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摘要:为研究煤分子结构模型中 CH４ 与 CO２ 吸附与扩散规律,采用巨正则系综蒙特卡洛和分子动力学模拟方法,分析不同温

度、压力与含水率条件下煤分子结构模型中CH４、CO２ 的吸附与扩散过程.结果表明:随着温度或含水率的升高,CH４ 与CO２

的吸附量均呈现一定幅度的下降,而CO２ 的吸附与扩散能力均优于CH４;随着压力增大,两种气体的吸附量均增加,但易趋于

饱和,表现出典型的饱和吸附特征;Langmuir拟合结果显示,温度或含水率升高均会导致吸附参数a、b 值下降,且 CO２ 的参

数值始终高于 CH４,表明 CO２ 与煤体之间展现出更高的吸附亲和性;温度升高可显著增强两种气体分子的动能,降低其在煤

分子结构模型中的局部富集程度,从而提高扩散性能.CO２ 在各温度下的均方位移均大于 CH４,表明其扩散能力更强,空间

分布更均匀;随着含水率的提高,两种气体在煤分子结构模型中的平均质量密度均降低,水分子存在虽不会改变气体吸附曲

线整体变化,但使气体的吸附饱和点显著降低;高含水率条件(６．５５％)会显著抑制气体扩散行为,水分子填充孔隙并与煤分子

作用,导致气体扩散路径受限,削弱了气体迁移程度,限制了气体扩散速率,CH４ 和 CO２ 的扩散系数分别下降至０．０６３×１０－８

m２/s和１．３３×１０－８ m２/s.研究结果为提升煤层气采收率及优化 CO２ 封存策略提供了理论依据.
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Abstract:TostudytheadsorptionanddiffusionlawsofCH４andCO２inthecoalmolecularstructuremodel,theadsorptionand
diffusionprocessesofCH４andCO２inthecoalmolecularstructuremodelunderdifferenttemperatures,pressuresandmoisture
contentswereanalyzedusingthegrandcanonicalensembleMonteCarlomethodandmoleculardynamicssimulationmethod．
Theresultsshowthatwithincreasingtemperatureormoisturecontent,theadsorptioncapacityofCH４andCO２decreasestoa
certainextent,whiletheadsorptionanddiffusioncapacityofCO２isbetterthanthatofCH４．Withincreasingpressure,the
adsorptioncapacityofthetwogasesincreases,butittendstosaturate,exhibitingtypicalsaturatedadsorptioncharacteristics．
TheLangmuirfittingresultsshowthattheincreaseoftemperatureormoisturecontentleadstothedecreaseofadsorption
parametersaandb,andtheparametervalueofCO２isalwayshigherthanthatofCH４,indicatingthatCO２andcoalshow
higheradsorptionaffinity．Theincreaseoftemperaturecansignificantlyenhancethekineticenergyofthetwogasmoleculesand
reducetheirlocalenrichmentinthecoalmolecularstructuremodel,thusimprovingthediffusionperformance．Themeansquare
displacementofCO２ateachtemperatureisgreaterthanthatofCH４,indicatingthatthediffusionabilityofCO２isstrongerand
thespatialdistributionismoreuniform．Withincreasingmoisturecontent,theaveragemassdensityofthetwogasesinthecoal
molecularstructuremodeldecreases．Althoughthepresenceofwatermoleculesdoesnotchangetheoveralltrendofthegas
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adsorptioncurve,theadsorptionsaturationpointofthegasissignificantlyreduced．Thehigh moisturecontentcondition
(６．５５％)willsignificantlyinhibitthegasdiffusionbehavior．Watermoleculesfilltheporesandinteractwithcoalmolecules,

resultinginrestrictedgasdiffusionpaths,weakeningthedegreeofgasmigration,andlimitingthegasdiffusionrate．The
diffusioncoefficientsofCH４andCO２decreaseto０．０６３×１０－８ m２/sand１．３３×１０－８ m２/s,respectively．Theresearchresults
provideatheoreticalbasisforimprovingcoalbedmethanerecoveryrateandoptimizingCO２sequestrationstrategy．
Keywords:Coalmolecularstructure,Adsorptionanddiffusionlaw,Moleculardynamicssimulation,Adsorptioncapacity,

