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摘　要：明确煤层吸附气密度是研究煤层气吸附特征及煤层气真实含气量的基础，而现有吸附气密

度计算方法未体现温度、压力的影响。鉴于此，采用气体分子间、气固分子间相互作用势能理论，

构建了近壁面处气体密度非均匀分布模型，进而获得了吸附厚度与吸附层数计算方程，推导了吸

附气密度计算模型，从而建立了吸附量计算模型。所建模型的可靠性通过了分子动力学模拟结果

以及吸附物理实验结果的验证。通过模型分析可知，吸附气密度受气固相互作用强度、温度、压

力的影响：煤体对气体吸附能力越强，气固相互作用强度越大，近壁面处气体密度越大，吸附气

密度越大，吸附层数越大；距壁面 1 个分子层区域内为强吸附区域，强吸附区域内吸附行为主控

因素是气固相互作用；距离孔隙壁面大于 1 个分子层吸附区域为弱吸附区域，强吸附区域内吸附

行为主控因素是外压作用。随着压力升高，近壁面处气体密度增加，且气体吸附过程为优先填充

强吸附区域，后填充弱吸附区域。吸附气密度与游离气密度均随压力升高而增大，但吸附层数减

小。过剩吸附量在吸附气密度与吸附层厚度的综合作用下随压力升高呈现下降或稳定趋势。吸附

气密度与游离气密度、吸附层数、吸附量均随温度升高而呈现降低趋势。降压和增温能够有效解

吸距壁面大于 0.2 nm 范围内的吸附气，然而距壁面小于 0.2 nm 范围内气体吸附行为唯一控制因素

是气固相互作用，通过减弱气固相互作用强度能够进一步增加气体解吸量。此外，温度升高和压

力增大引起气体吸附层数下降是深部煤层吸附气占比下降的原因。
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Abstract: Clarifying the adsorbed gas density of coal seam is the basis of studying the adsorption characteristics and the
real gas content of coalbed methane, but the existing calculation methods of adsorbed gas density do not reflect the influ-
ence of temperature and pressure. Based on the analysis of the potential energy of gas intermolecular interaction and gas-
solid molecular interaction, a non-uniform distribution model of gas density near the wall  was constructed, and then the
calculation equations of adsorption thickness and adsorption layer number were obtained. Then the calculation model of
adsorbed gas density was derived, and corresponding adsorption model was established. The reliabilities of the proposed
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models have been verified by molecular dynamic simulation results and adsorption experimental results. The analysis res-
ults show that the adsorbed gas density is greatly affected by gas-solid interaction strength, pressure, and temperature. The
stronger the gas adsorption capacity of coal, the greater the gas-solid interaction strength, the higher the gas density near
the wall, the higher the adsorbed gas density, and the larger the adsorbed layer number. The region with 1 molecular layer
thickness away from the wall is the strong adsorption region, and the main factor affecting the adsorption behavior in this
region is gas-solid interaction; the region with more than 1 molecular layer thickness away from the wall is the weak ad-
sorption region, and the main factor affecting the adsorption behavior in this region is external pressure. The gas density
near the wall increases with the pressure ascending, and the gas adsorption process is to fill the strong adsorption region
first and then to fill the weak adsorption region. Adsorbed gas density and free gas density both increase with the increase
of pressure, but the adsorbed gas molecular layers’ number will decrease. The excess adsorption capacity shows a decreas-
ing or stable trend with the ascent of pressure, as a result of the combined action of adsorbed gas density and molecular
layers’ number.  With the temperature increasing,  adsorbed gas density,  free gas density,  adsorbed gas molecular  layers’
number and thickness,  and the absolute and excess adsorption capacity all  show a downtrend, but the gas density in the
range of 0.2 nm near the wall is less affected by temperature. Therefore, assisted by the desorption methods of reducing
pressure and rising temperature, reducing the intensity of gas-solid interaction can further reduce the gas absolute adsorp-
tion capacity. In addition, the decrease in gas adsorption layers’ number caused by the effect of rising temperature and in-
creased pressure is the reason for the decline in the proportion of adsorbed gas in deep coal seams.
Key words: coalbed methane；adsorbed gas density；adsorption model；gas-solid interaction；adsorption characteristics
  

