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【摘　 要】 　 为深刻理解煤表面对 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体的竞争吸附特性，基于巨正则蒙特卡罗法

（ＧＣＭＣ）分析煤表面孔隙分布和化学结构；采用分子模拟研究不同浓度、不同压力、不同温度下 Ｏ２ ／
ＣＨ４ 混合气体竞争吸附过程中的吸附量和吸附热变化特征，并通过吸附选择性揭示 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气

体在煤表面的竞争吸附机制。 结果表明：Ｏ２ 与 ＣＨ４ 浓度比为 ７ ／ ３ 时，二者的等温吸附曲线接近；不
同条件下 Ｏ２ 与 ＣＨ４ 的积分吸附热相差不大，Ｏ２ 约 １９􀆰 ５～２０􀆰 ０ Ｊ ／ ｇ，ＣＨ４ 约 ２４􀆰 ０～２４􀆰 ８ Ｊ ／ ｇ；当 Ｏ２ 与
ＣＨ４ 浓度比为 ７ ／ ３～２ ／ ８时，Ｏ２ 的积分吸附热大于 ＣＨ４；随着温度升高，Ｏ２ 与 ＣＨ４ 的吸附量均减少，
且 Ｏ２ 对 ＣＨ４ 的吸附选择性增大，气体压力对竞争吸附的影响减弱；低气体压力条件下，ＣＨ４ 比 Ｏ２
吸附速率更快，当混合气体总压增加时，ＣＨ４ 比 Ｏ２ 先达到饱和吸附；随着混合气体中 Ｏ２ 浓度的增

加，Ｏ２ 对 ＣＨ４ 的吸附选择性呈现降低趋势，但 ＣＨ４ 的吸附竞争力始终优先于 Ｏ２。
【关键词】 　 煤；　 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体；　 竞争吸附；　 吸附热；　 分子模拟
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０　 引　 言

　 　 我国能源结构以化石能源为主，煤炭储量占世

界总储量的 １１％，一次能源消费结构中煤炭至关重

要［１］。 煤是具有孔－裂隙双重结构的多孔固体介

质［２］，煤中吸附瓦斯可以占到总瓦斯含量的 ８０％ ～
９０％，而 Ｏ２ 的存在会增大煤自燃和瓦斯爆炸的潜在

威胁［３］。 矿井采空区存在大量遗煤和含 Ｏ２ 漏风风

流，当采空区遗煤的残余瓦斯含量较高时，瓦斯对煤

氧复合反应的影响不容忽视。 在煤体残余瓦斯的缓

慢解吸阶段，残余 ＣＨ４ 气体解吸能力减弱，Ｏ２ 会在

浓度梯度作用下侵入煤基质并占据暴露出的吸附空

位，该阶段内 ＣＨ４ 与 Ｏ２ 的物理竞争吸附引起的置

换效应起到关键作用，煤氧复合反应进入有利的发

展阶段［４］。 煤体的升温以及气体组分占比分压变

化进一步影响煤表面气体吸附，吸附热也随之变化，
进而影响煤自燃过程。 因此，研究煤对 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混

合气体的竞争吸附解吸热力学特性对煤矿灾害防治

具有重要的实际意义。
国内外学者利用经典 Ｃｌａｕｓｉｕｓ⁃Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ 方程

结合特定的吸附模型，推导不同形式的吸附热模型。
ＡＳＫＡＬＡＮＹ等［５］基于 Ｄ⁃Ａ 吸附模型推导了等量吸

附热的表达式。 ＸＵ Ｔａｎｇ等［６］采用理想溶液吸附理

论估算等量吸附热，并基于 Ｄｕａｌ⁃ｓｉｔｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附

模型推导出等量吸附热表达式。 刘志祥等［７］基于

统计热力学理论建立了瓦斯吸附热的 ２能态简化模

型，并将瓦斯吸附热的试验测定分为基于吸附等温

线的间接法和直接量热法［８－１１］。 同时，有的学者尝

试利用量子化学方法和巨正则系综蒙特卡罗

（Ｇｒａｎｄ Ｃａｎｏｎｉｃａｌ Ｍｏｎｔｅ Ｃａｒｌｏ，ＧＣＭＣ）等模拟技术来

研究煤的吸附性能。 ＤＡＮＧ Ｙｏｎｇ 等［１２］建立褐煤的

分子模型，采用量子化学密度泛函理论计算出煤对

ＣＯ２ 的吸附热为 １４􀆰 ６５～２８􀆰 ３５ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 对 ＣＨ４ 的吸

