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摘　 要:为了研究酸化前后煤样的吸附特性ꎬ以宜宾白胶煤矿煤为研究对象ꎬ通过研磨筛选部分煤粒

进行酸化脱灰处理ꎬ对煤孔隙进行了表征ꎬ并进行了等温吸附试验ꎬ探究储层温度下甲烷吸附特性ꎮ
试验结果表明:酸化脱灰后ꎬ煤样比表面积、孔体积增加ꎻ由于酸化处理ꎬ使得煤样内部的矿物或杂质

被移除ꎬ孔径增大ꎬ孔的面积以及孔的数量增多ꎬ等温吸附试验中ꎬ酸化处理煤样 ＹＢ２的平衡时吸附量

明显大于没有经过处理的 ＹＢ１煤样ꎻ运用吸附势理论探究得到在一定的储层温度下孔隙结构的改变

对煤吸附瓦斯有较大的影响ꎮ
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０　 引　 　 言

煤储层中的气体大多以吸附状态存在于煤的孔隙

之中ꎻ煤层吸附性能好坏直接影响煤层气开采效率ꎮ
有学者针对煤孔径分布特征ꎬ孔隙类型等因素与吸附

能力关系开展了相关研究ꎮ 通过多个采区煤炭的工业

分析和吸附常数试验数据进行分析ꎬ郑吉玉等[１]得出

了在煤的瓦斯吸附影响因素中ꎬ煤的工业参数是重要

的影响因素之一ꎮ 张文静等[２]通过对不同变质变形煤

储层研究ꎬ发现变形程度和机制对煤层气的吸附 /解吸

影响较大ꎮ 解吸曲线往往迟缓于吸附曲线ꎬ在

Ａｎｄｅｒｓｏｎ Ｒ Ｂ 和 Ｄａｗｓｏｎ Ｐ Ｔ[３]的试验结果中可得到这

３６１

中国煤炭期刊网 www.chinacaj.net



２０１８ 年第 ９ 期 煤 炭 科 学 技 术 第 ４６ 卷

一结论ꎮ 崔永君等[４]发现等量吸附热和煤的吸附能力

不同可解释煤表面与气体甲烷的相互影响关系ꎮ 相关

研究[５]发现岩浆接触变质作用使煤层吸附瓦斯的能力

大幅度降低ꎮ 而岩浆侵入导致煤的吸附瓦斯能力增

强ꎮ 针对煤层内部孔隙结构特征与吸附解吸的影响ꎬ
乔军伟[６]认为ꎬ低阶煤的吸附特征能用韦伯函数更好

描述ꎬ低阶煤的孔隙以大孔和中孔为主ꎬ孔隙中多含半

封闭孔隙和细瓶颈孔ꎮ 前人研究表明ꎬ煤的孔隙结构

是极其复杂的ꎬ它与煤比表面积、煤层中孔径大小、分
布情况以及煤的显微组分有着密切的关系[７]ꎬ而这种

关系又直接作用影响煤层的吸附情况ꎮ 研究煤的孔－
裂隙系统与发育特征ꎬ对探讨煤层气产气原因、产气特

点、影响因素都具有很大的理论意义ꎮ
大多数的煤层气储层特征表现出低渗、低压、饱

和度低等情况[８－１０]ꎮ 随着矿井开采深度加深ꎬ矿井

开采现状更趋于复杂并且伴随着复杂的煤体特征ꎬ
这些情况都将进一步降低煤层渗透性[１１－１３]ꎮ

煤层气的存储、运移受孔－裂隙系统中大量存

留的杂质堵塞影响ꎬ加之煤层孔隙结构较复杂ꎬ不利

于煤层气的开采ꎮ 针对这一情况国内外有学者运用

煤层酸化技术来改善煤层孔－裂隙结构ꎬ增大煤层

透气性等作用ꎮ 美国酸化工业体现在分段酸化、选
择性酸化、两级酸化等[１４]ꎮ ＭＩＳＨＲＡ 等[１５] 提出了

岩土中酸液运移规律模型ꎮ ＣＯＬＭＥＮＡＲＥＳ 等[１６] 以

其他模型为基础在空间上提出了计算酸液作用有效

距离的计算模型ꎮ 在张迎新等[１７] 相关研究中发现