0　引　　言

煤中甲烷以吸附形式存在于煤中的比例高于

80%[1-2]，准确评估煤中吸附气含量是煤层气地质评价

及高效开发的重要依据[3-6]。煤中甲烷吸附量一般采

用体积法或者重量法的吸附实验获得，但实验中得到

的吸附量代表过剩吸附量，与实际的绝对吸附量不同。

根据吉布斯吸附理论，绝对吸附量与过剩吸附量的关

系如图 1所示：绝对吸附量表示为过量吸附量与甲烷

吸附气密度的函数，即可采用气体吸附实验测量的过

量吸附量结合吸附模型和吸附气密度进行计算获

得[7-9]。因此，确定甲烷绝对吸附量的关键在于确定煤

层原位条件下甲烷吸附气密度。

目前获取吸附气密度的方法有：①估算甲烷吸附

气密度，其值等于或液态甲烷密度 (0.421 g/cm3)[10]，甲
烷的范德华密度 (0.373 g/cm3)[11]，或 Ozawa方程估

算[12]；②截距法 (最大甲烷密度法)，即通过线性拟合

吉布斯表面过量吸附与游离气甲烷密度之间曲线下

降阶段，拟合直线在 x 轴上的截距为甲烷吸附气密

度[13]；③数学拟合方法，即以吸附气密度或体积为参

数，采用包含吸附气密度的校正吸附模型拟合过量等

温吸附数据，以确定甲烷吸附气密度拟合结果 [14]；

④核磁共振方法，即将核磁共振 (NMR)技术直接测

量甲烷中的氢信号转化为吸附量，并通过氦气测量总

孔隙体积以确定吸附空间，然后根据吸附量和吸附空

间计算吸附气密度[15]。对于不同的吸附气密度计算

方法，各专家进行了大量研究。刘操等[16]认为相比于

液相密度法和模型拟合法，采用截距法确定气源岩中

的甲烷吸附气密度更合理可靠。张明杰等[17-18]研究

发现采用 Langmuir三元模型法描述超临界甲烷在煤

岩中的吸附气密度比液相密度法和截距法更为恰当。

CHENG等[1]分析了多种吸附气密度计算方法，并提

出以 0.36  g/cm3 为吸附气密度的理论上限标准。

WANG等[8]采用拟合优度和拟合能否获得合理的绝

对吸附量两个标准评价了液态甲烷密度或范德华密

度、截距法和实验吸附量数据拟合这 3种吸附气密度

计算方法，认为实验吸附量数据拟合是最合理获得吸

附气密度的方法。上述 4种吸附气密度计算方法，或

将吸附气密度视为定值，或依赖于实验数据拟合，对

于不同温度、压力条件下吸附气密度的变化缺乏科学

理论依据[19-20]。采用分子动力学模拟等分子仿真手

段，进行密度积分方法成为获得吸附气密度的第 5种

方法，即通过分子仿真获得孔隙表面到孔隙中心的气

体密度分布，通过积分获得吸附气密度，但面临着计

算量大、不便于工程化应用的困难。陈掌星等[21]采用

局部密度函数理论计算了页岩纳米孔隙甲烷密度剖

面曲线及吸附气密度，但未给出吸附气密度显式模型。

MIAO等[22]基于局部密度函数和大正则蒙特卡洛分

子模拟研究了 CO2 在有机纳米孔中的存储密度。

ZHU[23]、LIU[7]、SONG[24]等采用分子动力学模拟方法

发现吸附气密度受压力、温度、孔径和几何形状等多

种因素的影响。此外，分子动力学模拟结果显示在孔
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隙近壁面处气体密度具有非均匀分布特征，并非图 1
右图所示的吸附区域内气体密度均匀。目前的吸附

气密度理论计算方法无法反映气体密度非均匀分布

特征。因此，需建立吸附气密度机理模型，用以阐释

温度、压力等因素对吸附气密度的作用机制及对吸附

行为的影响。
 
 

气体分子

吸附气 自由气

距壁面距离 距壁面距离

ρg

ρads

ρg

ρads

密
度

密
度

图 1    煤体表面气体吸附示意图[25]

Fig.1    Schematic diagram of gas adsorption on solid

surface of coal[25]
 

为构建吸附气密度计算方法，笔者采用分子间相

互作用理论，分析气体分子间和气固分子间相互作用

势能，构建近壁面处气体密度非均匀分布模型，进而

获得吸附厚度与吸附层数计算方程，推导并给出吸附

气密度计算模型，并通过所建模型探讨不同条件下煤

层气吸附特征。 

1　吸附气密度模型

为便于获取煤层中甲烷吸附气密度模型，在此做

以下假设：忽略分子极化和分子结构改变的现象；固

体表明为理想表面，即固体分子为均匀分布；忽略固

体表面对气体分子平动、转动等动能影响。

气体分子间相互作用力采用范德华力模型进行

描述，即分子间相互作用势能[26]为：

ω (r) = −C/ rn (1)