附热为 ５􀆰 ４８～１３􀆰 ２１ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 王宝俊等［１３］采用量子

化学方法计算出 ＣＨ４ 与不同结构煤的吸附能。
ＹＯＵ Ｊｉｎｇ等［１４］构建烟煤的分子模型，采用蒙特卡罗

模拟法进行 ＣＨ４ ／ ＣＯ２ 的吸附模拟，得到煤对 ＣＯ２ 和
ＣＨ４ 的等量吸附热分别为 ３０􀆰 ８０ ～ ３３􀆰 ７６ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和
２３􀆰 ６２～２４􀆰 ７２ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 林柏泉等［１５］根据多组分气

体竞争吸附的试验结果，得出混合气体中吸附能力

强弱排序为 ＣＯ２ ＞ＣＨ４ ＋ＣＯ２ ＞ＣＨ４ ＞Ｎ２ ＋ＣＨ４ ＞Ｎ２。 此

外，Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ２ 和 Ｃ３Ｈ６ 是评估煤自燃发展程度的重

要指标。 ＪＩＡ Ｃｈｅｎｇｘｉａ等［１６］通过试验研究发现，煤对

这 ３种气体吸附能力的排序为 Ｃ２Ｈ２＞Ｃ３Ｈ６＞Ｃ２Ｈ４。
现有吸附模型主要侧重于吸附量计算，煤表面

气体竞争吸附 ／解吸研究多集中在 ＣＯ２ 封存和 ＣＨ４
驱替方面，对于 ＣＨ４ 与 Ｏ２ 之间的竞争吸附 ／解吸研

究相对较少。 因此，文中拟采用 ＧＣＭＣ 模拟 Ｏ２ ／
ＣＨ４ 混合气体在煤表面的竞争吸附解过程，研究 Ｏ２
和 ＣＨ４ 在不同浓度比例、气体压力和温度条件下的

吸附行为以及吸附选择性，深刻理解煤表面对 Ｏ２ ／
ＣＨ４ 混合气体的竞争吸附特性，以期为瓦斯抽采及

煤自燃防治提供一定的指导。

１　 煤大分子模型构建与模拟

１􀆰 １　 煤大分子模型构建

　 　 煤样变质程度越高，对气体的吸附量越大。 为

凸显不同变量条件下吸附量和吸附热的差距，以高

变质程度无烟煤为研究对象，采用 ＧＣＭＣ 模拟

法［１７］，通过分子模拟软件 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｔｕｄｉｏ ２０２２ 构建

煤大分子模型，煤基底分子式为 Ｃ２０２Ｈ１０４Ｏ２Ｓ２，分子

质量为 ２ ９５９􀆰 １７，密度为 １􀆰 ４８２ ｇ ／ ｃｍ３，如图 １ 所示。
构建的煤大分子模型呈现较强空间立体感，桥键处

扭转幅度接近 ９０°，各支链表现出平行分层，芳核平

面以及脂肪基团扭曲尤为明显。
对构建的模型采用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｔｕｄｉｏ 中的 Ｆｏｒｃｉｔｅ

