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【摘　 要】 　 为研究煤矿采空区封闭区遗煤吸附 Ｃ２Ｈ４ 的演化特征，以宁夏灵新煤矿不粘煤为研究对

象，采用容量法进行煤吸附 Ｃ２Ｈ４ 试验，分析温压与粒径对煤吸附 Ｃ２Ｈ４ 过程中的吸附量、吸附速率

和吸附热力学等特征变化的影响。 研究表明：当温度为 ３０ ～ ６０ ℃、压力为 ０􀆰 １５ ～ ０􀆰 ４５ ＭＰａ、粒径为

２０～１２０ 目时，无论是温度降低、压力升高还是粒径减小，Ｃ２Ｈ４ 的吸附量均增加；吸附过程随时间由

快变慢，进而趋于平衡，吸附速率快速趋于 ０；温度与粒径不变，平衡压力越大吸附速率越大；温度与

压力不变，粒径越小吸附速率越快。 吸附量相同，粒径越小等量吸附热越低；各粒径煤样吸附 Ｃ２Ｈ４

的等量吸附热为 ０􀆰 ６９～４０􀆰 ２３ ｋＪ ／ ｍｏｌ，属于物理吸附。 引入压力修正系数进行拟合，温度不变，压力

和粒径与吸附自由能降低值呈正比关系；粒径不变，温度与吸附自由能降低值呈反比关系。 各粒径

煤样吸附 Ｃ２Ｈ４ 的吸附熵均为负值，吸附量增大，温度降低，吸附熵值均增大；吸附量相同条件下，粒
径越大，吸附熵值越大。
【关键词】 　 低温阶段；　 Ｃ２Ｈ４；　 吸附特性；　 吸附速率；　 煤自燃；　 吸附热
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ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ；　 ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｈｅａｔ

０　 引　 言

　 　 煤自然发火是煤矿常见灾害之一，而煤自燃过

程中会产生 ＣＯ、Ｃ２Ｈ２、Ｃ２Ｈ４ 等气体［１－２］，其中，Ｃ２Ｈ４

是预测煤自燃的标志气体；采空区发生煤自燃情况

时，常采用封闭采空区的方法进行灭火。 Ｃ２Ｈ４ 从煤

的自热源中分离出来后，在迁移过程中被煤矿采空

区封闭区域内遗煤吸附，使其浓度降低，可能导致煤

自燃过程难以准确预报，进而影响重新启封采空区

封闭区域［３］。 因此，分析煤吸附 Ｃ２Ｈ４ 的特性对研

究标志气体的吸附机制具有重要意义。
煤吸附气体的能力受温度、压力、粒径、孔隙结

构与变质程度等多种因素影响，例如：煤吸附 ＣＨ４

的吸附量随温度升高而显著下降［４］；常温常压条件

下，温度一定时，煤吸附 ＣＨ４ 的吸附量与压力呈正

相关关系，压力一定时，吸附量与温度呈负相关关

系［５］；煤吸附 ＣＯ２ 的吸附曲线拟合参数随压力变化

而变化［６］；煤样粒径增大，ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 的吸附能力

差异减小［７］；煤吸附 ＣＨ４ 的吸附量随粒径减小略有

增加［８］；煤的孔隙结构与官能团结构对煤吸附 ＣＨ４

有重要影响作用［９］；煤吸附 Ｃ２Ｈ４ 所引起的浓度变

化不明显，Ｃ２Ｈ４ 突破、饱和的时间较短［１０］；分子模

拟结果表明：在低压区，褐煤和无烟煤吸附 Ｃ２Ｈ４ 的

吸附能力很强［１１］；Ｃ２Ｈ４ 在烟煤分子模型中，吸附为

物理吸附，且吸附势能和吸附熵随吸附量的增加而

减小［１２］；低阶煤孔隙率高、比表面积与孔体积大，吸
附 Ｃ２Ｈ４ 的量大［１３］。

综上所述，目前有关气体在煤层中的吸附研究集

中于 ＣＨ４ 与 ＣＯ２ 气体，而煤自燃标志气体 Ｃ２Ｈ４ 在煤

中的吸附特性研究较少，这与 Ｃ２Ｈ４ 气体有毒、有害特

性所涉及的实验室安全有关。 因此，笔者将以不同粒

径的宁夏灵新矿不粘煤为研究对象，采用容量法，在
试验条件为温度：３０ ～ ６０ ℃、压力：０􀆰 １５ ～ ０􀆰 ４５ ＭＰａ
下，分析煤吸附 Ｃ２Ｈ４ 过程中吸附量、吸附速率与吸附