式中：C 为范德华相互作用参数，J∙m6；r 为相互作用的

两个气体分子间距离，m；n 为键能数。对于范德华力，

分子间相互作用的键能数为 6。气体分子间相互作用

势能 μ 可表示为：

μ =
w ∞
σ
ω (r)ρ4πr2dr = −4πCρ

/
(n−3)σn−3 = −4πCρ

3σ3
(2)

式中，ρ 为气体分子数密度，1/m3；σ 为气体分子直径，

m。因此，对于不受固体表面影响的游离气体分子间

相互作用势能 μgg0 为

μgg0 = −
4πCρg

3σ3
(3)

式中：ρg 为游离气体分子数密度，1/m3，可由气体状态

方程计算获得。气体分子数密度与气体密度可通过

气体摩尔质量与阿伏伽德罗常数进行相互转换。对

于有限大小的气体分子，根据玻尔兹曼分布定律对上

式进行修正，可得游离气体分子势能 μgg 为：

μgg = −
4πCρg

3σ3
+kT ln

 1

1
/
ρg−Vm

 = −4πCρg

3σ3
+

kT ln

 1

1
/
ρg−1

/
ρm

 (4)

式中：k 为玻尔兹曼常数，1.380 649×10−23 J/K；T 为温

度，K；Vm 为气体分子体积，其值等于 4πσ3/3；σ 表示气

体分子有效直径，m。为便于求解，Vm 采用 1/ρm 表示。

吸附现象是由于气体分子在固体表面吸着，是气

固相互作用的宏观表现。因此，在孔隙近壁面处气体

分子势能不仅与气体分子间相互作用有关，同时也受

到与固体分子相互作用影响，如图 2所示。
 
 

Z

X

Z

r

dz

d

x

x

μg−s

Μg−g

气体分子

固体分子

图 2    气固相互作用示意

Fig.2    Schematic diagram of the gas-solid molecular interaction

on the solid surface
 

因此，距离壁面 Z 处的气体分子相互作用势能由

两部分组成：气体分子间相互作用势能 μggZ 和气固分

子间相互作用势能 μgs。气体分子间相互作用势能由

式 (3)所示，其中气体分子数密度是关于距离 Z 的

函数。

如图 1，取固体壁面上半径为 x，宽度为 dx，厚度

为 dz 的环形单元体。当固体分子数密度为 ρs 时，环
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形单元体中固体分子数为 2πρsxdxdz。气固分子间相

互作用势能由范德华分子间相互作用势能函数表示，

如式 (1)所示。因此，距离壁面 Z 处，气固分子间相互

作用势能 μgs 可表示为：

μgs = −2πC′ρs

w z=∞

z=Z
dz

w x=∞

x=0

x

(z2+ x2)n/ 2 dx = −
πC′ρs

6Z3
(5)

式中：C’为气固分子间范德华相互作用参数，J∙m6。范

德华相互作用参数可由 London方程计算获得。因此，

距离壁面 Z 处的气体分子间相互作用总势能 μ(Z)为：

μ (Z) = μggZ+μgs = −
4πCρZ

3σ3
− πC′ρs

6Z3
(6)

式中，ρZ 表示距离壁面 Z 处气体分子数密度；μggZ 表

示距离壁面 Z 处气体分子间相互作用势能。

对于有限大小的气体分子，根据玻尔兹曼分布定

律，距离壁面 Z处气体分子总势能为：

μ (Z) = −4πCρZ

3σ3
− πC′ρs

6Z3
+ kT ln

 1

1
/
ρg−1

/
ρm

 (7)

由于煤的吸附表面存在吸附位点，理想极端情况

下气体分子在固体表面不存在紧密排布现象，如图 3
所示。因此，吸附气体分子势能需进一步修正：
 
 

分子跳跃方向 气体分子 吸附位点

图 3    固体表面吸附位点示意图

Fig.3    Schematic diagram of gas adsorption site

on the solid surface
 

μ (Z) = −4πCρZ

3σ3
− πC′ρs

6Z3
+ kT ln

 1

1
/
ρg−1

/
ρadsm

 (8)

式中，ρadsm 表示吸附气体最大分子数密度，1/m3。

同一孔隙内吸附气体与游离气体的温度和压力

条件相等，根据相平衡条件可得，吸附气体分子与游

离气分子势能相等，即：

μ (Z) =μgg = −
4πCρZ

3σ3
− πC′ρs

6Z3
+ kT ln

(
1

1
/
ρZ −1

/
ρadsm

)
=

−
4πCρg

3σ3
+ kT ln

 1

1
/
ρg−1

/
ρm

 (9)