Diffusioncoefficient

０　引言

在全球气候变暖与“双碳”战略目标日益推进的

背景下,煤层气(CH４)作为一种高性价比、高热值的

非常规天然气自然资源,其开发利用日益受到重视.
不仅有助于优化能源结构、减少温室气体排放,同时

也是我国推进能源转型的重要组成部分[１Ｇ３].此外,
通过注入二氧化碳替代煤层中吸附态甲烷的 CO２

增强煤层气开采(CO２EnhancedCoalBedMethane
Recovery,CO２ＧECBM)与封存技术,可提高煤层气

采收率,实现CO２ 的地质封存,兼具能源回收与碳

减排的双重意义.因此,深入研究煤体内 CH４ 与

CO２ 的吸附与扩散行为,已成为 CO２ＧECBM 技术

高效实施的理论基础.CO２ＧECBM 技术利用 CO２

的高吸附性能,将其注入煤层以替换吸附态 CH４,
从而提升煤层气的产气效率,并实现CO２ 的埋存减

排[４Ｇ５].近年来,国内外学者围绕煤体吸附行为、扩散

机制及其影响因素开展了大量试验与模拟研究.例

如,梁卫国等[６]、SunXiaoxiao等[７]通过试验及模拟方

法发现,温度升高虽有利于CH４ 解吸,却不利于提高

CO２ 的封存效率.KroossBm 等[８]、DayS等[９]对不

同含水率煤样开展高压吸附试验,发现水分会显著降

低煤对CH４ 与CO２ 的吸附容量.而李树刚等[１０]、周
西华等[１１]利用混合气体装置研究了CO２ 对CH４ 的

竞争置换作用,进一步确认了CO２ 在煤体中具有优

先吸附的能力.这些成果奠定了煤层气开发与CO２

地质封存的基础.然而,煤层气的赋存与运移过程受

到多种环境因素的共同作用,其中温度、压力、水分子

及气体成分比例等因素均会对气体分子的吸附动力

学与扩散路径产生影响.例如,较高的压力通常有助

于增强气体在煤分子表面的吸附,但温度升高则倾向

于削弱这种吸附作用,反而促进气体的解吸与扩散.
水分子的存在会占据煤表面原本用于气体吸附的孔

隙位点,减少有效孔体积,干扰扩散通道的连续性,从
而限制气体的运移能力.在实际储层中多种因素均

会对气体产生影响,通过宏观试验难以准确揭示气体

吸附与扩散行为.为更准确地了解煤层气的赋存状

态和传输行为,引入分子模拟方法,包含巨正则蒙特

卡洛方法(GrandCanonicalMonteCarlo,GCMC),以
及分子动力学方法(MolecularDynamics,MD)[１２Ｇ１３].
已有研究表明,GCMC模拟可有效描述气体分子在煤

分子表面的吸附等温特征,而 MD模拟可追踪分子扩

散路径及其运动特性.例如,娄和壮等[１４]、ZhaoXiao
等[１５]基于GCMC模拟发现,不同气体在煤体的吸附

顺序通常表现为:H２O＞CO２＞N２＞O２＞CH４＞CO,
CO２ 分子因其较强极性和成键能力展现出更强的吸

附亲和性.辛鑫昕等[１６]、XuChao等[１７]采用 GCMC
方法研究了煤吸附混合气体的过程,结果表明,压力

增加有利于气体吸附,但当压力为５MPa时,气体吸

附量已接近饱和,CO２ 的吸附量主要受系统压力的变

化所驱动.相建华等[１８]、DangYong等[１９]均采用

GCMC和 MD方法模拟研究了煤分子结构模型吸附

气体的演化规律,分析温度与压力对气体吸附行为的

影响,指出高温会削弱气体吸附容量,提升扩散速率.
而JiaJinzhang等[２０]、ZhangShuo等[２１]发现水分与

CO２ 分子会优先占据煤体高能位点,压缩CH４ 的吸

附空间,限制其扩散路径.这些研究成果在方法上具

有前瞻性,但当前多数研究仍侧重于宏观试验或多组

分耦合系统.因此,为更深入了解不同因素对CH４ 和

CO２ 气体吸附与扩散行为的影响,本研究以新疆准东

五彩湾煤为研究对象,构建具有代表性的煤分子结构

模型,结合GCMC与 MD两种模拟方法,探讨温度、压
力及含水率３种关键参数对CH４ 与CO２ 吸附扩散特

性的影响规律[２２].在模拟中,采用COMPASS力场,并
在不同条件下获取Langmuir参数、吸附等温线、气体

质量密度分布图、均方位移曲线及扩散系数等,定量描

述两种气体的吸附与扩散行为.研究结果有望为煤层

气高效开采与CO２ 地质封存方案优化提供理论指导.

１　煤分子结构模型的构建及模拟方法

１．１　煤分子结构模型的构建及参数

以新疆准东五彩湾煤为研究基础,构建分子式

为C２０６H１２８O３６N２ 的煤分子结构模型,该模型具有

芳香骨架主导的片层堆叠构型[２３],以探究 CH４ 和

１４１　张超,等．不同温度和含水率下CH４ 和CO２ 在煤分子结构中吸附与扩散的模拟研究[J]．矿业研究与开发,２０２６,４６(６)．



CO２ 在该煤分子结构模型中的吸附与扩散行为.
本研究首先基于煤分子构建煤的三维模型.在煤分

子构建过程中,利用 MaterialsStudio２０２０软件中

的Forcite模块对煤分子进行几何构型优化,并通过

退火方法提升其稳定性,经优化后得到稳定低能量

构型,见图１(a).随后,利用 AmorphousCell模

块,建立具有周期性边界的煤分子三维模型.完成

晶胞构建后,应用Forcite模块下的动力学功能对模

型密度进行测试,结果显示,所建煤结构模型的密度

为１．２５g/cm３,处于烟煤煤样的物理密度范围内,验
证了该煤分子结构模型具有合理性.为更深入地解

析该模型的孔隙结构与分布,借助Connolly表面理

论及相 应 计 算 工 具 进 行 建 模 分 析,借 助 Atom
Volumes&Surfaces模块实现孔隙体积的三维可

视化.以半径为０．７５Å的刚性探针分子对煤结构

模型的孔隙进行可视化操作,模拟出气体分子在

煤结构模型中的可渗透路径,以此识别出可进入

的孔隙空间.图１(b)展示了煤分子结构模型及内

孔径分布,其中灰色区域代表被占据的体积(颜色

标识见电子版),蓝色区域则对应可利用的空隙体

积,直观反映了微观尺度下煤体结构的孔隙形态

与空间分布特征.