热力学特征（吸附热、吸附表面自由能与吸附熵变）
的变化，探究煤吸附 Ｃ２Ｈ４ 的吸附特性。

１　 煤吸附 Ｃ２Ｈ４ 的吸附试验

１􀆰 １　 煤样制备及孔隙结构分析

１􀆰 １􀆰 １　 煤样制备

　 　 选取宁夏灵新煤矿不粘煤，破碎并筛选原煤，制
备成［２０，４０）、［４０，６０）、［６０，８０）、［８０，１００）、［１００，
１２０）目等 ５ 种粒径的试验样品。 将煤样置于真空干

燥箱 ６０ ℃的温度下干燥 ２４ ｈ，称重后密封保存。
１􀆰 １􀆰 ２　 孔隙结构测定

　 　 利用液氮试验测定煤样的孔隙结构，各粒径煤

样液氮吸附试验结果如图 １ 所示；孔容孔径分布特

征参数与比表面积特征参数见表 １、表 ２。

表 １　 液氮吸附试验孔容孔径分布特征

Ｔａｂ． １　 Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ａｐｅｒｔｕｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

粒径 ／目
孔容 ／ （ｍＬ·ｇ－１）

中孔 过渡孔 微孔

总孔容 ／
（ｍＬ·ｇ－１）

孔容比 ／ ％
中孔 过渡孔 微孔

［２０，４０） ０􀆰 ００２ ９ ０􀆰 ００５ １ ０􀆰 ００４ ３ ０􀆰 ０１２ ３ ２３􀆰 ４４ ４０􀆰 ０８ ３８􀆰 ９７
［４０，６０） ０􀆰 ００３ ６ ０􀆰 ００５ ９ ０􀆰 ００６ ４ ０􀆰 ０１５ ９ ２２􀆰 ６４ ３７􀆰 １１ ４０􀆰 ２５

·５９·



中 国 安 全 科 学 学 报
Ｃｈｉｎａ Ｓａｆｅｔｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｊｏｕｒｎａｌ

第３４卷
２０２４年

续表 １

粒径 ／目
孔容 ／ （ｍＬ·ｇ－１）

中孔 过渡孔 微孔

总孔容 ／
（ｍＬ·ｇ－１）

孔容比 ／ ％
中孔 过渡孔 微孔

［６０，８０） ０􀆰 ００３ ９ ０􀆰 ００６ ０４ ０􀆰 ０１１ ３ ０􀆰 ０２１ ２４ １８􀆰 ３６ ２８􀆰 ４４ ５３􀆰 ２０
［８０，１００） ０􀆰 ００５ ４ ０􀆰 ００７ ４ ０􀆰 ０１５ ２ ０􀆰 ０２８ １９􀆰 ２９ ２６􀆰 ４３ ５４􀆰 ２８
［１００，１２０） ０􀆰 ００６ ６ ０􀆰 ００８ ９１ ０􀆰 ０２０ ４ ０􀆰 ０３５ ９１ ２０􀆰 ０５ ２４􀆰 ８９ ５５􀆰 ８８

表 ２　 液氮吸附试验比表面积特征

Ｔａｂ． ２　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

粒径 ／目
孔比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１）

中孔 过渡孔 微孔

总比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

比表面积比 ／ ％
中孔 过渡孔 微孔

［２０，４０） ０􀆰 ０９ ０􀆰 ８３ １􀆰 ２０ ２􀆰 １２ ３􀆰 ７７ ２８􀆰 ９７ ７３􀆰 ８２
［４０，６０） ０􀆰 １２ ０􀆰 ９２ ３􀆰 ２３ ４􀆰 ２７ ２􀆰 ８１ ２１􀆰 ５５ ７５􀆰 ６０
［６０，８０） ０􀆰 １４ ０􀆰 ９５ ７􀆰 ２５ ８􀆰 ３４ １􀆰 ６８ １１􀆰 ３９ ８６􀆰 ９３
［８０，１００） ０􀆰 １７ １􀆰 ０９ １０􀆰 ３０ １１􀆰 ５６ １􀆰 ４７ ９􀆰 ４３ ８９􀆰 １０
［１００，１２０） ０􀆰 ２０ １􀆰 １７ １２􀆰 ５６ １３􀆰 ９３ １􀆰 ２８ ８􀆰 ５５ ９０􀆰 ８０