板块进行优化，可以在所构造分子势能面上定位能

·８３１·



２４１２００００１９２００４ ０１０４ 贺姝静． ｆｂｄ

第 １期 贺姝静等：分子视角下煤对 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体的竞争吸附研究

量极小点，从而确定体系的稳定结构。 文中竞争吸附

模拟基于 ＣＯＭＰＡＳＳＩＩＩ 力场，Ｆｏｒｃｉｔｅ 板块主要使用

Ｇｅｏｍｅｔｒｙ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ、Ｄｙｎａｍｉｃｓ、Ａｎｎｅａｌ这 ３个任务。

图 １　 煤大分子模型

Ｆｉｇ． １　 Ｃｏａｌ ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｏｄｅｌ

１􀆰 ２　 煤大分子模型验证

　 　 １） 傅里叶变换红外光谱 （ Ｆｏｕｒｉｅｒ Ｔｒａｎｓｆｏｒｍ
Ｉｎｆｒａｒｅｄ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＦＴＩＲ）对比。 为验证煤大分子

模型的结构准确性，将优化后的分子模型加载入

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｔｕｄｉｏ 中的 ＶＡＭＰ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ 板块，选择

ＮＤＤＯ任务中的 ＡＭ１ 半经验 Ｈａｍｉｔｏｎ 函数运算，得
到计算机模拟的 ＦＴＩＲ谱图并与试验 ＦＴＩＲ 谱图（试
样为成庄无烟煤，试验仪器为 ＶＥＲＴＥＸ ８０ｖ 红外光

谱仪）进行对比，发现模拟结果峰形与试验结果十

分接近，如图 ２所示。 因此，忽略误差与范德华力的

影响，认为构建的煤大分子模型的内部基团组分与

实际煤样基本一致。

图 ２　 分子模拟与试验结果的 ＦＴＩＲ 谱图

Ｆｉｇ． ２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ

２） 孔径分布。 作为固体吸附剂，Ｏ２ 和 ＣＨ４ 主
要吸附于煤岩表面的孔隙和裂隙，通过对比分子模

型与实际煤样的孔隙率和比表面积等参数，可以从

宏观层面上验证模型准确性。 借助 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｔｕｄｉｏ
中 Ａｔｏｍ Ｖｏｌｕｍｅｓ ＆ Ｓｕｒｆａｃｅ工具的 Ｃｏｎｎｏｌｌｙ算法，使
用氮气分子（ｄ＝ ０􀆰 ３６４ ｎｍ）作为刚性探针，测得模型

表面的孔隙结构和分布，如图 ３所示。

图 ３　 煤大分子模型的康纳利表面

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｏｎｎｅｌｌｙ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｃｏａｌ ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｏｄｅｌ

分子模拟计算得到模型康纳利表面参数，孔隙

体积为 ２􀆰 ９９５ ９２ ｎｍ３，表面积为 ７９􀆰 ３６８ ９ ｎｍ２，初始

孔隙率为 ８􀆰 ４４％。 接着使用连接半径递增的球型

探针，测定不同尺寸的自由孔隙体积并与总孔隙体

积做比值，对比值与探针直径求微分得到模型表面

的孔径分布，如图 ４所示。 可以看出，该分子模型拥

有较大的比表面积，且表面孔隙中微孔占比较大。
说明微孔为气体主要吸附作用区间，实际煤体表面

孔隙特征相符，从宏观上验证了模型表面结构的合

理性。

图 ４　 煤大分子模型孔径分布曲线

Ｆｉｇ． ４　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ
ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｏｄｅｌ
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１􀆰 ３　 煤大分子模型吸附热模拟方案

　 　 加载 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体参与模型吸附热分子模

拟，气体浓度比 φ０ ＝ ωＯ２ ／ ωＣＨ４ 根据竞争吸附不同进

程依次设置为 １／ ９、３／ ７、７／ ３ 和 ９／ １，气体压力由

０􀆰 １ ＭＰａ 逐 渐 增 加 到 １０ ＭＰａ （储 层 压 力 以

０􀆰 ９８ ＭＰａ ／ １００ ｍ计算，模拟埋深＜１ ０２０􀆰 ４ ｍ），然后

计算混合气体各组分的吸附量和吸附热。
　 　 加载 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体参与模型吸附热分子模