化简可得：

μgg0

(
ρZ

/
ρg−1

)
+μgs+ kT ln

 1−ρg

/
ρm

ρg

/
ρZ −ρg

/
ρadsm

 = 0 (10)

为求解上式超越函数，令 x=ρg/ρZ，则上式可简化

为：

μgg0 (1/ x−1)+μgs+ kT ln
(
1−ρg

/
ρmax

)
−

kT ln
(
x−ρg

/
ρadsmax

)
= 0 (11)

在 x 取值 (0,1]范围，(1/x-1)可由 2[ln(x-ρg/ρadsm)]
2

等效替换，拟合结果显示相关系数大于 0.95。因此，

上式进一步简化为：

2μgg0ln2
(
x−ρg

/
ρadsm

)
+μgs+ kT ln

(
1−ρg

/
ρm

)
−

kT ln
(
x−ρg

/
ρadsm

)
= 0 (12)

求解上式可得：

x =
ρg

ρadsm
+

exp


kT −

√
k2T 2−8μgg0

[
μgs+ kT ln

(
1−ρg

/
ρmax

)]
4μgg0


(13)

进行反换元可得：

ρZ =
ρg

ρg

ρadsm
+ exp

 kT
4μgg0

−
√

k2T 2

16μ2
gg0

− kT
2μgg0

ln
(
1−ρg

/
ρm

)
−

μgs

2μgg0


(14)

结合式 (3)和式 (5)可得近壁面处气体密度分布 ρZ 表达式为：

ρZ =
ρg

ρg

ρadsm
+ exp

− 3kTσ3

16πCρg
+

√
9k2T 2σ6

256π2C2ρ2
g
+

3kTσ3

8πCρg
ln

(
1−

ρg

ρm

)
− C′ρsσ3

16CρgZ3


(15)

基于吸附区域气体密度大于游离气密度的特征，根据气体密度分布函数获得吸附层厚度 δ 计算式：
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δ = σ

−πC′ρs

/6σ3kT ln

1/1.01−ρg

/
ρadsmax

1−ρg

/
ρmax

+16πCρgln2

(
1

1.01
−

ρg

ρadsmax

)


1
3

(16)

则，吸附分子层数 Nads 为：

Nads =

−πC′ρs

/6σ3kT ln

1/1.01−ρg

/
ρadsmax

1−ρg

/
ρmax

+16πCρgln2

(
1

1.01
−

ρg

ρadsmax

)


1
3

(17)

因此，吸附气密度 ρads 由 (0, δ]范围内气体密度函

数积分获得：

ρads =

r δ
0 ρZdZ
δ

(18)

由于密度分布 ρZ 表达式为复杂函数，无法获得其

积分原函数。因此，采用微积分原理进行求解式 (18)，
获得吸附层厚度 δ 范围内气体密度平均值。

从而，煤孔隙表面单位面积上气体绝对吸附量

mads 由下式计算获得：

mads = δρads (19)

根据过剩吸附定义 (如图 1所示)，过剩吸附量

mex 可表示为：

mex = δ
(
ρads−ρg

)
(20)

 

