐ
１ ＋ Ｋ２Ｐ

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú １ －

ρｇ
ρａ

æ

è
ç

ö

ø
÷

(３)
　 　 其中ꎬα(０ <α< １)为不同吸附类型占比ꎬＫ１ ＝
Ａ１ｅｘｐ(－Ｅ１ / ＲＴ)和 Ｋ２ ＝ Ａ２ｅｘｐ(－Ｅ２ / ＲＴ)为不同吸附

类型的吸附常数ꎮ Ｔ 为温度ꎬＥ１和 Ｅ２为不同吸附位

对应的吸附能ꎬＡ１和 Ａ２为与吸附热力学相关的参

数ꎬＲ 为通用气体常数ꎮ ＴＡＮＧ和 ＲＩＰＥＰＩ[４３]在研究

煤的高压 ＣＯ２吸附中认为ꎬ双吸附位 ＣＯ２包括附着

于煤孔隙表面的 ＣＯ２吸附相与渗入煤大分子结构的

ＣＯ２吸收相ꎮ
３)超临界 Ｄ－Ｒ 吸附模型微孔填充模型ꎮ 基于

吸附势理论ꎬ认为在微孔中由于吸附剂表面吸附势

叠加造成的强化范德华力使得吸附质分子在微孔范

围内呈高密度压缩状态ꎬ该模型适用于多微孔的吸

附剂ꎬ如活性炭ꎬ煤和页岩等[４１ꎬ７７ꎬ９４－９６]ꎮ 常规的微孔

填充模型如 Ｄ－Ｒ和 Ｄ－Ａ模型采用了气体饱和蒸气

压的概念ꎬ然而针对超临界气体ꎬ饱和蒸气压已经失

去其基本的物理意义ꎬ因此ꎬＳＡＫＵＲＯＶＳ 等[２３]运用

自由相密度代替平衡压力ꎬ吸附相密度代替饱和蒸

汽压ꎬ并引入经验参数 ｋꎬ构建了微孔填充型超临界

吸附模型为

３３２
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ｎｅｘ ＝ ｎ０ １ －
ρｇ
ρａ
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è
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ö

ø
÷ ｅ －Ｄ[ｌｎ(ρａ / ρｇ)] ２ ＋ ｋρｇ (４)
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è
ç

ö

ø
÷ ｅ －Ｄ[ｌｎ(ρａ / ρｇ)] ２ ＋ ｋρｇ １ －

ρｇ
ρａ

æ

è
ç

ö

ø
÷

(５)
　 　 其中ꎬｎ０为微孔体积ꎻＤ 为反映吸附热和吸附质

与吸附剂之间关系的常数ꎻｋ 为吸附量修正系数ꎬ用
来校正吸附膨胀造成的吸附量变化ꎮ 该模型参数能

有效表征煤岩超临界 ＣＯ２最大的吸附能力和吸附

热ꎬ能够合理解释水分子ꎬ温度ꎬ吸附膨胀的作用

机理[２４ꎬ２７ꎬ４６]ꎮ
４)超临界 Ｄ－Ｒ－Ｌａｎｇｍｕｉｒ 复合型吸附模型ꎮ 周

尚文等[８５]开展了页岩的超临界 ＣＨ４吸附实验ꎬ根据

吸附结果计算了超临界 ＣＨ４的吸附空间和分子层

数ꎬ发现超临界 ＣＨ４在页岩孔隙中的吸附行为既不

满足微孔填充也不满足单分子层吸附ꎬ因此推测页

岩气超临界吸附机理应为微孔充填和单分子层吸附

并存ꎬ并通过对比微孔填充模型和单分子吸附模型

的拟合结果ꎬ发现微孔填充－单分子层吸附复合模

型对页岩的超临界甲烷吸附具有更好的拟合结

果[３７ꎬ７７]ꎮ 该模型反映了超临界条件 ＣＨ４ꎬＣＯ２在煤

岩等微孔材料中的真实存在方式ꎬ同时也满足低压

下的 Ｈｅｎｒｙ法则[７１ꎬ９７]ꎬ但该模型与煤岩超临界 ＣＯ２
吸附结果的拟合效果不理想ꎬ可能是由于超临界

ＣＯ２在煤中大中孔的多分子层吸附有关ꎮ 超临界Ｄ－
Ｒ－Ｌａｎｇｍｕｉｒ复合型吸附模型表达式为

ｎｅｘ ＝ ｎ１ １ －
ρｇ
ρａ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ｅ －Ｄ[ｌｎ(ρａ / ρｇ)] ２ ＋ ｎ２ １ －