酸液配比是影响煤层透气性程度较大的因素ꎮ 文献

[１８－２０]也分析发现盐酸配比不同对煤层酸化产生

影响不同ꎮ 苏现波等[２１]发现ꎬ对焦作地区被方解石

充填的煤层采用酸化法处理比压裂增产更优越ꎮ 运

用酸液与孔隙裂隙中的碳酸盐矿物提前接触并提升

煤层孔隙裂隙系统的连通性从而达到煤层气增产目

的[２２]ꎮ 王黎等[２３]在试验研究中发现酸液的注入不

仅降低压裂施工压力ꎬ沟通渗流通道ꎬ为以后煤层气

开发研究也提供有力支持ꎮ 目前相关酸化技术运

用、具体酸化机理并不清楚ꎬ煤层酸液体系也未完整

建立ꎮ 酸化作用在增加煤层气产量ꎬ煤层渗透率的

提高ꎬ煤层内孔隙裂隙情况的改善相关方面的报道

很少ꎬ没有建立适用于煤层的酸液体系ꎮ 因此ꎬ开展

煤的酸化研究具有重要意义ꎮ 综上所述ꎬ笔者以试

验为基础结合理论分析ꎬ以煤粒研究对象ꎬ探讨酸化

处理后煤孔隙结构和温度变化对煤层吸附甲烷的

影响ꎮ

１　 试　 　 验

１.１　 试验样品准备

该试验煤取自川煤集团白胶煤矿 ２４６１ 工作面

Ｃ１ 煤层ꎬ试验前运用 Ｘ 射线衍射仪对该矿区的煤样

进行矿物成分分析ꎬ方解石占 ２０％ꎬ白云石占 ６％ꎬ
高岭土占 ４％ꎬ非晶质占 ７０％ꎮ

可以看出ꎬ除非晶质和高岭土外ꎬ该矿区的煤样

成分都以碳酸盐矿物为主ꎬ碳酸盐矿物中ꎬ主要为方

解石和白云石ꎬ方解石和白云石质量百分数达到了

２６％ꎬ该煤样很多孔隙－裂隙有可能被方解石、白云

石等矿物质及其相关杂质所堵塞(图 １)ꎮ

图 １　 煤孔隙示意

Ｆｉｇ.１　 Ｃｏａｌ ｐｏｒｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ

由于该堵塞物中碳酸盐矿物成分含量较高ꎬ
试验所用酸为和蒸馏水、自然水一定配比的盐酸

混合物ꎮ 向煤层注酸ꎬ主要是酸液能与煤储层内

的胶结物以及煤层孔隙裂隙的堵塞物进行溶蚀和

溶解ꎮ
１.２　 试验样品处理

将煤样进行切块、破碎ꎬ用筛网筛分出 ０. ４ ~
０.８ ｍｍ(２０ ~ ４０ 目)的煤样颗粒ꎬ把所筛分出的煤

样颗粒分为 ＹＢ１、ＹＢ２组ꎬ２ 组煤样同时在 １１０ ℃真

空干燥箱中真空干燥 ２ ｈꎬ并于密封罐中储藏备

用ꎮ 取 ＹＢ２煤 ２００ ｇꎬ用 ２５０ ｍＬ 的玻璃烧杯盛放ꎮ
运用水浴加热保持 ７０ ℃ꎬ在盐酸条件下处理 ５ ｈꎬ
达到对其酸化脱灰目的ꎬ为处理均匀ꎬ在加热过程

中每隔 ３０ ｍｉｎ 进行搅拌ꎮ 实验室所用的酸为蒸馏

水 ４０％、浓盐酸 ４５％、１５％自然状态下的水(均为

体积分数)配置而成ꎮ 实验室所用的浓盐酸的质

量分数为 ２０％ [２４] ꎮ 脱灰结束后ꎬ过滤出 ＹＢ２煤样

并用实验室蒸馏水除去其中残留酸性物ꎬ充分洗

涤后用 ｐＨ 试纸测试至中性ꎬ置于 １１０ ℃真空干燥

箱干燥ꎮ
１.３　 吸附试验

１.３.１　 试验仪器

试验所采用仪器为 ＩＧＡ－１００Ｂ 型智能质量吸附
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仪ꎬ如图 ２ 所示ꎬＩＧＡ－１００Ｂ 型智能质量吸附仪的天