注：相对压力为氮气压力与氮气饱和蒸气压力的比值。

图 １　 各煤样低压氮气（７７Ｋ）吸（脱）附曲线

Ｆｉｇ． １　 Ｌｏｗ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ （７７Ｋ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／
ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅ

　 　 表 １ 表明：煤样总孔容随粒径减小增加。 试验

煤样孔径分布微孔所占比例最高，均大于 ３８􀆰 ９７ ％，
过渡孔次之，中孔所占的比例最小。 煤样中孔、过渡

孔和微孔孔容随粒径减小均逐渐增加；随粒径减小，
微孔孔容占比显著增加，中孔和过渡孔孔容占比逐

渐降低，说明煤的粉化作用会改变煤的孔隙结构，增
加煤样总孔容，提高微孔所占比例。
　 　 表 ２ 表明：煤样总比表面积随粒径减小呈增加

趋势。 煤样中孔、过渡孔和微孔比表面积随粒径减

小均呈增加趋势；随粒径减小，微孔比表面积占比显

著增加，中孔和过渡孔比表面积占比逐渐降低，；煤
的粉化作用改变煤的孔隙结构，增加煤总比表面积，
提高微孔所占比例。
１􀆰 ２　 吸附试验原理

　 　 基于理想气体方程：

ｐＶ ＝ ＮＺＲＴ （１）
式中：ｐ 为压强，ＭＰａ； Ｖ 为气体体积，ｃｍ３；Ｎ 为物质

的量，ｍｏｌ；Ｚ 为气体压缩因子； Ｔ 为气体热力学温

度，Ｋ； Ｒ 为气体常数，８􀆰 ３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）。
使用容量法， 设吸附条件为 Ｔ 为 ３０３􀆰 １５ ～

３３３􀆰 １５ Ｋ、ｐ 为 ０􀆰 １５ ～ ０􀆰 ４５ ＭＰａ，并采用 Ｈｅ 为测试

气体的体积法计算吸附量。

１􀆰 ３　 吸附试验装置

　 　 采用自主搭建的 Ｃ２Ｈ４ 吸附装置，包括气体供

排系统、恒温吸附系统与数据采集系统，可测定不同

温压下各煤样吸附 Ｃ２Ｈ４ 的吸附过程，试验装置如

图 ２ 所示。

１􀆰 ４　 试验步骤

　 　 为保证试验安全与准确性，试验装置为一体式，
以防止泄漏，试验前完成装置气密性检查。 将干燥

煤样称重 ３００ ｇ 后加入样品缸中，试验装置抽真空。
选取 Ｈｅ 为测试气体，利用直接法测定自由空间体

积。 逐级加压完成煤样对 Ｃ２Ｈ４ 等温吸附试验，记
录试验过程中压力与温度。 采集数据分析煤吸附

Ｃ２Ｈ４ 的吸附特性。

２　 煤吸附 Ｃ２Ｈ４ 的吸附特性

２􀆰 １　 煤吸附 Ｃ２Ｈ４ 的吸附量特性

　 　 图 ３ 为 ３０３􀆰 １５～３３３􀆰 １５ Ｋ 条件下 ５ 种不同粒径

煤样吸附 Ｃ２Ｈ４ 的吸附量随温度和压力的变化曲线。
由图 ３ 可知：在试验过程中，低温阶段吸附量与

压力呈正比关系。 主要因为煤表面分子处于不平衡

的受力状态，当气体分子与固体表面发生碰撞或进

入煤体内部空间时，在力场的作用下形成吸附。 压

·６９·
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图 ２　 Ｃ２Ｈ４ 吸附装置

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｃ２Ｈ４ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｅｖｉｃｅ

图 ３　 不同温度条件下各粒径煤样吸附 Ｃ２Ｈ４ 的吸附量随压力的变化

Ｆｉｇ． ３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｃ２Ｈ４ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｗｉｔｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

力越高 Ｃ２Ｈ４ 分子与煤体碰撞概率越高，吸附量越

大［１４］。 随压力升高，温度使各粒径煤样吸附量差异

变大；压力相同时，吸附量随温度升高而减小。 主要

因为随温度升高，分子间碰撞变得剧烈，且分子能量

大于吸附势能的概率变大，Ｃ２Ｈ４ 分子从煤中解吸的

概率增加，吸附量相应减小［１５］。 同一温压条件下，
煤样粒径越小，吸附量越多且增长速率越快，［８０，

１００）、［１００，１２０）目煤样比［２０，４０）、［４０，６０）、［６０，
８０）目煤样相比吸附量随粒径变化量明显增加，主
要因为粒径越小，比表面积越大，煤样吸附 Ｃ２Ｈ４ 分

子的空间越大，Ｃ２Ｈ４ 吸附量越多［１６］。

２􀆰 ２　 煤吸附 Ｃ２Ｈ４ 的吸附速率特性

　 　 江兆龙等［１７］ 将各解吸式中解吸参数替换为吸

·７９·
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附参数，发现仅有王佑安式［１８］ 与时间函数式［１９］ 符

合实际意义，并对比两者得出时间函数式拟合效果

更佳。 所以本文选用时间函数式拟合分析煤吸附

Ｃ２Ｈ４ 的吸附速率。 时间函数式如下：

ａ１ ＝ ａｂｔｃ

１ ＋ ｂｔｃ
（２）

式中：ａ１ 为 Ｃ２Ｈ４ 累计吸附量，ｍＬ ／ ｇ；ａ 为 Ｃ２Ｈ４ 饱和

吸附量，ｍＬ ／ ｇ；ｂ 为反映吸附速率常数，１ ／ ｈｃ；ｔ 为吸

附时间，ｓ；ｃ 为常数，ｃ＜１。
２􀆰 ２􀆰 １　 试验数据拟合结果

　 　 低温阶段时，在不同温度、压力为０􀆰 １５ ＭＰａ 条件下，
各煤样吸附量随时间变化的拟合结果，如图 ４ 所示。

图 ４　 不同温度 ０􀆰 １５ＭＰａ 条件下各粒径煤样吸附 Ｃ２Ｈ４ 的吸附量随时间变化的拟合曲线

Ｆｉｇ． ４　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ Ｃ２Ｈ４ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅｓ ｖａｒｙｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｎｄ ０􀆰 １５ ＭＰａ

　 　 由图 ４ 可知：低温阶段随吸附时间增加，吸附过

程由快速阶段进入慢速阶段，再进入平衡阶段。 主

要因为随时间推移，Ｃ２Ｈ４ 进入较小孔隙与从裂缝扩

散到煤基质的距离更长，进而出现平衡阶段［２０］。 吸

附曲线初始阶段的斜率大，随时间增加逐渐降低，斜
率大小与吸附速率呈正比关系。 对比相同温压条件

下各粒径煤样的吸附曲线发现，煤样粒径越小，吸附

速率越快，进入平衡阶段所需时间越短。 主要因为

随粒径减小，中、大孔的孔隙体积增大、数量增加，导
致气体扩散通道的平均长度减小，扩散阻力降低，速
率增加［２１］。
２􀆰 ２􀆰 ２　 不同压力与粒径对吸附速率的影响

　 　 各粒径煤样在 ３０ ℃条件下，平衡压力为 ０􀆰 １５、

０􀆰 ２５、０􀆰 ３５、０􀆰 ４５ ＭＰａ 时，第 １ 分钟［２２］ Ｃ２Ｈ４ 吸附的

平均速率，如图 ５ 所示。 各煤样第 １ 分钟 Ｃ２Ｈ４ 吸附

平均速率见表 ３。
表 ３　 各粒径煤样第一分钟 Ｃ２Ｈ４ 吸附平均速率

Ｔａｂ． ３　 Ａｖｅｒａｇｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ Ｃ２Ｈ４ ｉｎ ｔｈｅ
ｆｉｒｓｔ ｍｉｎｕｔｅ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ
粒径 ／目 吸附平均速率 ／ （ｍＬ·ｇ－１·ｓ－１）
［２０，４０） ３􀆰 １２×１０－４ ～５􀆰 ３２×１０－４