ρｇ
ρａ

æ

è
ç

ö

ø
÷

Ｐ
Ｐ ＋ ＰＬ
(６)

式中:ｎ１为微孔填充的最大吸附量ꎻｎ２为单分子层的

最大吸附量或朗格缪尔体积ꎻρｇ为自由相气体密度ꎻ
ρａ为吸附相气体密度ꎻＰ 为平衡压力ꎻＰＬ为朗格缪尔

压力ꎮ
５)简化的局部密度吸附模型该模型ꎮ 基于气－

气相互作用及固－气相互作用ꎬ假设吸附剂内孔隙

为裂隙型孔ꎬ孔内的吸附质分子受到两侧孔壁的作

用ꎬ距离两侧孔壁不同位置的吸附质分子受到吸附

剂吸 引 不 同 而 形 成 不 同 的 吸 附 相 密 度[９８]ꎮ
Ｆｉｔｚｇｅｒａｌｄ及其团队利用 Ｐｅｎｇ－Ｒｏｂｉｎｓｏｎ 状态方程准

确地模拟了煤岩吸附超临界 ＣＯ２的等温吸附曲线ꎬ
且不需要考虑吸附膨胀引起的吸附量变化[３３ꎬ５１ꎬ９９]ꎮ
该模型基于固－气和气－气相互作用ꎬ运用气体状态

方程和 Ｌｅｎｎａｒｄ－Ｊｏｎｅｓ 势能方程计算孔隙内不同位

置的吸附相密度和自由相密度ꎬ进而利用如下方程

式计算过剩吸附量为

ｎｅｘ ＝
Ａ
２ ∫

Ｌ－σｆｆ / ２

σｆｆ / ２

[ρ( ｚ) － ρｂ]ｄｚ (７)