图１　煤分子结构模型

Fig．１　Coalmolecularstructuremodel

１．２　构建不同含水率煤结构模型

在已构建的煤分子模型基础上,为进一步分析

不同含水率条件对气体在煤分子结构模型中吸附与

扩散行为的影响.本研究在 MaterialsStudio２０２０
软件的Sorption模块中开展了不同含水率煤分子

结构模型的构建.通过 Sorption模块的固定分子

功能将不同数量的水分子加载至模拟体系中,使其

分布于煤分子结构模型的内部,模拟实际赋存条件

下含水分子的状态.通过调控水分子的数目,分别

构建了对应不同含水率的煤分子结构模型,为后续

在不同含水率条件下开展气体吸附和扩散特性的分

析提供了基础模拟环境.
具体设置为:在煤分子结构模型中分别引入０,

１５,３５,７０ 个 水 分 子,以 此 构 建 含 水 率 为 ０％、
１．４１％、３．２８％、６．５５％的多种含水分子的模型.４
种含水率条件下煤分子结构模型如图２所示.
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图２　不同含水率条件下的煤分子结构模型

Fig．２　Coalmolecularstructuremodelunderdifferentmoisturecontentconditions

１．３　模拟方案

本研究采用 GCMC与 MD方法,模拟 CH４ 和

CO２ 在煤分子结构模型中的吸附及扩散行为.基

于 MaterialsStudio２０２０软件开展相关模拟,具体

模拟方案如下.
(１)吸附行为模拟方案.
使用 MaterialsStudio２０２０软件中的Sorption

模块,基于 GCMC算法开展气体吸附特性的模拟研

究.其中,模拟任务项选择为恒定压力,模拟加载阶

段的平衡步数为１×１０６,总模拟步数为１×１０７,模
拟方法为梅特罗波利斯算法,设置精度为良好,所选

力场为COMPASS,电荷分配模式采用力场分配电

荷,电荷收敛精度设定为５．０×１０－４,采用埃瓦尔德

方法计算库仑力,基于原子方法计算范德华力和氢

键相互作用,截断半径设为１８．５Å.为了获得不同

条件下 CH４ 与 CO２ 的吸附等温线和 Langmuir拟

合参数,设置模拟压力范围为０~１０MPa.其中,为
考察温度对气体吸附的影响,设置温度为２９３．１５
K、３０３．１５K和３１３．１５K,煤分子结构模型含水率为

１．４１％;为考察含水率影响,在恒温２９３．１５K 条件

下,通 过 设 定 含 水 率 为 ０％、１．４１％、３．２８％ 和

６．５５％,分析水分子对气体吸附行为的影响.
(２)扩散行为模拟方案.
采用 MaterialsStudio２０２０中的Forcite模块来

进行分子动力学模拟,需要选择动力学任务项,以探

讨CH４、CO２ 在煤分子结构模型中的扩散行为.采用

正则系综模拟体系,三维方向均施加周期性边界条

件,以确保体系稳定性.所选力场为 COMPASS,温
度控制采用安德森热浴方法,电荷类型设为力场分配

电荷,模拟精度选择为良好,截断半径为１８．５Å.分

子动力学模拟设定为１００ps的完整周期,该周期被划

分为两个相等的时间段:前５０ps用于确保系统达到

热力学平衡状态,后５０ps则用于研究气体的扩散动

力学特性,研究内容涵盖质量密度分布、均方位移

(MSD)演化曲线及扩散系数等关键指标.为研究

温度对气体扩散行为影响,设置温度为２９３．１５K、
３０３．１５K和３１３．１５K,煤分子结构模型含水率固定为

１．４１％;为研究含水率的影响,在温度固定为２９３．１５
K的条件下,构建了含水率为０％、１．４１％、３．２８％和

６．５５％的煤分子结构模型并开展模拟分析.
１．４　计算模型

为研究不同含水率对煤分子结构模型中气体吸

附行为影响,通过公式(１)进行计算[２３].