拟，气体压力由 ０􀆰 １ ＭＰａ递增到 １０ ＭＰａ，２种气体物

质的量之比 φ０ ＝ ωＯ２ ／ ωＣＨ４ 为 １，环境温度依次递增

为 ２９３、３１３、３３３、３５３、３７３ Ｋ。 该温度区间煤对气体

的吸附仍以物理吸附为主，同时煤分子结构不会因

为升温发生较大变化。

２　 煤大分子模型吸附热模拟结果

２􀆰 １　 不同比例下 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体竞争吸附模拟

　 　 计算得到混合气体各组分的吸附以及对应的吸

附 ／解吸热，当 φ０ 小于 １ 时，模拟结果如图 ５ 所示；
当 φ０ 大于 １时，模拟结果如图 ６所示。

图 ５　 当 φ０＜１ 时 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体吸附量和吸附热随压力变化曲线

Ｆｉｇ． ５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｏｆ Ｏ２ ／ ＣＨ４ ｇａｓ ｖａｒｉｅｄ ｗｉｔｈ ｇａｓ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｗｈｅｎ φ０＜１

　 　 由图 ５ 可知：ＣＨ４ 的吸附量和吸附热远大于
Ｏ２，且 ＣＨ４ 的平衡吸附量和吸附热随压力变化明
显。 虽然 Ｏ２ 的吸附量和吸附热随压力的增加也有

一定量的提升，但增幅不大，对比趋于饱和吸附状态
时的 ＣＨ４ 等温吸附曲线，也并没有明显转折点。

由图 ６可知：Ｏ２ 吸附量和吸附热与 ２ 气体物质
的量之比呈正相关，ＣＨ４ 则相反。 Ｏ２ 吸附量和吸附

热在 ０􀆰 １ ～ ３ ＭＰａ 区间内增幅较大，达到 ５ ＭＰａ 之
后，增幅逐渐变缓。 同时，ＣＨ４ 吸附量和吸附热在

０􀆰 １～１ ＭＰａ区间内增幅较大，达到 ３ ＭＰａ之后，增幅

逐渐变缓。 因此，对于 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体竞争吸附，
随着压力增大，ＣＨ４ 率先趋于吸附饱和状态，在竞争
吸附中处于相对优势。 随着 φ０ 增加，Ｏ２ 吸附量和
吸附热均有一定的增加，但其增量小于 ＣＨ４ 吸附量
和吸附热的减少量。 φ０ 的改变对 ＣＨ４ 有明显的影
响。 当 φ０ ＝ ７ ／ ３时，ＣＨ４ 与 Ｏ２ 吸附等温曲线相对接
近，此时 ２气体对于表面吸附位竞争力相当。 若 φ０
继续增大，Ｏ２ 的吸附量和吸附热将大于 ＣＨ４。

·０４１·
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图 ６　 当 φ０＞１ 时 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体吸附量和吸附热随压力变化曲线

Ｆｉｇ． ６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｏｆ Ｏ２ ／ ＣＨ４ ｇａｓ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｖａｒｉｅｄ ｗｉｔｈ ｇａｓ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｗｈｅｎ φ０＞１

２􀆰 ２　 不同温度下 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体竞争吸附模拟

　 　 根据分子模拟得到不同温度下 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气

体竞争吸附量和积分吸附热，如图 ７ 所示。 从图 ７
中可以看出，随温度的增大，Ｏ２ 和 ＣＨ４ 的吸附量均

有减少趋势，积分吸附热变化不大，且 Ｏ２ 和 ＣＨ４ 达
到极限吸附量时的平衡压力增大，ＣＨ４ 的吸附减少

量大于 Ｏ２。
２􀆰 ３　 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体吸附量与吸附热的拟合

　 　 Ｏ２ 和 ＣＨ４ 总吸附等温曲线与总积分吸附热－

压力曲线结果如图 ８所示。 总吸附等温曲线以及总

积分吸附热－压力曲线均具有明显 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程的

特点［１８］。 因此，对于多元气体的竞争吸附而言，可
由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程推导某温度下任一吸附质在平衡