式中:Ａ 煤中孔隙的总比表面积ꎻＬ 为假设的裂隙型

孔的相对孔壁距离ꎻσｆｆ / ２为吸附质分子与左侧煤岩

孔壁的距离下限ꎻＬ－σｆｆ / ２为吸附质分子与左侧煤岩

孔壁的距离上限ꎻｚ 为吸附质分子与左侧煤岩孔壁

的距离ꎻρ( ｚ)为 ｚ 位置的吸附相密度ꎻρｂ为自由相

密度ꎮ

６　 已取得成果与研究展望

通过回顾煤岩的超临界 ＣＯ２吸附的相关研究内

容ꎬ指出超临界 ＣＯ２的高密度是造成过剩曲线异常

降低的原因ꎬ煤岩超临界 ＣＯ２吸附能力和吸附速率

与煤岩煤质、水分、温度和压力等密切相关ꎬ阐述了

超临界 ＣＯ２在煤中不同孔径孔隙中的不同吸附行

为ꎬ总结了煤岩超临界 ＣＯ２吸附表征模型ꎮ
由于超临界 ＣＯ２与超临界 ＣＨ４间的流体性质差

异以及煤－气相互作用方式与程度的不同ꎬ使得研

究超临界 ＣＯ２在煤岩孔隙中的吸附行为仍然存在诸

多挑战ꎬ未来研究工作需要在以下方向进一步深入:
１)绝对吸附量计算ꎮ 超临界 ＣＯ２吸附曲线与绝

对吸附的显著偏离使得无法通过实验直接获得近似

的超临界 ＣＯ２吸附能力ꎬ因此绝对吸附量的计算依

靠吸附相密度的假设值或间接测量等方法ꎬ这就造

成了绝对吸附量会严重依赖吸附相密度的选择ꎮ
２)真实煤层应力环境下的吸附作用ꎮ 目前绝

大多数超临界 ＣＯ２吸附实验的煤样采用的是粉煤

样ꎬ且不受外力约束ꎬ这与实际煤层条件相去甚远ꎮ
为了真实反映 ＣＯ２注入煤层后超临界 ＣＯ２的吸附过

程ꎬ未来需开展三轴应力约束下煤柱的超临界 ＣＯ２
吸附实验ꎮ

３)煤中孔隙的超临界 ＣＯ２吸附方式与最大可被

完全填充孔径ꎮ 超临界 ＣＯ２高密度的流体特征使得

相同吸附空间内能容纳更多的 ＣＯ２分子ꎬ能够在煤

的孔壁表面更快的形成多分子层ꎬ造成最大可被完

全填充孔径的扩大ꎬ而最大可被完全填充孔径的划

分能清楚的反映超临界 ＣＯ２的真实吸附状态ꎬ因此

该孔径的厘定有助于建立准确的超临界 ＣＯ２吸附表

征模型ꎮ
４)煤大分子结构对超临界 ＣＯ２的吸收作用ꎮ 超

临界 ＣＯ２与煤岩的相互作用不仅仅表现在孔壁表面

的物理吸附ꎬＣＯ２分子还会通过扩散作用进入煤岩

内部造成煤体结构的改变ꎮ 高压下煤岩对 ＣＯ２的吸

收作用与表面覆盖的吸附作用前后相关ꎬ如何有效

４３２
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区分煤岩中超临界 ＣＯ２吸附与吸收作用ꎬ以及不同

温度压力下吸收相与吸附相的转化关系是认识煤岩

－超临界 ＣＯ２相互作用机理的重点ꎮ
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[１４] 　 ＯＺＤＥＭＩＲ Ｅ.Ｄｙｎａｍｉｃ ｎａｔｕｒｅ ｏｆ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ
ｃｏａｌｓ[Ｊ] .Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ２０１７ꎬ２３(１):２５－３６.

[１５] 　 ＫＡＲＡＣＡＮ Ｃ Ö.Ｓｗｅｌｌｉｎｇ－ｉｎｄｕｃｅｄ ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ ｓｔｒａｉｎｓ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｔｏ ａ
ｓｔｒｅｓｓｅｄ ｃｏａｌ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ＣＯ２ ｓｏｒｐｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙꎬ２００７ꎬ７２(３):２０９－２２０.

[１６] 　 ＰＡＮ ＺꎬＣＯＮＮＥＬＬ Ｌ Ｄ.Ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｇａｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｏａｌ ｓｗｅｌｌｉｎｇ[ Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙꎬ
２００７ꎬ６９(４):２４３－２５２.

[１７] 　 ＤＡＹ ＳꎬＦＲＹ ＲꎬＳＡＫＵＲＯＶＳ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｏｆ ｃｏａｌｓ ｂｙ ｓｕｐｅｒ￣
ｃｒｉｔｉｃａｌ ｇａｓｅｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｔｏ ｓｏｒｐｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ
２０１０ꎬ２４(４):２７７７－２７８３.

[１８] 　 ＪＩＮＬＯＮＧ ＪꎬＳＨＵＸＵＮ ＳꎬＬＩＷＥＮ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＣＯ２ /
ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ － ｉｎｄｕｃｅｄ ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｔｏ ａｎｔｈｒａｃｉｔｅ:Ａｎ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０１８ꎬ２１６:６３９－６４７.

[１９] 　 ＯＺＤＥＭＩＲ ＥꎬＭＯＲＳＩ Ｂ ＩꎬＳＣＨＲＯＥＤＥＲ Ｋ.Ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ｏｆ ｖｏｌｕｍｅ
ｅｆｆｅｃｔｓ ｔｏ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｏｎ ｃｏａｌｓ [ Ｊ] .
Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ２００３ꎬ１９(２３):９７６４－９７７３.