平容量为 １ ｇꎬ压力范围为 ０ ~ ２ ＭＰａꎬ控制精度

±０.０２５％ꎬ量程 ０~２００ ｍｇꎮ 采用循环水浴加热方式

进行等温吸附试验ꎮ 温度误差 ０.２ ℃ 以内ꎮ ＩＧＡ－
１００Ｂ 型智能质量吸附仪的原理是直接称量、通过质

量的改变来获得所测试样品的吸附量ꎮ 甲烷在特定

温度、不同压力下将吸附形成固有的吸附相ꎮ 试验

结果是受样品质量、样品桶质量、吸附甲烷质量、样
品桶浮力、吸附相所受的浮力共同作用影响的ꎮ

图 ２　 ＩＧＡ－１００Ｂ 型智能质量吸附仪

Ｆｉｇ.２　 Ｍｏｄｅ ＩＧＡ－１００Ｂ ｉｎｔｅｌｌｉｎｇｅｎｔ ｍａｓｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｅｖｉｃｅ

１.３.２　 试验方案与步骤

具体试验方案为ꎬ对 ＹＢ１煤样、ＹＢ２煤样进行筛

选ꎬ选出 ０.４５ ｍｍ(４０ 目)左右的煤粒ꎬ而后依次测

量 ２５、３５、５５ ℃下的吸附等温曲线ꎮ 为保证试验准

确性ꎬ每个温度进行 ３ 次重复试验ꎮ 等温吸附试验

步骤主要如下:
１)标定试验ꎮ 标定试验时不装样品ꎬ采用 Ｈｅ

作为介质ꎬ设定温度为 ５０ ℃ꎬ为得到在不同压力点

下天平的读数ꎬ在 ０~２ ＭＰａ 内选取了 ７ 个点作为压

力点ꎮ
２)样品预处理ꎮ 用镊子放入一定量的样品于锥

形桶中ꎬ质量大概在 ０~１ ｇꎬ运用加热系统在 １００ ℃的

条件下抽真空脱气 ３ ｈꎬ完全去除杂质和水分的影响ꎮ
３)吸附试验ꎮ 套入并打开水浴系统ꎬ维持试验

所需温度ꎮ 吸附试验所用的甲烷体积分数为９９.９％ꎬ
每个压力平衡点所保持的时间为 ２ ｈꎮ 在０~２ ＭＰａ 内

选择 ７ 个点ꎬ并且得到这 ７ 个压力点下的吸附数值ꎮ
充分保证吸附过程中甲烷压力的稳定ꎮ
１.４　 液氮试验

低温液氮吸附法试验采用 ＡＳＡＰ－２０００ 比表面

积与孔隙度测试仪对试验煤样的孔隙结构进行分

析ꎮ 低温液氮吸附试验基于液氮的吸附－凝聚原理

测量到最大孔的孔直径一般能达到 １００~１５０ ｎｍꎬ可
测量煤中孔径最小到 ０.６ ｎｍ 的超微孔ꎮ 在液氮温

度下ꎬ氮气在固体表面的吸附量取决于氮气的相对

压力ꎬ在液氮温度下进行的低温氮吸附法ꎬ不易发生

化学吸附ꎮ
设 Ｐ 为氮气分压、Ｐ０为液氮温度下氮气的饱和

蒸气压ꎻ低温氮吸附法测定材料比表面积的依据来

自 ＢＥＴ 方程ꎬ只有在 Ｐ / Ｐ０在 ０.０５ ~ ０.３５ 时ꎬ吸附量

与相对压力的关系符合 ＢＥＴ 方程ꎻ当 Ｐ / Ｐ０不小于

０.４０ 时ꎬ由于产生毛细凝聚现象ꎬ即氮气开始在微

孔中发生凝聚ꎬ通过试验分析ꎬ孔径分布、孔径大小、
孔容等相关数据就能被测出来ꎬ低温氮吸附法在测

定孔隙方面有广泛的应用前景ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 低温氮气吸附试验

运用 ＡＳＡＰ－２０００ 比表面积与孔隙度测试仪器

按照 ＢＥＴ 法可测得 ＹＢ１、ＹＢ２煤样的孔隙比表面积ꎬ
运用 ＢＪＨ 法可以获得孔径的分布特征ꎮ 低温氮气

的吸附试验可对煤样的孔隙结构进行表征ꎬ煤样

ＹＢ１、ＹＢ２的孔隙结构参数见表 １ꎮ
表 １　 ＹＢ１、ＹＢ２煤样的孔隙结构参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏａｌ
ｓａｍｐｌｅｓ ＹＢ１、ＹＢ２