［４０，６０） ３􀆰 ５７×１０－４ ～５􀆰 ７６×１０－４

［６０，８０） ３􀆰 ９１×１０－４ ～７􀆰 ０５×１０－４

［８０，１００） ５􀆰 ２３１×１０－４ ～９􀆰 ８８×１０－４

［１００，１２０） ６􀆰 ７７×１０－４ ～１􀆰 ３６×１０－３

　 　 由图 ５ 可知：低温阶段相同温度各平衡压力第

·８９·
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图 ５　 各粒径煤样的第 １ 分钟 Ｃ２Ｈ４ 吸附平均速率

Ｆｉｇ． ５　 Ａｖｅｒａｇｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ Ｃ２Ｈ４ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ

ｍｉｎｕｔｅ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ

１ 分钟 Ｃ２Ｈ４ 吸附平衡速率均随粒径减小逐渐增加；
同一粒径煤样，平衡压力越大吸附速率越大。 主要

因为粉化作用对煤的改造效果越大，孔隙结构会越

发育，Ｃ２Ｈ４ 运移路径更简单，吸附速率越大［２２］。
２􀆰 ３　 煤对 Ｃ２Ｈ４ 热力学分析

２􀆰 ３􀆰 １　 煤对 Ｃ２Ｈ４ 等量吸附热特征

　 　 通过 Ｃｌａｕｓｉｕｓ⁃Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ 方程［２３－２４］ 计算等量吸

附热：
ｄｌｎＰ
ｄＴ

＝
ｑｓｔ

ＲＴ２ （３）

式中：Ｐ 为吸附达到平衡处压力，ｋＰａ（取对数时作

无量纲化处理，即 ｌｎＰ ／ ｋＰａ，下同）；ｑｓｔ 为等量吸附

热，ｋＪ ／ ｍｏｌ。
将式（３）积分，得出：

ｌｎＰ ＝－
ｑｓｔ

ＲＴ
＋ ｃ （４）

　 　 研究表明： ｌｎＰ 与等温吸附量（ ｎ，ｍｍｏｌ ／ ｇ） 正

相关［２５］：
ｌｎＰ ＝ ｋ１ｎ ＋ ｃ （５）

式中 ｋ１ 为拟合曲线斜率。
根据吸附试验得出 Ｃ２Ｈ４ 吸附量，通过线性拟

合得到各煤样 ｌｎＰ 值，并考虑温度变化，得出 Ｃ２Ｈ４

等量吸附热。
由式 （４） 可知： ｌｎＰ 与 Ｔ－１ 呈线性关系，可将

式（４）改写，得出：
ｌｎＰ ＝ ｋ２Ｔ

－１ ＋ Ｃ３ （６）
式中 ｋ２ 为拟合曲线斜率。 基于式（４）—式（６）得出

Ｃ２Ｈ４ 等量吸附热计算式：
ｑｓｔ ＝ － ｋ２Ｒ （７）

　 　 根据［２０，４０）、［４０，６０）、［６０，８０）、［８０，１００）、

［１００，１２０）目煤样 Ｃ２Ｈ４ 的等温吸附试验数据，以
ｌｎＰ ／ ｋＰａ 对吸附量 ｎ 作图，如图 ６ 所示。 拟合 ｌｎＰ⁃ｎ
数据点行，拟合关系式参照式（５）为 ｌｎＰ ＝ Ａｎ＋Ｂ（Ａ
为拟合曲线斜率；Ｂ 为拟合曲线截距），结果见表 ４。

表 ４　 各粒径煤样吸附 Ｃ２Ｈ４ 过程中 ｌｎＰ⁃ｎ 拟合结果

Ｔａｂ． ４　 ｌｎＰ⁃ｎ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
Ｃ２Ｈ４ ｉｎ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ

粒径 ／目 温度 ／ ℃ Ａ Ｂ 拟合优度

［２０，４０）

３０ ６􀆰 ９７ ５􀆰 ０４ ０􀆰 ９６
４０ ７􀆰 １９ ５􀆰 ０９ ０􀆰 ９６
５０ ７􀆰 ４２ ５􀆰 １０ ０􀆰 ９６
６０ ８􀆰 ４８ ５􀆰 １１ ０􀆰 ９５

［４０，６０）

３０ ４􀆰 ２４ ５􀆰 ０３ ０􀆰 ９８
４０ ４􀆰 ５０ ５􀆰 ０６ ０􀆰 ９８
５０ ５􀆰 ４９ ５􀆰 ０６ ０􀆰 ９８
６０ ６􀆰 １３ ５􀆰 ０６ ０􀆰 ９９

［６０，８０）

３０ ２􀆰 ８２ ５􀆰 ０４ ０􀆰 ９８
４０ ３􀆰 ５８ ５􀆰 ０７ ０􀆰 ９９
５０ ３􀆰 ９３ ５􀆰 ０６ ０􀆰 ９６
６０ ４􀆰 ６７ ５􀆰 ０８ ０􀆰 ９９

［８０，１００）

３０ １􀆰 ９５ ５􀆰 ０３ ０􀆰 ９９
４０ ２􀆰 ３０ ５􀆰 ０４ ０􀆰 ９９
５０ ２􀆰 ３４ ５􀆰 ０５ ０􀆰 ９９
６０ ２􀆰 ６５ ５􀆰 ０６ ０􀆰 ９９

［１００，１２０）

３０ １􀆰 ３９ ５􀆰 ０７ ０􀆰 ９８
４０ １􀆰 ５１ ５􀆰 ０７ ０􀆰 ９８
５０ １􀆰 ５８ ５􀆰 ０７ ０􀆰 ９８
６０ １􀆰 ６７ ５􀆰 ０９ ０􀆰 ９８

　 　 根据表 ４ 拟合结果，选取吸附量为 ０􀆰 ０５、０􀆰 １５、
０􀆰 ３５、０􀆰 ５５、０􀆰 ７５ ｍｍｏｌ ／ ｇ（覆盖整个吸附过程）。 计

算不同吸附量对应的 ｌｎＰ 值，以 ｌｎＰ 对 Ｔ－１ 作图，拟
合关系如图 ７ 所示。

根据图 ７ 拟合关系，计算式（６）中 ｋ２ 值。 将 ｋ２

值代入式（７），计算不同粒径煤样对 Ｃ２Ｈ４ 升压吸附

过程中，视吸附量在 ０􀆰 ０５ ～ ０􀆰 ７５ ｍｍｏｌ ／ ｇ 时等量吸

附热，结果见表 ５。 各粒径煤样对 Ｃ２Ｈ４ 等量吸附热

变化曲线，如图 ８ 所示。
　 　 由表 ５ 与图 ８ 可知：低温阶段各粒径煤样吸附

Ｃ２Ｈ４ 的等量吸附热均未超过 ４２ ｋＪ ／ ｍｏｌ，属于物理

吸附［２６］。 吸附过程中，随吸附量升高等量吸附热增

大。 同一吸附量下，煤样粒径越小，等量吸附热越

小，吸附能力越强。 ［８０，１００）目与［１００，１２０）目煤

样较［２０，４０）、［４０，６０）与［６０，８０）目煤样相比，等量

吸附热明显减小，主要因为煤样粒径越小，比表面积

越大，煤对 Ｃ２Ｈ４ 吸附能力增强，煤对 Ｃ２Ｈ４ 吸附所

需能量减小，等量吸附热减小［２７］。

·９９·
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图 ６　 各粒径煤样吸附 Ｃ２Ｈ４ 过程中 ｌｎＰ⁃ｎ 关系

Ｆｉｇ． ６　 ｌｎＰ⁃ｎ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｄｕｒｉｎｇ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ２Ｈ４ ｉｎ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ

２􀆰 ３􀆰 ２　 煤对 Ｃ２Ｈ４ 吸附表面自由能特性

　 　 研究［２８－３０］ 表明：由煤对 Ｃ２Ｈ４ 吸附所引起的表

面张力降低，选用吉布斯方程描述为：
－ ｄσ ＝ ＲＴΓｄ（ｌｎＰ２） （８）

式中：σ 为表面张力，Ｊ ／ ｍ２；Г 为表面过量浓度，ｍｏｌ ／ ｍ２；
Ｐ２ 为吸附达到平衡处压力，ＭＰａ。

表 ５　 各粒径煤样对 Ｃ２Ｈ４ 等量吸附热

Ｔａｂ． ５　 Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ａｄｓｏｐｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｏｆ Ｃ２Ｈ４

ｏｎ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ
粒径 ／目 等量吸附热 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） 平均值 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）
［２０，４０） ４􀆰 ０２～４０􀆰 ２３ ２０􀆰 ９１
［４０，６０） ３􀆰 ６２～３７􀆰 ９２ １９􀆰 １９
［６０，８０） ３􀆰 ３１～３１􀆰 ８３ １６􀆰 ５９

·００１·
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图 ７　 各粒径煤样吸附 Ｃ２Ｈ４ 过程中 ｌｎＰ⁃Ｔ－１ 关系

Ｆｉｇ． ７　 ｌｎＰ⁃Ｔ－１ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｄｕｒｉｎｇ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ２Ｈ４ ｉｎ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ

续表 ５
粒径 ／目 等量吸附热 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） 平均值 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）
［８０，１００） １􀆰 ７７～１４􀆰 ２５ ７􀆰 ７４
［１００，１２０） ０􀆰 ６９～６􀆰 ２０ ３􀆰 ２１

　 　 Г 实际是煤表面与内部 Ｃ２Ｈ４ 的浓度差［２９］：

Γ ＝
Ｖ１

ｅｗ
（９）

式中：Ｖ１ 为 Ｃ２Ｈ４ 吸附体积，Ｌ；ｅ 为标准状况下气体摩

尔体积常数，２２􀆰 ４ Ｌ ／ ｍｏｌ；ｗ 为煤样的比表面积，ｍ２ ／ ｇ。
　 　 吸附体积 Ｖ１ 可用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程确定，本文试

·１０１·
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图 ８　 各粒径煤样吸附 Ｃ２Ｈ４ 的等量吸附热变化曲线

Ｆｉｇ． ８　 Ｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｆｏｒ Ｃ２Ｈ４

ｂｙ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ

验压力小于 ０􀆰 ５ ＭＰａ，为低压环境，传统 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方
程拟合效果较差，故引入修正 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程［３１］：

Ｖ１ ＝
Ｖ０ ｆＰ１－ｇ

２

１ ＋ ｆＰ１－ｇ
２

（１０）

式中：Ｖ０ 为单层饱和吸附体积，Ｌ； ｆ 为吸附平衡常

数，ＭＰａ－１；ｇ 为压力 Ｐ２ 的修正系数。
将式（９）、式（１０）代入式（８）并积分为：

Δγ ＝
Ｖ０ ｆＴ

（１ － ｇ）ｅｗ
ｌｎ（１ ＋ ｆＰ２

１－ｇ） （１１）

式中 Δγ 为因气体吸附引起的煤表面自由能降低

值，Ｊ ／ ｍ２。
不同温度下各粒径煤样对 Ｃ２Ｈ４ 吸附表面自由

能总降低值，如图 ９ 所示。

图 ９　 不同温度条件下各粒径煤样吸附 Ｃ２Ｈ４ 的吸附表面自由能总降低值

Ｆｉｇ． ９　 Ｔｏｔａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ２Ｈ４ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 图 ９ 表明：低温阶段等温吸附过程中，随压力升

高，煤样对 Ｃ２Ｈ４ 吸附表面自由能降低值越大，随煤

样粒径减小自由能降低值逐渐减小。 因当吸附体积

与温度一定条件下，煤体表面 Ｃ２Ｈ４ 分子覆盖度与

煤样粒径呈正比关系，煤样粒径越大，煤体表面与

Ｃ２Ｈ４ 分子作用越弱。 煤样比表面积与煤样粒径呈

·２０１·
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反比关系，粒径越大，吸附能力越弱［３２］。 相同条件