[２０] 　 ＯＴＴＩＧＥＲ ＳꎬＰＩＮＩ ＲꎬＳＴＯＲＴＩ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｕｒｅ ｃａｒｂｏｎ
ｄｉｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｏｎ ｄｒｙ ｃｏａｌ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｕｌｃｉｓ ｃｏａｌ ｐｒｏｖｉｎｃｅ
(ＳＷ ＳａｒｄｉｎｉａꎬＩｔａｌｙ)[Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｇｒｅｓｓꎬ２００６ꎬ２５(４):
３５５－３６４.

[２１] 　 ＯＴＴＩＧＥＲ ＳꎬＰＩＮＩ ＲꎬＳＴＯＲＴＩ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉａ ｏｆ ＣＯ２ａｎｄ ＣＨ４ｏｎ ａ ｄｒｙ ｃｏａｌ[Ｊ] .Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ２００８ꎬ１４
(４－５):５３９－５５６.

[２２] 　 ＢＡＥ ＪꎬＢＨＡＴＩＡ Ｓ Ｋ.Ｈｉｇｈ－ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ
ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｏｎ ｃｏａｌ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ２００６ꎬ２０(６):２５９９－

２６０７.　
[２３] 　 ＳＡＫＵＲＯＶＳ ＲꎬＤＡＹ ＳꎬＷＥＩＲ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｍｏｄｉｆｉｅｄ

Ｄｕｂｉｎｉｎ Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｔｏ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓｅｓ ｂｙ ｃｏａｌｓ
ｕｎｄｅｒ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ２００７ꎬ２１(２):
９９２－９９７.

[２４] 　 ＤＡＹ ＳꎬＤＵＦＦＹ ＧꎬＳＡＫＵＲＯＶＳ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｎ ＣＯ２ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｕｎｄｅｒ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒ￣
ｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｒｅｅｎｈｏｕｓｅ Ｇａｓ Ｃｏｎｔｒｏｌꎬ２００８ꎬ２( ３):３４２－

３５２.　
[２５] 　 ＤＡＹ ＳꎬＳＡＫＵＲＯＶＳ ＲꎬＷＥＩＲ Ｓ. Ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｇａｓ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ

ｍｏｉｓｔ ｃｏａｌｓ[ Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙꎬ２００８ꎬ７４
(３):２０３－２１４.

[２６] 　 ＨＡＮ ＦꎬＢＵＳＣＨ ＡꎬＫＲＯＯＳＳ Ｂ Ｍꎬｅｔ ａｌ.ＣＨ４ ａｎｄ ＣＯ２ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉ￣
ｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｚｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｗｏ ｃｏａｌｓ[ Ｊ] .
Ｆｕｅｌꎬ２０１３ꎬ１０８:１３７－１４２.

[２７] 　 ＨＡＮ ＳꎬＳＡＮＧ ＳꎬＬＩＡＮＧ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ
ａ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｄｅｅｐ ｃｏａｌ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｇｅｏ￣
ｌｏｇｉｃａｌ ｓｔｏｒａｇｅ ｏｆ ＣＯ２ ｉｎ ｄｅｅｐ ｃｏａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｕｔｈｅｒｎ Ｑｉｎｓｈｕｉ
ＢａｓｉｎꎬＣｈｉｎａ [ Ｊ] . Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１９ꎬ７ ( ２):
４８８－５０３.　

[２８] 　 ＬＩ Ｄꎬ ＬＩＵ Ｑꎬ ＷＥＮＩＧＥＲ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ － ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＣＨ４ ａｎｄ ＣＯ２ ｏｎ ｃｏａｌｓ[ Ｊ] .
Ｆｕｅｌꎬ２０１０ꎬ８９(３):５６９－５８０.

[２９] 　 ＳＩＥＭＯＮＳ ＮꎬＢＵＳＣＨ Ａ.Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｅｒ￣

５３２
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ｃｒｉｔｉｃａｌ ＣＯ２ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏａｌｓ[ Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｏａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙꎬ２００７ꎬ６９(４):２２９－２４２.