样品 平均孔径 / ｎｍ 孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 比表面积 / (ｃｍ２􀅰ｇ－１)

ＹＢ１ ３.１３ ０.０００ ２０７ ０.２６４ ５

ＹＢ２ ４.２７ ０.００２ ４９２ ２.１０７ ６

　 　 通过表 ３ 可以看出ꎬ煤样 ＹＢ１的 ＢＥＴ 比表面积

为 ０.２６４ ５ ｍ２ / ｇꎬ孔体积为 ０.０００ ２０７ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔

径为 ３.１３ ｎｍꎬＹＢ２煤样的比表面积为 ２.１０７ ６ ｍ２ / ｇꎬ
孔体积为 ０.００２ ４９２ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径为 ４.２７ ｎｍꎮ 与

煤样 ＹＢ１对比ꎬ经试验处理过后的 ＹＢ２煤样比表面

积、孔体积ꎬ均有非常显著的变化ꎮ 平均孔径有较大

改变ꎬ通常将小于 １０ ｎｍ 的微孔叫做吸附孔[２５－２６]ꎬ
平均孔径由原来的 ３.１３ ｎｍ 增加至 ４.２７ ｎｍꎬ增加了

３６.４％ꎬ表明有更多的吸附孔生成ꎮ 比表面积和孔

体积大幅度地变化ꎬ说明 ＹＢ１孔隙－裂隙系统中孔大

多处于封闭状态ꎬ开放的孔较少ꎮ 故 ＹＢ１煤样的比

表面积非常低ꎬ经过处理后的 ＹＢ２煤样的比表面积

大幅度增加ꎬ表明经过酸化处理后的 ＹＢ２ 煤样ꎬ孔
隙－裂隙结构发生变化ꎮ 原先堵塞在孔内的碳酸根

离子的消失和酸液对煤粒内孔隙－裂隙内堵塞物等

的溶解和溶蚀作用ꎬ使得闭塞孔开放、吸附孔数量增

加、孔发育得更加完全ꎮ 酸化脱灰处理增加了煤样
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活性ꎬ极大促进了甲烷吸附ꎮ 煤作为复杂多孔介质ꎬ
煤孔径分布范围很广ꎮ 目前ꎬ常见孔的主要分类为