W＝
Mw

Mt
(１)

式中:W 为煤分子结构模型的含水率,％;Mw为水

分子的摩尔质量,g/mol;Mt 为整体模型的摩尔质

量,g/mol.
通过 GCMC方法模拟,获得单位晶胞内吸附的

分子数,即每个晶胞中吸附剂的分子个数,常用的单

位为 mmol/g,其单位转换见公式(２)[２４]:

V＝
Nam

NA×Ms
×１０３＝

Loadingmolecules
Mrcell

×１０３

(２)
式中:V 为吸附量,mmol/g;Nam与Loadingmolecules
为每个晶胞内吸附剂的分子数;NA 为阿伏伽德罗

常数,取 ６．０２×１０２３;Ms 为晶胞单元的质量,取

３．０９９×１０－２０g;NA×Ms 与Mrcell即为煤分子结构模

型骨架的分子量.
为了量化气体吸附行为,本文采用广泛应用的

Langmuir模型,该模型适合表征CH４ 和CO２ 在煤体

表面的吸附规律.Langmuir模型的公式见式(３)[２５]:

３４１　张超,等．不同温度和含水率下CH４ 和CO２ 在煤分子结构中吸附与扩散的模拟研究[J]．矿业研究与开发,２０２６,４６(６)．



V＝
abp

１＋bp
(３)

式中:a 为饱和吸附量,mmol/g;b 为吸附平衡参

数,MPa－１;p 为体系的平衡压力,MPa.
基于 Einstein扩散理论框架,扩散系数 Ds 的

数值求解可转化为对均方位移曲线的数学解析过

程.该理论揭示了粒子扩散行为与 MSD 统计量之

间存在的定量关系,为扩散系数的计算提供了理论

依据,其数学表达式如下[２６]:

Ds＝
１

６Nlim
t→∞

d
dt

‹∑
N

i＝１

􀭸ri(t)－􀭸ri(０)›２ (４)

Ds＝
k
６

(５)

MSD(Δt)＝‹Δ􀭸ri (Δt)２›＝‹(􀭸ri(Δt)－􀭸ri (０)２)›
(６)

lim
Δt→∞

MSD(Δt)＝６DsΔt (７)

式中:Ds 为扩散系数,m２/s;t为模拟时间,ps;N 为

吸附质分子的个数;k为线性拟合的斜率;􀭸ri(Δt)－
􀭸ri(０)为第i个分子在Δt内的向量;􀭸ri(Δt)为第i个

分子在Δt内的位移矢量;MSD(Δt)为均方位移;
‹􀅰›表示进行统计平均.

２　结果与讨论

２．１　吸附分析

２．１．１　温度、压力对CH４、CO２ 吸附等温曲线的影响

为进一步分析CH４、CO２ 在不同温度条件下的

吸附特性,利用公式(２)与公式(３)对模拟数据进行

拟合,得到不同温度条件下单组分 CH４、CO２ 的吸

附等温曲线,如图３所示.

图３　不同温度条件下单组分CH４、CO２ 的吸附等温曲线

Fig．３　AdsorptionisothermcurvesofsingleＧcomponentCH４andCO２underdifferenttemperatureconditions

　　从图３可以看出,温度升高导致 CH４ 和 CO２

的吸附量均有所下降.这主要源于温度提升削弱了

煤分子结构模型对气体分子的吸附作用,使其更容

易摆脱吸附势垒,促进气体分子由吸附态向自由态

转变,表明温度升高对两种气体的吸附起到明显的

抑制作用.在相同温压条件下,CO２ 的吸附量始

终高于 CH４,在２９３．１５K、１０．０ MPa条件下,CO２

的吸附量为１．３８ mmol/g,而 CH４ 的吸附量仅为

０．８４３mmol/g.这表明 CO２ 与煤分子间的相互作

用力更强,这是因为 CO２ 具备较强极性,能够与煤

分子结构模型中的极性官能团形成稳定的吸附结

构.同时,CO２ 分子更容易在孔壁表面形成致密吸

附层,进一步提升其在煤分子结构模型中的稳定性.
此外,低温环境有利于两种气体的吸附,升温则会显

著增强气体的解吸倾向,尤其在３１３．１５K下表现突

出.该研究结果与吴迪等[２７]、孙致学等[２８]所得模

拟研究结果一致,进一步佐证了温度因素在煤层气

吸附与解吸中的关键作用,有助于提升CH４ 的脱附

效率与采收率.从工程角度来看,尽管升温会在一

定程度上降低CO２ 的封存效率,但会显著提升CH４

从煤结构模型中脱附的能力.因此,在实际煤层气

开采过程中,合理提升温度,不仅有助于提高 CH４

的解吸速率,也可以优化CH４ 在孔隙结构中的分布

状态,从而提升其解吸效率与采收率.

２．１．２　 温度对 CH４、CO２ Langmuir拟合参数的

影响

通过公式(３)的 Langmuir吸附模型对模拟数

据进行拟合,获得了不同温度条件下的气体分子拟

合参数a 和b,见表１.Langmuir拟合参数的拟合

相关系数R２ 均为０．９９以上,说明 Langmuir模型

能够较好地描述CH４、CO２ 在煤分子结构模型中的

吸附行为,且拟合效果良好.
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表１　不同温度条件下单组分CH４、CO２ 的

　　 Langmuir拟合参数

Table１　LangmuirfittingparametersofsingleＧcomponent
CH４andCO２underdifferenttemperatureconditions

温度/K
a/(mmol/g) b/MPa－１ R２

CH４ CO２ CH４ CO２ CH４ CO２

２９３．１５ ０．８４３ １．３７１ ４．７０２ ７．８６５ ０．９９ ０．９９
３０３．１５ ０．７６０ １．１３０ ２．７４０ ４．２３１ ０．９９ ０．９９
３１３．１５ ０．６９２ ０．９５０ １．３３３ ２．０４３ ０．９９ ０．９９