2　模型讨论及吸附行为分析
 

2.1　模型验证

1)气体密度分布特征。采用孔隙近壁面处气体

密度的分子动力学模拟结果验证气体密度分布模型

(式 (15))的可靠性。Mosher等[27]采用巨正则蒙特卡

洛模拟方法模拟了 298 K，1 MPa条件下 9 nm石墨孔

内甲烷密度分布曲线。在此，取距离固体壁面 5 nm
范围内的密度曲线作为其他密度分布模型的验证曲

线。采用式 (15)模拟计算同等条件下距离壁面 5 nm
范围内甲烷密度分布曲线，模拟所需基本参数如表 1
所示。模型模拟结果与分子动力学模拟结果对比如

图 4所示。由图可知，对于远离壁面的游离气密度，

模型模拟误差在 5% 以内，即模型能够很好的模拟孔

隙中游离气密度。由式 (15)可知，当 Z较大时，由于

ρg≪ρm 且 ρg≪ρadsm，等式右边分母部分约等于 1，等式

可简化为 ρZ=ρg，因此模型在模拟远离壁面气体密度

时可简化为游离气密度。在近壁面区域内，模型能够

很好的模拟气体密度随着与壁面距离减小而急剧增

大的趋势。随着与壁面距离的减小，分子动力学模拟

结果显示在距壁面 0.48 nm处气体密度急剧上升，即

吸附区域与游离区域界限约在 0.48 nm，而模拟结果

显示气体密度在 0.5 nm处气体密度急剧上升，即模型

计算近壁面处吸附区域厚度的模拟误差为 4%。此外，

分子动力学模拟结果显示在近壁面极小范围内气体

密度急剧下降，其原因是固体分子与气体分子间的排

斥力作用。式 (15)中未引入气固分子间排斥力的影

响，将在未来工作中进一步完善。分子间斥力 (短程

作用力)作用范围小，仅在近壁面处极小范围内发挥

作用，对较大范围内气体密度分布影响较小。因此，

式 (15)可有效模拟近壁面处气体密度非均匀分布特

征，以及在固体壁面作用下气体密度增加的特征。
 
 

表 1    吸附气密度模型计算所需基本参数

Table 1    Basic parameters used in model validation

参数 取值

气体分子直径 σ/nm 0.385

气体摩尔质量 M/(g·mol−1) 16

理想气体常数 R/(J·mol−1∙K−1) 8.314

阿伏伽德罗常数 NA/mol
−1 6.022 140 76×1023

玻尔兹曼常数 k/(J·K−1) 1.380 649×10−23

范德华参数(气−气) C/J∙m6 1×10−79

范德华参数(气−固) C'/J∙m6 20×10−79

固体分子数密度 ρs/m
−3 5.6×1029

温度 T/K 300/320/350

压力 P/MPa 0.1/0.5/1/2/5/10
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图 4    近壁面处甲烷密度分布曲线对比图

Fig.4    Comparison of methane density distribution curves near

the solid surface
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2)气体吸附特征。采用体积法测得的煤样中甲

烷过剩吸附量的实验结果与该模型模拟计算结果进

行对比[4]。煤样为淮南矿区的刘庄矿 LZ煤样，镜质

组反射率为 0.73%，试验温度为 24 ℃。试验获得煤样

甲烷过剩吸附量结果与模型模拟计算结果对比如

图 5a所示。对比结果显示：该模型能够有效拟合甲

烷在煤中的吸附，而在低压条件下模拟误差较大，其

原因是低压范围内游离态甲烷密度较低，模型中吸附

层界定为游离态甲烷密度 1.01倍范围，因此模型计算

吸附层范围较大，过剩吸附量的计算值偏大。

采用核磁共振技术测得的煤样中甲烷绝对吸附

量的实验结果与该模型模拟计算结果进行对比[15]，以

验证该模型的准确性。煤样镜质组反射率为 0.84%，

孔隙表面积为 0.11 m2/g，试验温度为 25 ℃。绝对吸

附量模型模拟计算结果与核磁共振实验结果对比如

图 5b所示。对比结果显示，该模型能够有效拟合甲

烷在煤中的吸附。在小于 1 MPa范围内，模型模拟误

差偏大，其原因是：低压范围内游离态甲烷密度较低，

模型中吸附层界定为游离态甲烷密度 1.01倍范围，因

此模型计算吸附层范围较大，绝对吸附量计算值较大。
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图 5    物理实验结果与模型模拟结果对比图

Fig.5    Comparison between physical experiment results and model simulation results
 
 