大孔、中孔、小孔、过渡孔、微孔以及超微孔ꎮ 对于低

温氮吸附法ꎬ孔径范围 １０ ~ １００ ｎｍ 的孔为微孔ꎬ小
于 １０ ｎｍ 为超微孔[２７]ꎮ 低温氮试验结果所得孔径

分布如图 ３ 所示ꎬ从图中可以看出ꎬ试验煤样测得孔

径范围在 ０~３０ ｎｍꎮ ＹＢ１、ＹＢ２煤样主要以微孔和超

微孔构成ꎮ 有学者[１５]认为ꎬ这些微孔构成了煤孔隙

结构的主体ꎬ但从绝对量来讲ꎬ无论在哪一个阶段ꎬ
孔径小于 ７ ｎｍ 的孔容始终占据着主要优势ꎮ 所得

孔径分布(图 ３)也验证了这一点ꎮ 由图 ３ 可知ꎬＹＢ１

煤样孔径大于 １０ ｎｍ 和孔径小于 １０ ｎｍ 的孔体积分

布相对均匀ꎮ ＹＢ２煤样酸化处理后ꎬ孔径小于 １０ ｎｍ
的超微孔数量增加ꎬ超微孔(孔径小于 １０ ｎｍ)的孔

体积相较 ＹＢ１煤样分布变化较大ꎮ 在孔径 １０ ｎｍ 左

右ꎬＹＢ１煤样孔分布数量高于 ＹＢ２煤样孔的分布数

量ꎬ可能因为煤本身孔隙－裂隙系统的复杂性ꎬ另一

方面是因为酸液与孔隙－裂隙系统内堵塞物反应后

产生的盐类物质造成堵塞ꎬ使该部分孔数量减少ꎮ
但 ＹＢ２ 煤样累计的孔体积增量明显高于 ＹＢ１ 煤样

(图 ４)ꎬ说明酸化处理后的煤样吸附孔和微孔的数

量大幅度增加ꎬ酸化脱灰增强了煤样的活化性ꎮ

图 ３　 煤样孔径分布

Ｆｉｇ.３　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅ ａｐｅｒｔｕｒｅ

图 ４　 累计孔体积与孔径分布

Ｆｉｇ.４　 Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

目前酸化技术的使用主要分为 ２ 类:①基质酸

化ꎮ ②酸压裂ꎮ 试验中煤与酸液的反应实际就是基

质酸化ꎬ酸液在低于地层破裂压力下注入ꎬ与煤孔－
裂隙中的堵塞物反应ꎮ 低温氮气试验表明酸化后的

ＹＢ２煤样产生了更多的微孔甚至超微孔ꎬ孔数量的

提升ꎬ改善了甲烷流通场所、增加了流通面积ꎮ 酸化

技术的使用是有试验理论依据的ꎮ
２.２　 甲烷吸附情况

煤体吸附瓦斯是煤的一种自然属性ꎮ 图 ５ 为

ＹＢ１、ＹＢ２煤样在 ２５、３５、５５ ℃ꎬ０~２ ＭＰａ 时的等温吸

附曲线ꎮ 煤体的吸附量大小很多时候是受到其自身

的孔隙相关物理结构影响的ꎮ 对煤样进行酸化处理

改变煤样的孔隙结构ꎬ以探讨酸化前后储层温度不

变的情况下孔隙结构改变对煤吸附甲烷的影响ꎮ

图 ５　 煤样对甲烷的等温吸附曲线

Ｆｉｇ.５　 Ｔｈｅ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｏｎ ｍｅｔｈａｎｅ

酸化处理后 ＹＢ２煤样微孔发育更加完全ꎬ微孔

比表面积更大ꎬ能储存更多的甲烷ꎬ体现在吸附量总

体高于 ＹＢ１煤样ꎮ ２ 种煤样的等温吸附曲线符合微

孔固体介质的Ⅰ型吸附等温线ꎮ
由图 ５ 可以了解到ꎬ压力和温度都是影响煤样

吸附量的重要因素ꎬ温度越低ꎬ压力越大ꎬ煤样甲烷

吸附量越大ꎮ 储层温度一定情况下ꎬ气体压力较低

阶段ꎬ甲烷吸附量随着气体压力增加迅速增加ꎮ
随着吸附压力增加ꎬ甲烷的吸附量增长趋势变

缓ꎬ吸附速率降低ꎮ 温度的提升虽然有利于甲烷在

煤层内部孔隙－裂隙系统中扩散ꎬ但不利于煤对甲

烷的吸附ꎬ还会导致吸附能力降低ꎬ主要原因是吸附

的过程为放热反应ꎮ 由图 ５ 可看出ꎬ当温度由 ２５ ℃
上升至 ５５ ℃时ꎬ甲烷吸附量减小ꎮ 增大甲烷吸附量
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的最有效方法是在一定情况下ꎬ增大气体压力、降低