[３０] 　 ＷＥＩＳＨＡＵＰＴＯＶá ＺꎬＰ ＩＢＹＬ ＯꎬＳｙＫＯＲＯＶá Ｉꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｉ￣
ｔｕｍｉｎｏｕｓ ｃｏａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｈｉｇｈ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０１５ꎬ１３９:１１５－１２４.

[３１] 　 ＷＥＮＩＧＥＲ ＰꎬＦＲＡＮＣ ＪꎬＨＥＭＺＡ Ｐꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｃｏａｌｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ＳＷ Ｕｐｐｅｒ Ｓｉｌｅｓｉａｎ Ｃｏａｌ ＢａｓｉｎꎬＣｚｅｃｈ Ｒｅｐｕｂｌｉｃ[ Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙꎬ２０１２ꎬ９３:２３－３９.

[３２] 　 ＫＲＯＯＳＳ Ｂ ＭꎬＶＡＮ ＢＥＲＧＥＮ Ｆꎬ ＧＥＮＳＴＥＲＢＬＵＭ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｈｉｇｈ－ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｄｒｙ
ａｎｄ ｍｏｉｓｔｕｒｅ－ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｅｄ Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａｎ ｃｏａｌｓ[ Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙꎬ２００２ꎬ５１(２):６９－９２.

[３３] 　 ＦＩＴＺＧＥＲＡＬＤ Ｊ ＥꎬＰＡＮ ＺꎬＳＵＤＩＢＡＮＤＲＩＹＯ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅꎬ ｎｉｔｒｏｇｅｎꎬ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｏｎ ｗｅｔ
Ｔｉｆｆａｎｙ ｃｏａｌ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２００５ꎬ８４(１８):２３５１－２３６３.

[３４] 　 ＲＯＭＡＮＯＶ Ｖ ＮꎬＨＵＲ ＴꎬＦＡＺＩＯ Ｊ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ－

ｐｒｅｓｓｕｒｅ ＣＯ２ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｎ ｃｅｎｔｒａｌ Ａｐｐａｌａｃｈｉａｎ ａｎｄ Ｓａｎ
Ｊｕａｎ Ｂａｓｉｎ ｃｏａｌｓ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙꎬ２０１３ꎬ
１１８:８９－９４.

[３５] 　 ＨＥ ＪꎬＳＨＩ ＹꎬＡＨＮ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｏｎ
Ｋｏｒｅａｎ ｃｏａｌ ｕｎｄｅｒ ｓｕｂｃｒｉｔｉｃａｌ ｔｏ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[ Ｊ] .Ｔｈｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂꎬ２０１０ꎬ１１４(１４):４８５４－４８６１.

[３６] 　 ＺＨＡＮＧ ＤꎬＣＵＩ ＹꎬＬＩＵ Ｂꎬｅｔ ａｌ. Ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｐｕｒｅ ｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ
ＣＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｒａｎｋ ｃｏａｌｓ ｏｆ Ｃｈｉｎａ:ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ
ｍｏｄｅｌｉｎｇ [Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ２０１１ꎬ２５(４):１８９１－１８９９.

[３７] 　 ＳＯＮＧ ＹꎬＸＩＮＧ ＷꎬＺＨＡＮＧ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｋｉ￣
ｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｏｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｄｒｙ ｃｏａｌ ｏｖｅｒ ａ ｗｉｄｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｒａｎｇｅ[Ｊ] .Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ２０１５ꎬ２１(１ / ２):５３－６５.

[３８] 　 ＷＵ ＤꎬＬＩＵ ＸꎬＳＵＮ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｎ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ＣＯ２ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ ｂｒｉｑｕｅｔｔｅｓ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＳｏｕｒｃｅｓꎬＰａｒｔ ａ:ＲｅｃｏｖｅｒｙꎬＵｔｉｌｉ￣
ｚａｔｉｏｎꎬａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｆｆｅｃｔｓꎬ２０１８ꎬ４１(８):１００５－１０１１.
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(１):６３－７０.