下煤样粒径越大，达到相同 Ｃ２Ｈ４ 吸附体积所需平

衡压力值越大，表面自由能降低值越高。 煤样粒径

相同条件下，温度越高，煤样对 Ｃ２Ｈ４ 吸附自由能降

低值逐渐减小。 主要因为随温度升高 Ｃ２Ｈ４ 分子的

热运动能增加，煤体表面与 Ｃ２Ｈ４ 分子产生碰撞概

率增加，Ｃ２Ｈ４ 分子更不易被煤体表面捕获［３３］。 因

此，以吸附态赋存的 Ｃ２Ｈ４ 分子更少，吸附自由能降

低值减小。

２􀆰 ３􀆰 ３　 煤对 Ｃ２Ｈ４ 吸附熵

　 　 煤对 Ｃ２Ｈ４ 的吸附熵变为［３４］：

ΔＳ ＝ ΔＨ － Δσ
Ｔ

（１２）

式中：ΔＳ 为吸附熵变，Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；ΔＨ 为吸附焓

变， ΔＨ ＝－ ｑｓｔ ，Ｊ ／ ｍｏｌ。
选取吸附量为 ０􀆰 ０５、０􀆰 １５、０􀆰 ３５、０􀆰 ５５、０􀆰 ７５ ｍｍｏｌ ／ ｇ，

计算不同温度条件下，各粒径煤样吸附熵，不同温度条

件下各粒径煤样对 Ｃ２Ｈ４ 吸附熵如图 １０ 所示。

图 １０　 不同温度条件下各粒径煤样吸附 Ｃ２Ｈ４ 的吸附熵

Ｆｉｇ． １０　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｔｒｏｐｙ ｏｆ Ｃ２Ｈ４ ｏｎ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 图 １０ 表明：低温阶段各粒径煤样对 Ｃ２Ｈ４ 吸附

熵均为负值，煤对 Ｃ２Ｈ４ 吸附为放热过程［２７］。 熵值

随吸附量增大而增大；Ｃ２Ｈ４ 在不同粒径煤样吸附发

生从气相到固相的变化，煤对 Ｃ２Ｈ４ 的吸附过程中

Ｃ２Ｈ４ 分子在煤表面排列更有序、Ｃ２Ｈ４ 分子自由度

减小［３５］。 煤对 Ｃ２Ｈ４ 吸附熵值随温度升高逐渐减

小，因温度越高 Ｃ２Ｈ４ 分子的热运动加快，混乱程度

降低，煤样吸附能力下降，吸附熵损失降低［３２］。 吸

附量相同条件下，煤样粒径越大，吸附熵值越大。 因

粒径越大吸附能力越差，达到相同吸附量所需压力

越大，Ｃ２Ｈ４ 分子自由度增大，熵值随之增大［３２］。

３　 结　 论

　 　 １） 低温阶段煤吸附 Ｃ２Ｈ４ 的吸附特性试验表

明：压力升高，煤样粒径减小，Ｃ２Ｈ４ 吸附量均增大；
温度升高，Ｃ２Ｈ４ 吸附量减小。 各粒径煤样中，３０ ℃
条件下［８０，１００）、［１００，１２０）目煤样 Ｃ２Ｈ４ 吸附量与

其余粒径相比大幅增加，且不同温压情况下均存在

此情况。
２） 采用时间函数式拟合试验数据，结果表明：

低温阶段相同温压条件下，吸附过程由快速进入慢

速再进入平衡阶段。 吸附快速阶段，煤样粒径越小，

·３０１·
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吸附速率越大；吸附平衡阶段，各煤样吸附速率近乎

相同，均趋近于 ０。
３） 计算表明：低温阶段 Ｃ２Ｈ４ 等量吸附热为 ０􀆰 ６９

～４０􀆰 ２３ ｋＪ ／ ｍｏｌ，均小于 ４２ ｋＪ ／ ｍｏｌ，属于物理吸附。 等

量吸附热随吸附量增大而增大；吸附量相同，粒径越

小，Ｃ２Ｈ４ 等量吸附热越小。 压力和粒径与表面自由

能降低值呈正比。 粒径相同，温度与自由能降低值呈

反比。 各粒径煤样对 Ｃ２Ｈ４ 吸附熵均为负值，熵值随

吸附量增大而增大、随温度升高逐渐减小；吸附量相

同条件下，煤样粒径越大，吸附熵值越大。
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