2.2　气固相互作用强度

气体吸附行为的直观表现为在孔隙近壁面处气

体密度明显高于游离气体密度，其本质原理是固体表

面对气体的吸引作用。因此，气固分子间相互作用强

度是影响气体吸附行为的关键因素：气固分子间相互

作用强度较强，气体吸附量较大；气固分子间相互作

用强度较弱，气体吸附量较小。研究表明甲烷吸附量

与煤级呈正相关关系[28-30]，因此气固相互作用强度可

间接反映不同煤级的吸附能力。在本模型中，气固分

子间相互作用强度由气固分子间范德华相互作用参

数 C’表征。分别模拟压力 1 MPa，温度 297K条件下，

不同气固分子间相互作用强度 (C'=1,  2,  5,  10,  20×
10−79 J∙m6)下近壁面处甲烷密度分布特征，如图 6所

示。首先，由图可明显看出，随着气固相互作用强度

的增加，近壁面处吸附气体密度呈现增加趋势。此外，

当前条件下 ，在气固分子间相互作用强度为 1×
10−79 J∙m6 时，近壁面处密度最大值为 490 kg∙m−3，而

在气固分子间相互作用强度大于 2×10−79 J∙m6 时，近

壁面处密度最大值为 517 kg∙m−3。即，当气固分子间

相互作用强度较小时，固体表面无法吸附充足的气体

分子，因此随着气固相互作用强度的增加，近壁面处

气体密度最大值增加。当气固分子间相互作用强度

大于时 2×10−79 J∙m6 时，固体表面吸附了充足的气体

分子，但由于吸附位点数目有限，随着气固相互作用

强度的增加，近壁面处气体密度最大值不再增加而维

持定值。值得注意的是，不同气固相互作用强度条件

下，距离孔隙壁面 0.4 nm(约 1个气体分子大小)范围

内气体密度均较大，即在近壁面 1个气体分子层厚度

内气体密度较大，可视为强吸附区域；距离固体壁面

大于 1个气体分子层厚度，且气体密度大于游离气体
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图 6    不同气固相互作用强度条件下近壁面处

气体密度分布曲线

Fig.6    Gas density distribution curves near the solid surface

under different strength of gas-solid interaction
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密度的区域为弱吸附区域。

其次，与固体壁面距离越近的位置，气体密度值

越大，且呈现突增的趋势。气体密度增长点 (即气体

密度突增的空间位置)随着气固分子间相互作用强度

的增加而增大。换而言之，气固相互作用强度越强，

固体表面气体吸附层数越大。根据方程 17可得不同

气固相互作用强度条件下气体吸附层数，模拟结果如

图 7a所示。当气固分子间相互作用强度为 1×
10−79 J∙m6 时，气体吸附层数为 1，即单层吸附行为。

随着气固相互作用强度的增加，气体吸附层数增加，

气体吸附行为表现为多层吸附行为：当气固分子间相

互作用强度为 20×10−79 J∙m6 时，气体吸附层数为 2.9。
气固分子间相互作用强度可间接反映出不同煤体对

气体吸附能力：气体与煤体之间相互作用强度越大，

煤体对气体吸附能力越强。同等温压条件下，吸附能

力弱的煤体中气体吸附为单层吸附行为，而吸附能力

强的煤体中气体吸附为多层吸附行为，可根据气固分

子间相互作用强度进行初步判断。
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图 7    不同气固相互作用强度条件下气体吸附层数和吸附气体密度

Fig.7    Adsorbed gas layers’ number and density under different strength of gas-solid interaction
 

进一步根据方程 18模拟计算不同气固相互作用

强度条件下吸附气体密度值，结果如图 7b所示。由

图可知，当气固分子间相互作用强度由 10−79 J∙m6 增

大至 3×10−79 J∙m6 过程中，固体表面吸附气体密度呈

现降低趋势；当气固分子间相互作用强度大于 3×10−79

J∙m6 时，固体表面吸附气体密度随着气固分子间相互

作用强度的增加呈现先增加后稳定的趋势。产生此

现象的原因可由不同气固相互作用强度条件下近壁

面处气体密度分布曲线分析可知：如图 6所示，近壁

面处气体密度随着气固相互作用强度的增加而增加，

且大于游离气体密度的区域范围增大，而不同气固相

互作用强度条件下气体密度曲线的斜率并不相同。

当气固分子间相互作用强度由 10−79 J∙m6 增大至 3×
10−79 J∙m6 时，距离壁面 0.2 nm范围内气体密度增量

有限，而在 0.2～0.3 nm范围内气体密度大幅增加。

因此，虽然近壁面处气体密度随着气固相互作用强度

的增加而增加，但吸附气占据空间增大，因此吸附气

密度呈现微弱趋势。当气固分子间相互作用强度为

5×10−79 J∙m6 时，距离壁面 0.1 nm范围内气体密度达

到最大吸附气体密度值，距离壁面 0.4 nm处气体密度

达到 11.4  kg/m3；当气固分子间相互作用强度为

10×10−79 J∙m6 时，距离壁面 0.2 nm范围内气体密度达

到最大吸附气体密度值，距离壁面 0.4 nm处气体密度

达到 19.7 kg/m3。由此可知，气体分子吸附固体表面

过程为：优先填充强吸附区域，后填充弱吸附区域，其

机理是固体壁面对气体分子的吸引势能随着与壁面

距离的增加而减弱。

根据方程 (19)和方程 (20)模拟计算不同气固相

互作用强度条件下固体壁面单位面积上气体绝对吸

附量与过剩吸附量，如图 8所示。由图可知，固体壁

面单位面积上气体绝对吸附量与过剩吸附量均随着

气固相互作用强度的增加而增大，且气固相互作用强

度越大，气体绝对吸附量与过剩吸附量之差越大。根
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图 8    不同气固相互作用强度条件下固体壁面单位面积上气