压力为 ｐ 时的吸附量与吸附热的表达式：

Ｘｎ ＝ ｐ∑
ｍ

ｉ ＝ １
ｎｉ

ｂｉφｉ

１ ＋ φｉｐ
（１）

ｂｉ ＝ ｂ
εｉ
ＲＴ
ｉ，∞ （２）

式中：ｎｉ 为煤可燃基对某一参与竞争吸附气体 ｉ 的
极限吸附量，ｍｍｏｌ ／ ｇ；ｂｉ 为吸附常数，ＭＰａ－１； φｉ 为 ｉ

气体的摩尔分数； ｐ 为吸附过程的总压力，ＭＰａ；
εｉ 为 ｉ 气体的吸附热，ｋＪ ／ ｍｏｌ。

由此构建 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体竞争吸附热模型：

ＸＯ２ ／ ＣＨ４ ＝ ｎＯ２
ｂＯ２φＯ２ｐ

１ ＋ φＯ２ｐ
＋ ｎＣＨ４

ｂＣＨ４（１ － φＯ２）

１ ＋ （１ － φＯ２）ｐ
（３）

ｂＯ２ ／ ＣＨ４ ＝ φＯ２ｂ
εＯ２
ＲＴ
Ｏ２，∞

＋ （１ － φＯ２）ｂ
εＣＨ４
ＲＴ
ＣＨ４，∞

（４）
式（３）和式（４）中各参数意义与式（１）和式（２）对
应。 φＯ２ 为参与吸附 ／解吸的混合气体中 Ｏ２ 的摩尔

分数。 混合气体 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型参数拟合结果见

表 １。
由表 １可知：拟合优度 Ｒ２ 均在 ０􀆰 ９９９ 以上，说

明 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程能很好地拟合竞争吸附热力学过

程。 随着 φＯ２ 增大，ｂＯ２ 不断减小，ｂＣＨ４ 不断增大，说
明在 ＣＨ４ 与 Ｏ２ 竞争吸附过程中，随着 Ｏ２ 分压增大

到极限吸附量时，平衡压力逐渐增大， ＣＨ４ 达到极

限吸附量时，平衡压力逐渐减小。 即随着 φＯ２ 的增

大，ＣＨ４ 将更快达到吸附饱和状态。 此外，通过拟合

数据，得到 ２ 气体在不同压力下竞争吸附量和吸

附热。

·１４１·
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图 ７　 不同温度下 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体竞争吸附量和积分吸附热随压力变化

Ｆｉｇ． ７　 Ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｏｆ Ｏ２ ／ ＣＨ４ ｇａｓ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｖａｒｉｅｄ ｗｉｔｈ

ｇａｓ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ８　 不同比例混合气体的总吸附量和吸附热曲线

Ｆｉｇ． ８　 Ｔｏｔａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇａｓ ｍｉｘｔｕｒｅ ｌｏａｄｉｎｇｓ

表 １　 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体竞争吸附的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｏ２ ／ ＣＨ４ ｇａｓ ｍｉｘｔｕｒｅｓ