由表１可知,Langmuir常数a 和b均随着温度

的升高而减小,气体分子的热运动增强,这是因为温

度升高削弱了气体分子与煤分子表面之间的相互作

用力,尤其是在以范德华力和较弱极性作用为主导

的煤分子与气体分子上,气体分子难以在煤分子表

面形成稳定的吸附状态.压力升高会导致 CH４ 和

CO２ 的吸附量持续增加,但增长速率趋缓,最终呈

现饱和状态.分析认为,在初始压力升高阶段,大量

空闲吸附位点被快速占据,这与 Langmuir吸附理

论相一致[１０].尤其在高压条件下,两种气体的吸附

行为趋于稳定,且压力对吸附量的影响在高压条件

下逐渐减弱,过高压力对提升吸附效果已不明显.
此外,CO２ 的 Langmuir常数a 和b 均显著高于

CH４,进一步说明CO２ 在煤分子结构中的吸附能力更

强.这主要归因于CO２ 较强的极性及其与煤分子结

构之间更强的相互作用力,可与煤分子中含氧基团发

生较强结合作用;而CH４ 为非极性分子,仅依靠范德

华力与煤分子产生相互作用.同时,CO２ 分子具有较

小的动力学直径,更容易进入煤结构内部狭窄微孔,
进而形成多层吸附或堆积吸附,强化吸附效果.

２．１．３　含水率、压力对 CH４、CO２ 吸附等温曲线的

影响

通过使用Langmuir模型,绘制出不同含水率条件

下单组分CH４ 与CO２ 的吸附等温曲线,如图４所示.

图４　不同含水率条件下单组分CH４、CO２ 的吸附等温曲线

Fig．４　AdsorptionisothermcurvesofsingleＧcomponentCH４andCO２underdifferentmoisturecontentconditions

　　由图４可知,随着含水率升高,CH４ 和 CO２ 的

吸附能力均明显减弱.在相同含水率条件下,CO２

的吸附量始终高于CH４,表明CO２ 在煤分子结构模

型中表现出更强的吸附亲和性.当含水率升至

３．２８％以上时,两种气体吸附量大幅度下降,表明较

高的含水率对气体吸附行为具有明显抑制作用,该
结果与韩金轩[２９]的研究结果保持一致,即水分子在

吸附过程中具有双向影响,一方面,水分子通过物理

屏蔽效应占据煤分子结构表明孔隙,显著压缩了气

体分子可吸附的有效空间;另一方面,水分子通过与

煤分子表面形成氢键或发生极性相互作用,优先占

据高能吸附位点,阻碍了CO２ 等极性分子的吸附结

合,导致极性气体形成稳定吸附的能力被削弱.此

外,水分子在煤孔隙中的聚集还影响了孔隙连通性

与吸附点分布,间接干扰了气体分子的扩散路径与

吸附动态.吸附等温线数据显示,当含水率为０％
时,随着压力的升高,气体吸附量持续上升,并在高

压阶段接近饱和.当含水率为６．５５％时,气体总吸

附量整体降低,饱和点提前出现,表明在水分子占据

主导地位的煤孔隙中,气体的吸附过程受限更强,达
到吸附饱和所需的压力更小.综上所述,水分子的

存在会导致煤分子结构对CH４ 和CO２ 气体的吸附

量显著下降,尤其是在高含水率条件下,气 水 煤

三相界面相互作用主导了吸附行为,进一步限制了

气体吸附.

２．１．４　含水率对 CH４、CO２ Langmuir拟合参数的

影响

不同 含 水 率 条 件 下 单 组 分 CH４、CO２ 的

５４１　张超,等．不同温度和含水率下CH４ 和CO２ 在煤分子结构中吸附与扩散的模拟研究[J]．矿业研究与开发,２０２６,４６(６)．



Langmuir拟合参数见表２.Langmuir参数的拟合

相关系数R２ 为０．９９,说明Langmuir模型能够较好

地描述CH４、CO２ 在煤分子结构模型中的吸附行

为,且拟合效果良好.

表２　不同含水率条件下单组分CH４、CO２ 的

　　 Langmuir拟合参数

Table２　LangmuirfittingparametersofsingleＧcomponent
CH４andCO２underdifferentmoisturecontentconditions

含水率/
％

a/(mmol/g) b/MPa－１ R２

CH４ CO２ CH４ CO２ CH４ CO２

０．００ １．０８２ １．６４９ ５．２１３ ８．７６４ ０．９９ ０．９９
１．４１ ０．８４３ １．３７０ ４．７０２ ７．８６５ ０．９９ ０．９９
３．２８ ０．６２１ １．０３４ ３．１２５ ５．１２７ ０．９９ ０．９９
６．５５ ０．３５８ ０．６２３ ２．０８４ ３．２４９ ０．９９ ０．９９