[８４] 　 李子文ꎬ林柏泉ꎬ郝志勇ꎬ等.煤体孔径分布特征及其对瓦斯吸

附的影响[Ｊ] .中国矿业大学学报ꎬ２０１３ꎬ４２(０６):１０４７－１０５３.
ＬＩ ＺｉｗｅｎꎬＬＩＮ ＢｏｑｕａｎꎬＨＡＯ Ｚｈｉｙｏｎｇｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ
ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｉｍｐａｃｔｓ ｏｎ ｇａｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
[ Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１３ꎬ
４２(６):１０４７－１０５３.

[８５] 　 周尚文ꎬ王红岩ꎬ薛华庆ꎬ等.页岩气超临界吸附机理及模型

[Ｊ] .科学通报ꎬ２０１７ꎬ６２(３５):４１８９－４２００.
ＺＨＯＵ ＳｈａｎｇｗｅｎꎬＷＡＮＧ ＨｏｎｇｙａｎꎬＸＵＥ Ｈｕａｑｉｎｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｐｅｒ￣
ｃｒｉｔｉｃａｌ ｍｅｔｈａｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｓｈａｌｅ ｇａｓ: Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｍｏｄｅｌ
[Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｂｕｌｌｅｔｉｎꎬ２０１７ꎬ６２(３５):４１８９－４２００.

[８６] 　 韩思杰ꎬ桑树勋ꎬ梁晶晶.沁水盆地南部中高阶煤高压甲烷吸

附行为[Ｊ] .煤田地质与勘探ꎬ２０１８ꎬ４６(５):１０－１８.
ＨＡＮ ＳｉｊｉｅꎬＳＡＮＧ ＳｈｕｘｕｎꎬＬＩＡＮＧ Ｊｉｎｇｊｉｎｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｍｅｔｈａｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｄｉｕｍ ａｎｄ ｈｉｇｈ － ｒａｎｋ ｃｏａｌ ｉｎ ｓｏｕｔｈｅｒｎ
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Ｑｉｎｓｈｕｉ Ｂａｓｉｎ[Ｊ] .Ｃｏａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎꎬ２０１８ꎬ４６(５):
１０－１８.

[８７] 　 ＺＨＯＵ ＹꎬＺＨＯＵ Ｌ.Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ[Ｊ] .
Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ２００９ꎬ２５(２３):１３４６１－１３４６６.

[８８] 　 ＴＥＮＮＥＹ Ｃ ＭꎬＬＡＳＴＯＳＫＩＥ Ｃ Ｍ.Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ
ｄｉｏｘｉｄｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｌｙ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ
ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎｓ[ Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｇｒｅｓｓꎬ２００６ꎬ２５(４):３４３－

３５４.　
[８９] 　 ＰＡＮ ＺꎬＣＯＮＮＥＬＬ Ｌ Ｄ.Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌｓ ｉｎ ｒｅｓ￣

ｅｒｖｏｉｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃｏａｌｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ＣＯ２
ｓｅｑｕｅｓｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｃｏａｌ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｒｅｅｎｈｏｕｓｅ Ｇａｓ
Ｃｏｎｔｒｏｌꎬ２００９ꎬ３(１):７７－８９.

[９０] 　 ＳＵＤＩＢＡＮＤＲＩＹＯ ＭꎬＭＯＨＡＭＭＡＤ Ｓ ＡꎬＲＯＢＩＮＳＯＮ Ｒ Ｌꎬｅｔ ａｌ.
Ｏｎｏ－ Ｋｏｎｄｏ ｌａｔｔｉｃｅ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｈｉｇｈ － ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ: Ｐｕｒｅ
ｇａｓｅｓ[Ｊ] .Ｆｌｕｉｄ Ｐｈａｓｅ Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉａꎬ２０１０(２):２３８－２５１.

[９１] 　 桑树勋ꎬ朱炎铭ꎬ张　 井ꎬ等.液态水影响煤吸附甲烷的实验研

究:以沁水盆地南部煤储层为例 [ Ｊ] .科学通报ꎬ ２００５ꎬ５０
(Ｓ１):７０－７５.
ＳＡＮＧ ＳｈｕｘｕｎꎬＺＨＵ ＹａｎｍｉｎｇꎬＺＨＡＮＧ Ｊｉｎｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ
ｌｉｑｕｉｄ ｗａｔｅｒ ｏｎ ｃｏａｌｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ: Ａｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅ￣
ｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｃｏａｌ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｕｔｈ ｏｆ Ｑｉｎｓｈｕｉ Ｂａｓｉｎ [ Ｊ] .
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｂｕｌｌｅｔｉｎꎬ２００５ꎬ５０(Ｓ１):７０－７５.