体绝对吸附量与过剩吸附量

Fig.8    Absolute adsorption and excess adsorption of gas under

different strength of gas-solid interaction
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据方程 20可知，气体绝对吸附量与过剩吸附量之差

为吸附层厚度与游离气体密度之积，而气固相互作用

强度越大，吸附层厚度越大。因此，气固相互作用强

度较大时，气体过剩吸附量与绝对吸附量的偏差较大，

吸附行为趋向于多层吸附。 

2.3　压力和温度 

2.3.1　压力

采用近壁面处气体密度分布模型 (方程 15)，模拟

温度 298K、不同压力条件下近壁面处甲烷气体密度

分布曲线，如图 9所示。由图可明显看出，随着压力

的增加，游离气密度增加，同时吸附气密度也随之增

加。在低压条件下，强吸附区域内气体密度依然较大，

且随着压力的增加逐渐增加；在高压条件下，弱吸附

区域内气体密度逐渐增大。此外，在压力逐渐升高过

程中，强吸附区域内 (距离孔隙壁面 0.4 nm范围)气
体密度最大值均可达到吸附气密度最大值，而弱吸附

区域内气体密度虽然有所增大，但低于吸附气密度最

大值；换而言之，随着压力的降低，强吸附区域内气体

密度下降程度较小，而弱吸附区域内气体密度下降明

显。由此可知，强吸附区域内气体吸附行为的主控因

素是气固相互作用，而弱吸附区域内气体吸附行为的

主控因素是外压作用。值得注意的是，不同压力条件

下近壁面 0.2 nm范围内气体密度相等，即不受压力的

影响，这表明气固相互作用是近壁面 0.2 nm范围内气

体吸附行为的唯一控制因素。
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图 9    不同压力条件下近壁面处气体密度分布曲线

Fig.9    Gas density distribution curves near the solid surface

under different pressure conditions
 

根据方程 17模拟计算不同压力条件下气体吸附

层数，模拟结果如图 10a所示。气体吸附层数随着压

力的增加而逐渐降低，产生此现象原因可从气体密度

分布规律角度分析：由图 9可知，弱吸附区域内气体

吸附的主控因素是外压作用，且压力的增加使得游离

气密度增加，因此弱吸附区域内气体密度与游离气密

度更加接近，从而吸附区域减弱。气体吸附层数随着

压力的增加而降低的规律，从吸附机理上揭示了深部

煤层游离气占比增加这一现象的内在原因，即煤层埋

深增加，地层压力及孔隙压力增加，吸附层数减小，孔

隙内吸附气体所占空间减小，因此游离气占比增加。

进一步采用方程 (18)和经典气体状态方程分别计算

不同压力条件下吸附气体密度和游离气体密度，如图

所示图 10b。游离气体密度和吸附气体密度随着压力

的增加呈现增加趋势，且压力越高，吸附气体密度与

游离气体密度的差值越大。然而，吸附层数随着压力

的增加而减小，吸附层厚度相应减小。根据方程 (20)，
过剩吸附量与吸附层厚度、吸附气体密度与游离气体

密度的差值相关。

不同压力条件下固体表面单位面积上气体绝对
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图 10    不同压力条件下气体吸附特征

Fig.10    Gas adsorption characteristics under different

pressure conditions
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吸附量和过剩吸附量如图 10c所示。由图可明显得