由表２可知,随着含水率升高,Langmuir模型

中表征吸附容量与吸附强度的Langmuir参数a 和

b均明显下降,说明水分子具有抑制煤分子结构模

型吸附CH４ 与 CO２ 的能力.在低含水率条件下,
煤分子表面及孔隙结构中存在大量未被占据的高能

吸附位点,气体分子通过范德华力及静电引力,在煤

分子表面实现有效吸附.而在高含水率条件下,水
分子的极性特征与较小体积使其能优先与煤分子中

含氧极性基团发生氢键作用,形成稳定的水膜结构,
从而阻碍气体分子的有效吸附[２３Ｇ３０].尤其是对极

性较强的 CO２,其a 值下降幅度大于 CH４,表明其

吸附行为更易受到水分子的影响.结合图４,在０．１~
２．０MPa的压力范围内,CH４ 与CO２ 的吸附量增长

速度较快,此阶段煤分子结构模型中的高能吸附位

点尚未饱和,气体分子易于被煤分子快速捕获.当

压力超过２．０MPa后,气体吸附量增速趋缓,整体

过程逐步趋向饱和状态.这是由于高压下煤分子结

构模型内的高能吸附位点已基本被占据,剩余可吸

附位点多为低能位点,也可能已出现多层吸附现象.
此外,水分子通过与气体分子产生竞争吸附,显著减

少了气体的可用吸附位点,从而导致气体吸附总量

下降.尽管含水率的升高在整体上削弱了 CH４ 和

CO２ 的吸附能力,但并未改变其吸附量随压力增加

而增大的基本趋势,即气体吸附量在低压时迅速上

升,而在高压条件下趋于稳定.

２．２　扩散分析

２．２．１　温度对CH４、CO２ 质量密度分布的影响

基于第２．１．１小节的模拟结果,通过分子动力

学模拟,选择Forcite模块中的浓度分布剖面图任务

项的质量密度,沿(１００)晶面方向对晶胞进行截面分

析.以此对气体质量密度分布进行定量分析,得到

不同温度条件下单组分 CH４、CO２ 的质量密度分

布,如图５所示.

图５　不同温度条件下单组分CH４、CO２ 的质量密度分布

Fig．５　MassdensitydistributionofsingleＧcomponentCH４andCO２underdifferenttemperatureconditions

　　由图５可知,随着温度的升高,CH４ 和CO２ 的质

量密度均呈减少趋势.从质量密度分布来看,CO２ 在

煤分子晶胞内的分布较为均匀.这是因为温度升高

促进了气体分子的解吸过程,使气体更容易脱附进入

气相空间.该现象符合吸附热力学中温度对吸附平

衡影响的基本规律[１３].从空间分布特征来看,CO２

在不同空间位置的分布较为均衡,但随着温度的升

高,其整体质量密度下降幅度较大,表明其扩散能力

较强,难以在局部区域富集.而CH４ 则表现出明显

的集中分布特征,主要分布在局部特定吸附位点附

近,这类吸附区域在低温条件下有利于形成稳定的分

子结构,但当温度升高时,CH４ 分子的动能增强,易从

原有吸附位点脱附[３１].这是因为CH４ 在煤分子结构

模型中的扩散路径受限,未能像CO２ 一样实现均匀
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扩散,导致原本高密度区域的气体浓度下降而呈现局

部稀疏.例如,在温度为２９３．１５K条件下,两种气体

的吸附能力增强,质量密度高值区通常紧贴煤分子

结构表面,并能向外延伸一定距离;而在温度为

３１３．１５K条件下,气体吸附总量明显下降,表明气

体分子更易脱附并扩散至外部空间.综上所述,温
度升高显著增强了气体分子的动能,提高了气体分子

的扩散速率,但同时削弱了其与煤分子之间的相互作

用,从而降低了气体吸附稳定性.因此,温度变化不

仅直接影响气体吸附行为,也间接影响了气体分子在

煤分子结构模型中的扩散路径与分布特征.

２．２．２　温度对CH４、CO２ 扩散系数的影响

基于分子动力学模拟方法,进一步对气体分子

的扩散行为进行了深入探讨.选择总时长为５０ps,
每间隔１ps输出一次数据.并绘制不同温度条件

下CH４、CO２ 的 MSD线性回归曲线,如图６所示.
结合公式(４),得到不同温度条件下单组分 CH４、

CO２ 的 MSD拟合参数,见表３.

图６　不同温度条件下单组分CH４、CO２ 的 MSD线性回归曲线

Fig．６　MSDlinearregressioncurvesofsingleＧcomponentCH４andCO２underdifferenttemperatureconditions

表３　不同温度条件下单组分CH４、CO２ 的 MSD线性回归曲线拟合参数

Table３　MSDlinearregressioncurvefittingparametersofsingleＧcomponentCH４andCO２underdifferenttemperatureconditions

温度/K
y＝ax＋b R２ Ds/(×１０－８ m２/s)

CH４ CO２ CH４ CO２ CH４ CO２

２９３．１５ y＝０．８６１x＋０．３１６ y＝１．２４１x－１．４９１ ０．９９ ０．９９ ０．１４３ ０．２０６
３０３．１５ y＝１．０３９x＋０．８２２ y＝１．４６２x＋０．３７５ ０．９９ ０．９９ ０．１７３ ０．２４４
３１３．１５ y＝１．２９５x＋０．９３４ y＝１．７９６x＋０．２９２ ０．９９ ０．９９ ０．２１６ ０．２９７