温度ꎮ 温度和压力的改变都会对甲烷的吸附量产生

影响ꎮ 当气体分子接触煤层时ꎬ压力增加ꎬ使得甲烷

分子撞击煤孔隙裂隙表面的概率增加ꎮ 甲烷分子撞

击的个数、次数和撞击接触面积也增多ꎮ
气体分子在煤孔隙表面的稠密度增加ꎬ导致吸附

量增加ꎮ 温度的提高ꎬ还会为气体分子提供更多动

能ꎬ使得大量获得动能后的甲烷分子挣脱分子间以及

分子与孔隙间势能ꎬ发生解吸作用ꎮ 温度越高ꎬ解吸

作用越明显ꎬ最终导致煤对气体的吸附能力降低ꎮ
２５、３５、５５ ℃下煤样 ＹＢ１、ＹＢ２的吸附情况如图 ６ 所示ꎮ

经过酸化脱灰处理后的 ＹＢ２煤样在各个温度下

的甲烷吸附量明显高于 ＹＢ１煤样ꎬ这是由于酸化脱

灰的处理ꎬＹＢ２在原有孔隙存在的情况下ꎬ许多闭合

孔转变成了开合孔ꎬ并且重新产生大量的微孔和超

微孔ꎮ 新产生的微孔为煤吸附甲烷提供了更多的场

所ꎬ使得煤样的比表面积大量增加ꎮ 且原先闭塞的

孔隙通道被打开ꎬ使得接触更加完全ꎮ 由液氮法所

得数据可知ꎬ孔径增大ꎬ使得通过孔的甲烷分子的数

量增多ꎮ 酸化脱灰处理后的 ＹＢ２煤样ꎬ孔隙结构改

变ꎬ吸附甲烷的能力得到了大幅提高ꎮ 不同温度下

的 ２ 个样品都能很好地用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合结果ꎬ
说明了 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程能很好地描述煤的等温吸附

的过程ꎬ参数见表 ２ꎮ

图 ６　 ＹＢ１、ＹＢ２在 ２５、３５、５５ ℃下的等温吸附曲线

Ｆｉｇ.６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＹＢ１、ＹＢ２ ｕｎｄｅｒ ２５、３５、５５ ℃

表 ２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温曲线拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ
ｃｕｒｖｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

样品 储层温度 / ℃ ｂ / ＭＰａ－１ ａ / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

２５ ０.２８６ ３６ ０.０７７ ３３
ＹＢ１ ３５ ０.７９２ ９８ ０.０５３ ３５

５５ ０.４１３ ５２ ０.０４９ ４３
２５ ０.６５２ １１ ０.１４４ ２９

ＹＢ２ ３５ ０.４９７ ０１ ０.１１９ ４４
５５ ０.３１０ ７３ ０.１１０ ５３

　 　 吸附常数 ａ 是和煤体比表面积、被吸附气体有

关的参数[２８]ꎬ表示当瓦斯压力趋向无穷大时煤的可

燃质极限瓦斯吸附量ꎮ 吸附常数 ｂ 为吸附量达到朗

格缪尔体积一半时所对应的平衡压力的倒数ꎬ其值

与温度和吸附剂的物理化学性质有关ꎬ反映煤内表

面对气体的吸附能力ꎮ
酸化脱灰除去了残余在孔隙中的部分堵塞物ꎬ

使得孔结构空间增大ꎬ打开了闭塞孔ꎬ产生新的微

孔ꎬ增加通道ꎬ有利于吸附ꎬＹＢ２在 ２５、３５、５５ ℃下对

应的饱和吸附量都远大于 ＹＢ１ꎬ随着温度的升高饱

和吸附量逐渐降低ꎮ
实际运用酸压裂技术中ꎬ酸压裂煤层达到增透

目的同时ꎬ酸也与煤基质反应ꎬ改善煤内孔－裂隙系

统ꎬ煤层整体性增加ꎬ增加气体流通通道ꎮ 可达到煤

层气增产的目的ꎮ
２.３　 吸附势特性曲线

吸附势理论认为固体和气之间的主要吸附作用

力为色散力ꎬ这一作用力与温度无关ꎮ 吸附势理论

中的吸附空间 ω 和吸附势 ε 构成的吸附特性曲线

在相同结构体系下的任意温度都是唯一的[１７－１８]ꎮ
吸附势理论建立的吸附势与压力的关系为

ε ＝ ∫Ｐ０

Ｐ

ＲＴ
Ｐ

ｄＰ ＝ ＰＴｌｎ
Ｐ０

Ｐ
(１)

式中:Ｐ 为吸附压力ꎬＭＰａꎻＰ０为甲烷虚拟的饱和蒸汽

压ꎬＭＰａꎻＲ 为普适气体常数ꎬ８.３１４ ４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻ
Ｔ 为绝对温度ꎬＫꎮ

饱和蒸汽压 Ｐ０可由 Ａｍａｎｋｗａｈ 提出的经验公式

(式 ２)进行计算:

Ｐ０ ＝ Ｐｃ
Ｔ
Ｔｃ

æ

è
ç

ö

ø
÷

ｋ

(２)

式中:Ｐｃ为甲烷的临界压力ꎬ取 ４.６２ ＭＰａꎻＴｃ为甲烷的

临界温度ꎬ１９０.６ Ｋꎻｋ 为与吸附气体有关的系数ꎬ取 ２.７ꎮ
在一定的温度、压力下煤中可供甲烷吸附的场

７６１

中国煤炭期刊网 www.chinacaj.net



２０１８ 年第 ９ 期 煤 炭 科 学 技 术 第 ４６ 卷

所叫做吸附空间ꎬ也叫吸附体积ꎮ
吸附体积具体的计算表达式为

ω ＝ ＱＭ
２２ ４００ρａｄ

(３)

式中:Ｍ 为气体的摩尔质量ꎬ甲烷取 １６ ｇ / ｍｏｌꎻＱ 为

在温度 Ｔ 下达到平衡时气体的吸附量ꎬｃｍ３ / ｇꎻρａｄ为

吸附相密度ꎬｇ / ｃｍ３ꎮ 常用的表达式为

ρａｄ ＝
８Ｐｃ

ＲＴｃ
Ｍ (４)

由于吸附特征曲线与温度无关ꎬ故选取 ２５ ℃的

试验数据来求得甲烷的吸附势以及与其对应的吸附

空间作图ꎬ获得吸附特性曲线ꎬ用 １ 个三阶多项式

(式 ５)拟合定量来表达吸附势特性曲线ꎮ
ε ＝ Ａ ＋ Ｂω ＋ Ｃω２ ＋ Ｄω３ (５)

式中:Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ 为拟合常数ꎮ 通过实际测得的 ２５、
３５、５５ ℃吸附数据ꎬ由式(１)—式(４)计算所得的吸

附势与吸附空间ꎬ运用式(５)进行拟合ꎬ吸附势与吸

附空间相关联的吸附势特征曲线如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 煤与甲烷吸附势特性曲线

Ｆｉｇ.７　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ
ｃｏａｌ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｅ

吸附势特性曲线与温度无关ꎬ对于同一吸附体

系ꎬ吸附势特性曲线是唯一的[１９]ꎬ由图 ７ 可看出ꎬ
ＹＢ２位于 ＹＢ１的上方ꎬＹＢ２的吸附能力要大于 ＹＢ１ꎮ
这主要是微孔数量、孔容、孔径的改变造成吸附势和

吸附量的增加ꎮ 酸化作用后孔隙结构特征的改变是

煤吸附性能变化的重要因素ꎮ 吸附势理论的运用ꎬ
可预测某个温度、压力下的甲烷吸附量[２９]ꎬ可为实

际煤层气开采提供参考ꎮ

３　 结　 　 论

１)经过酸化处理后的煤ꎬ活化程度升高ꎮ 微孔

数量增加ꎬ孔径增大ꎮ 多数闭塞孔转化为开孔ꎮ 具

体表现为比表面积、孔体积增加以及孔体积累计增

量的增加ꎬ为瓦斯吸附提供了更多的面积和场所ꎮ
２)ＹＢ２煤样的甲烷吸附量远大于 ＹＢ１ꎮ 在吸附

等温线中ꎬ瓦斯吸附量随吸附压力增加逐渐增加ꎬ随

着吸附的进行ꎬ煤对甲烷的吸附量增加速率减缓ꎬ直
到达到吸附平衡ꎮ 温度是影响甲烷吸附作用的重要

因素ꎬ温度增加会促进解吸ꎮ
３)运用吸附势理论拟合 ＹＢ１与 ＹＢ２的吸附特性

曲线ꎬＹＢ２煤样吸附能力高于 ＹＢ１ 煤样ꎮ 说明酸化

技术改变煤的孔隙结构ꎬ孔隙结构的改变是影响煤

体吸附性能的重要因素ꎮ
４)酸化技术一定程度上可以清除煤储层中矿

物杂质ꎮ 改变煤储层的孔隙－裂隙结构ꎬ当煤孔隙、
裂隙中填充的矿物质因酸溶解ꎬ煤储层孔连通性得

到改善ꎬ可达到煤层气增产目的ꎮ
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