出，随着压力的增加，固体壁面上气体绝对吸附量增

加，且呈现对数增加趋势，而过剩吸附量先增加后趋

于稳定，甚至略微降低趋势。在低压条件下，绝对吸

附量与过剩吸附量相差较小，其原因是：绝对吸附量

与过剩吸附量之差等于吸附层厚度与游离气密度之

积，而低压条件下游离气密度较低且吸附层厚度变化

较小，因此低压条件下绝对吸附量与过剩吸附量相差

较小。在高压条件下，随着压力的增加，吸附气体密

度增加，绝对吸附量增加，而过剩吸附量在吸附层厚

度、吸附气体密度与游离气体密度之差的综合作用下

呈现较为稳定或下降的变化趋势。 

2.3.2　温度

温度对近壁面气体密度分布的影响如图 11所示。

相对于压力影响，温度对气体密度的影响较小。游离

气密度随着温度增加而降低，且近壁面处吸附区域内

气体密度也随温度增加而降低，然而近壁面 0.2 nm范

围内气体密度不受温度的影响，即近壁面 0.2 nm范围

内气体仅受气固相互作用影响。升高温度可有效降

低吸附气密度，从而达到吸附气解吸的目的，但近壁

面处依然存在一定区域内的气体依然难以解吸。结

合压力影响可知，近壁面 0.2 nm范围内气体吸附行为

的唯一控制因素是气固相互作用，降低压力和升高温

度均难以使其有效解吸，而近壁面大于 0.2 nm区域内

吸附气体的吸附行为受到外在温度和压力的影响，可

通过降低压力和升高温度实现有效解吸。因此，通过

改变固体表面吸附能力，降低气固相互作用强度进一

步增加气体解吸量。

根据吸附层数方程、吸附气密度方程、吸附量计

算方程分别模拟计算不同温度条件下气体吸附特征，

如图 12所示。吸附层数随着温度的增加而降低，吸
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图 11    不同温度条件下近壁面处气体密度分布曲线

Fig.11    Gas density distribution curves near the solid surface

under different temperature conditions
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附层厚度相应降低。游离气密度与吸附气密度均呈

现缓慢降低趋势，但随温度下降，吸附气密度下降速

率大于游离气密度下降速率。从而，根据吸附量计算

方程，过剩吸附量呈现降低趋势。同时，绝对吸附量

也随着温度的增加而降低。 

2.3.3　埋深

以地温梯度 3.5 ℃/100 m，压力梯度为 1.0 MPa/
100 m为依托，研究对比不同埋深条件下煤层甲烷吸

附特征的不同，模拟结果如图 12所示。由模拟结果

可明显看出，随着埋深的增加，温度和压力相应增大

的条件下，甲烷在煤中的吸附层数呈现降低趋势。虽

然游离气密度与吸附气密度值均随着煤层埋深的增

加而增大 (如图 13b所示)，但吸附层数呈现降低趋势。

随着埋深的增加，气体绝对吸附量增加，而过剩吸附

量呈现降低趋势。结合过剩吸附量计算方程可知，过

剩吸附量随着埋深增加而呈现降低趋势的主要原因

是吸附层数的减小。此外，吸附层数减小，则吸附层

厚度降低，因此在深部煤层中吸附气占比下降，而游

离气占比增加，即造成此现象的原因是升温增压作用

引起气体吸附层数下降。
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图 13    不同煤层埋深下气体吸附特征

Fig.13    Gas adsorption characteristics under different coal seam burial depths
 
 

3　结　　论

1)煤体对气体吸附能力越强，气固相互作用强度

越强，近壁面气体密度越大；距壁面 1个气体分子层

区域内为强吸附区域 (对于甲烷吸附，其尺寸为

0.4 nm)，而大于 1个气体分子层的吸附区域为弱吸附

区域。随着气固相互作用强度增大，气体吸附层数增

加：当气固分子间相互作用强度小于 10−79 J∙m6 时气

体吸附行为为单层吸附，当气固分子间相互作用强度

大于 10−79 J∙m6 时气体吸附行为为多层吸附。

2)随着气固相互作用强度增大，距壁面越近的位

置气体密度优先达到密度最大值。气体分子吸附固

体表面过程是优先填充强吸附区域，后填充弱吸附区

域。气固相互作用强度越大，过剩吸附量与绝对吸附

量的偏差越大，吸附行为趋向于多层吸附。

3)近壁面气体密度随着压力降低而降低，但强吸

附区域内气体密度下降程度较小，而弱吸附区域内气

体密度下降明显。强吸附区域气体吸附行为主控因

素是气固相互作用强度，而弱吸附区域气体吸附行为

主控因素是外压作用。气体吸附层数随着压力的增

加而逐渐降低，因此深部煤层高压条件下游离气占比

增加。

4)游离气体密度和吸附气体密度随着压力的增

加呈现增加趋势。高压条件下，过剩吸附量随着压力

增加呈现较为稳定或下降的变化趋势，是降低的吸附

层厚度、增大的吸附气体密度与游离气体密度之差的

综合作用。

5)温度升高，吸附气密度与游离气密度、吸附层

厚度、绝对吸附量和过剩吸附量均降低，但近壁面

0.2 nm范围内气体密度下降程度较小。近壁面大于

0.2 nm吸附区域内气体解吸可通过降低压力和升高

温度实现，而通过改变固体表面吸附能力能够进一步

增加气体解吸量。温度升高和压力增大引起气体吸

附层数下降是深部煤层吸附气占比下降的原因。
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