　　从图６和表３可以看出,CH４ 与 CO２ 的 MSD
均随着模拟时间的延长而持续增长,表明两种气体

在煤分子结构模型中均发生了有效的扩散过程[３１].
两种气体的整体趋势呈非线性上升,说明扩散并非

由单一机制驱动,而是受温度、孔隙结构及分子间作

用力等多种因素耦合作用影响.温度是影响扩散行

为的关键变量,对气体分子的迁移能力具有显著影

响,随着温度升高,CH４ 与 CO２ 气体分子的运动速

率加快,扩散系数呈升高趋势.当温度由２９３．１５K
升至３０３．１５K 时,CH４ 和 CO２ 的曲线斜率显著增

大,表明扩散系数随温度上升而提高;高温条件下气

体分子热运动明显增强,对扩散行为的促进作用更

为显著.在２９３．１５K和３０３．１５K条件下,两种气体

的MSD 表现较为接近,当温度升高至３１３．１５K时,
差异显著拉大,说明温度变化对不同气体扩散速率

的提升效果存在差异,反映出两种气体热敏响应的

不同.进一步分析发现,CO２ 在相同温度条件下的

MSD 值始终高于CH４,CO２ 的扩散性能,这种差异

源于分子本身的物理化学性质.CO２ 分子极性更

强、分布更均匀,且其尺寸和形态更适应煤孔隙结

构,在复杂孔隙网络中具有更好的通过性[３２].此

外,煤孔隙尺度分布的不均一性也使得气体扩散路

径存在较大差异,进一步加剧了 CH４ 与 CO２ 扩散

能力的差异.温度升高不仅增强了气体分子的动

能,提升了其在孔隙中的迁移能力,还可能改变气体

分子在煤分子结构模型中的扩散路径和速率,尤其

是对于极性较强、结构对称的 CO２ 分子,其扩散响

应更为敏感.因此,在煤层气开发过程中,合理控制

温度参数可有效提升气体解吸与输运效率,能够为

优化采气策略提供理论支持.

７４１　张超,等．不同温度和含水率下CH４ 和CO２ 在煤分子结构中吸附与扩散的模拟研究[J]．矿业研究与开发,２０２６,４６(６)．



２．２．３　含水率对CH４、CO２ 质量密度分布的影响

基于２．１．３小节模拟结果,进行分子动力学模拟,
选择Forcite模块中的浓度分布剖面图任务项的质量

密度,沿(１００)晶面方向对晶胞进行截面分析.以此对

气体质量密度分布进行定量分析,得到不同含水率条

件下单组分CH４、CO２ 质量密度分布,如图７所示.

图７　不同含水率条件下单组分CH４、CO２ 的质量密度分布

Fig．７　MassdensitydistributionofsingleＧcomponentCH４andCO２underdifferentmoisturecontentconditions

　　由图７可知,在含水率为０％的条件下,CH４ 与

CO２ 在煤分子结构模型中的分布较为均匀,且两者

在靠近煤分子结构模型孔壁区域呈现出较高的质量

密度,表明该区域为主要吸附位点.随着含水率逐

步升高,水分子优先占据了煤结构模型中部分高能

吸附位点,原有的气体吸附空间被压缩,导致 CH４

与CO２ 在煤分子结构模型中的整体质量密度明显

下降,同时使其在孔隙中的扩散路径受限[２０].这一

吸附抑制效应主要归因于水分子具有较强的极性,
特别是极性更强的 CO２,易形成稳定的水 煤氢键

结构,该结构占据了原本为气体分子提供的吸附微

孔,从而显著降低了气体分子的有效吸附面积,这一

现象与田力[３１]的研究结果高度一致.在不同含水

率条件下,CO２ 的质量密度始终高于 CH４,表明

CO２ 在吸附竞争中具有更高的亲和力与吸附优势.

当含水率为６．５５％时,CH４ 的平均质量密度较干燥

状态下降约６５％,CO２ 下降幅度更大,约７２％,表明

煤体含水率上升会持续降低其对气体的吸附性能.
因此,水分子的存在不仅削弱了煤分子对气体分子

的吸附能力,还通过占据煤孔隙中的有效吸附位点压

缩了气体分子的自由扩散空间,从而显著影响其扩散

行为.而在较高含水率条件下,水分子通过改变孔隙

结构的连通性与气体吸附空间体积,进一步压缩气体

的扩散空间,增加了分子之间的碰撞频率,使得气体

扩散路径更加复杂,扩散效率明显下降.
２．２．４　含水率对CH４、CO２ 扩散系数的影响

通过对模拟所得数据的分析,绘制不同含水率

条件下CH４、CO２ 的 MSD 随时间变化的线性回归

曲线,如图８所示.结合公式(４),得到不同含水率

条件下CH４、CO２ 的曲线拟合参数,见表４.