[９２] 　 张　 群ꎬ杨锡禄.平衡水分条件下煤对甲烷的等温吸附特性研

究[Ｊ] .煤炭学报ꎬ１９９９ꎬ２４(６):５６６－５７０.
ＺＨＡＮＧ ＱｕｎꎬＹＡＮＧ Ｘｉｌｕ.Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌｓ ｏｎ ｍｅｔｈ￣

ａｎｅ ｕｎｄｅｒ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｍｏｉｓｔｕｒｅ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｃｏａｌ
Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ１９９９ꎬ２４(６):５６６－５７０.

[９３] 　 ＴＡＮＧ ＸꎬＲＩＰＥＰＩ ＮꎬＳＴＡＤＩＥ Ｎ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｄｕａｌ－ｓｉｔｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｅ￣
ｑｕａｔｉｏｎ ｆｏｒ ａｃｃｕｒａｔｅ ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｄｅｅｐ ｓｈａｌｅ ｇａｓ ｒｅ￣
ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０１６ꎬ８５(１):１０－１７.

[９４] 　 ＣＨＥＮ Ｓ ＧꎬＹＡＮＧ Ｒ Ｔ.Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｔｈｅｏｒｙ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ:ｔｈｅ Ｄｕｂｉｎｉｎ －Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ ａｎｄ Ｄｕｂｉｎｉｎ －

Ａｓｔａｋｈｏｖ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ１９９４ꎬ１０(１１):４２４４－４２４９.
[９５] 　 ＤＵＴＴＡ ＰꎬＨＡＲＰＡＬＡＮＩ ＳꎬＰＲＵＳＴＹ Ｂ.Ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ ＣＯ２ ｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｎ ｃｏａｌ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２００８ꎬ８７(１０):２０２３－２０３６.
[９６] 　 ＧＩＬ ＡꎬＧＲＡＮＧＥ Ｐ. Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｄｕｂｉｎｉｎ －Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ

ａｎｄ Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ａｓｔａｋｈｏｖ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏ￣
ｐｏｒｏｕｓ ｓｏｌｉｄｓ[ Ｊ] . Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ ａ:Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓꎬ１９９６ꎬ１１３(１):３９－５０.

[９７] 　 ＳＨＥＴＨＮＡ Ｈ ＫꎬＢＨＡＴＩＡ Ｓ Ｋ. Ｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｉｓｏ￣
ｔｈｅｒｍｓ ａｔ ａｂｏｖｅ－ｃｒｉｔｉｃａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｕｓｉｎｇ ａ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ
ｆｉｌｌｉｎｇ ｍｏｄｅｌ[Ｊ] .Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ１９９４ꎬ１０(３):８７０－８７６.

[９８] 　 ＲＡＮＧＡＲＡＪＡＮ Ｂꎬ ＬＩＲＡ Ｃ Ｔꎬ ＳＵＢＲＡＭＡＮＩＡＮ Ｒ. Ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ
ｌｏｃａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｌａｒｇｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｒａｎｇｅｓ[Ｊ] .
Ａｉｃｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ１９９５ꎬ４１(４):８３８－８４５.

[９９] 　 ＭＯＨＡＭＭＡＤ Ｓ Ａꎬ ＣＨＥＮ Ｊ Ｓꎬ ＦＩＴＺＧＥＲＡＬＤ Ｊ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ.
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｕｒｅ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｏｎ ｗｅｔ Ａｒｇｏｎｎｅ ｃｏａｌｓ ａｔ ３２８.２
Ｋ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ ｕｐ ｔｏ １３.８ ＭＰａ [Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ２００９ꎬ２３
(２):１１０７－１１１７.
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