图８　不同含水率条件下单组分CH４、CO２ 的 MSD线性回归曲线

Fig．８　MSDlinearregressioncurvesofsingleＧcomponentCH４andCO２underdifferentmoisturecontentconditions

８４１ 矿 业 研 究 与 开 发　　　　　　　　　　　　　　　　２０２６,４６(６)　



表４　不同含水率条件下单组分CH４、CO２ 的 MSD线性回归曲线拟合参数

Table４　MSDlinearregressioncurvefittingparametersofsingleＧcomponentCH４andCO２underdifferentmoisturecontentconditions

含水率/％
y＝ax＋b R２ Ds/(×１０－８ m２/s)

CH４ CO２ CH４ CO２ CH４ CO２

０．００ y＝１．０４４x＋０．６８１ y＝１．７１７x－４．２７７ ０．９９ ０．９９ ０．１７４ ０．２８６
１．４１ y＝０．８６１x＋０．３１６ y＝１．２４１x－１．４９１ ０．９９ ０．９９ ０．１４３ ０．２０６
３．２８ y＝０．６１４x＋０．１０１ y＝１．０２９x－１．４６７ ０．９９ ０．９９ ０．１０２ ０．１７１
６．５５ y＝０．５０８x＋０．４７９ y＝０．７９８x－２．４０２ ０．９９ ０．９９ ０．０６３ ０．１３３

　　由图８和表４可知,随着含水率从０％逐步升

高至６．５５％,CH４ 的曲线斜率显著减缓,气体扩散

能力下降幅度为８５％~９０％.对应的扩散系数由

０．１７４×１０－８ m２/s降至０．０６３×１０－８ m２/s,这主要

是由于CH４ 分子为非极性气体,其扩散行为受自由

孔隙体积影响.当水分子逐渐填充自由孔隙体积

后,煤分子结构扩散通道受阻,使 CH４ 的扩散行为

明显受限[３０].相较之下,CO２ 分子的曲线斜率下降

略缓,下降幅度为８０％~８５％.扩散系数由０．２８６×
１０－８ m２/s降至０．１３３×１０－８ m２/s.这是由于 CO２

分子具有较强的极性,以及对煤分子结构模型高能

吸附位点的亲和能力,CO２ 在一定程度上能够部分

抵消水分子带来的扩散阻力,从而使CO２ 在不同含

水率条件下仍具备一定的迁移能力.此外,水分子

的极性和亲水特性使其易与煤结构模型中含氧官能

团发生氢键作用,优先占据原本由气体分子占据的

高能吸附位点,从而阻碍气体分子的有效吸附与扩

散[３２].此外,较高含水率条件下煤分子结构模型可

能因吸水膨胀导致微孔闭合,使扩散路径进一步收

缩,增加分子迁移过程中的阻力.综上所述,水分子

对气体扩散的阻碍作用主要体现在两个方面:一方

面是空间阻塞,即水分子填充孔道,缩减气体分子的

可扩散空间;另一方面是竞争吸附,水分子通过氢键

形成稳定吸附层,占据煤分子结构表面的吸附位点,
限制气体在煤孔隙中的自由迁移.尤其对 CH４ 而

言,其扩散高度依赖开放孔道,在较高含水率条件下

易陷入迁移停滞.而 CO２ 则表现出更强的扩散能

力,在煤层气体系中具有一定的竞争优势.

３　结论

本研究综合应用 GCMC与 MD 模拟方法,对
CH４ 与CO２ 在煤分子结构模型中的吸附与扩散行

为进行模拟研究,分析了温度、压力和含水率对气体

分子吸附及扩散行为的影响机制,并得出以下主要

结论.
(１)温度、压力及含水率共同调控煤体气体吸

附特征,在２９３．１５~３０３．１５K温度范围内,CO２吸附

量与Langmuir模型参数a、b 值始终高于 CH４,吸
附稳定性更强;压力升高可促进气体吸附,压力超过

６MPa后吸附逐渐饱和,吸附等温线符合Langmuir
吸附规律,吸附容量受煤内部吸附位点限制;含水率

升高会明显削弱气体吸附,水分子通过占据活性位

点、堵塞孔隙空间降低气体吸附量,且对 CO２吸附

的抑制作用更突出,含水率为６．５５％时,CH４、CO２

的平均质量密度较干燥状态分别下降６５％、７２％.
(２)温度升高可有效改善气体扩散迁移性能,

温度上升能够增大气体分子动能,提升扩散活性,

３０３．１５K温度下两种气体扩散系数较２９３．１５K 提

升３０％以上;不同温度下 CO２均方位移始终大于

CH４,说明CO２在煤结构中迁移能力更强、分布更均

匀;２９３．１５K 和３０３．１５K 温度条件下 CH４、CO２气

体扩散特征差异较小,升至３１３．１５K时扩散性能差

异显著增大,两种气体扩散作用的温度敏感响应特

征存在明显区别.
(３)高含水率会显著阻碍煤中气体扩散过程,

水分充填煤体孔隙并与煤基质发生相互作用,压缩

气体运移通道,进而抑制气体扩散运动;高含水率

(６．５５％)条件下,CH４、CO２的扩散系数分别降至

０．０６３×１０－８ m２/s、１．３３×１０－８ m２/s,对应降幅分别

为６４％、５３％,含水环境对煤系气体扩散具有强烈

抑制效应.
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