φＯ２ ｐ ／ ＭＰａ
ｎＯ２ ／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

ｎＣＨ４ ／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

ｂＯ２ ／

ＭＰａ

ｂＣＨ４ ／

ＭＰａ

εＯ２ ／

（Ｊ·ｇ－１）

εＣＨ４ ／

（Ｊ·ｇ－１）
Ｒ２

０􀆰 １ ０～１０ ０􀆰 １５５ ４７ １􀆰 ６１４ ２１ ０􀆰 ２７５ ０７ ０􀆰 ７９８ ５６ １９􀆰 ６９０ ３ ２４􀆰 ７７８ ８ ０􀆰 ９９９ ６８
０􀆰 ２ ０～１０ ０􀆰 ２３２ ２８ １􀆰 ４７７ １９ ０􀆰 １９１ ５９ ０􀆰 ８０４ ２２ １９􀆰 ７８５ ３ ２４􀆰 ０９８ ４ ０􀆰 ９９９ ７４
０􀆰 ３ ０～１０ ０􀆰 ３５３ ４５ １􀆰 ４５２ ３９ ０􀆰 １８５ １４ ０􀆰 ８２７ ０３ １９􀆰 ９０８ １ ２４􀆰 ２５４ ２ ０􀆰 ９９９ ８７
０􀆰 ４ ０～１０ ０􀆰 ４８６ ３６ １􀆰 ３０８ ２２ ０􀆰 １２２ １８ ０􀆰 ８４３ ０９ １９􀆰 ９８９ ７ ２４􀆰 ０８７ ６ ０􀆰 ９９９ ３６
０􀆰 ５ ０～１０ ０􀆰 ５６４ ８７ １􀆰 ２３９ ５７ ０􀆰 ０９９ ３６ ０􀆰 ８７７ ９３ １９􀆰 ９８３ ７ ２４􀆰 ４５９ ８ ０􀆰 ９９９ ３３
０􀆰 ６ ０～１０ ０􀆰 ６６３ ５４ １􀆰 ０６０ ６５ ０􀆰 ０８９ ９４ ０􀆰 ９３５ ４１ １９􀆰 ６０５ ０ ２４􀆰 ３７０ ０ ０􀆰 ９９９ ９４
０􀆰 ７ ０～１０ ０􀆰 ９７８ ４３ ０􀆰 ９６６ ４０ ０􀆰 ０７１ ５９ ０􀆰 ９８４ ２２ １９􀆰 ８７７ ３ ２４􀆰 ４０４ ６ ０􀆰 ９９９ ８９
０􀆰 ８ ０～１０ １􀆰 ２２２ ２０ ０􀆰 ５９５ ６７ ０􀆰 ０６８ ７６ ０􀆰 ９９７ ８５ １９􀆰 ９０９ ８ ２４􀆰 ０３９ ７ ０􀆰 ９９９ ８７
０􀆰 ９ ０～１０ １􀆰 ３９９ ７８ ０􀆰 ３９８ ４１ ０􀆰 ０２３ ５８ １􀆰 １２２ ９４ １９􀆰 ７５６ ７ ２４􀆰 ７７８ ６ ０􀆰 ９９９ ５１
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３　 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体吸附选择性

３􀆰 １　 不同比例下 Ｏ２ 对 ＣＨ４ 的吸附选择性

　 　 吸附选择性通常用于表征某吸附剂对特定吸附

质的优先吸附能力［１９－２０］。 Ｏ２ 对 ＣＨ４ 的吸附选择性

如下式：

ＳＯ２ ／ ＣＨ４ ＝
ｘＯ２ ／ ｘＣＨ４
ｙＯ２ ／ ｙＣＨ４

（５）

式中：ｘＯ２ 为吸附相 Ｏ２ 的摩尔分数；ｘＣＨ４ 为吸附相

ＣＨ４ 的摩尔分数； ｙＯ２ 为游离相 Ｏ２ 的摩尔分数；
ｙＣＨ４ 为游离相 ＣＨ４ 的摩尔分数。 若 ＳＯ２ ／ ＣＨ４ 小于 １，
则说明吸附剂对于 ＣＨ４ 吸附的优先级更高，ＣＨ４ 更
易占据表面孔隙的吸附位。

不同比例下 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体吸附选择性如

图 ９所示。 由图 ９ａ 可知：Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体的吸附

选择性结果，低压状态下 ＳＯ２ ／ ＣＨ４ 的值较小，说明此

时 Ｏ２ 的吸附竞争力比高压时相对较小，结合混合气

体的竞争吸附等温吸附曲线，ＣＨ４ 气体达到饱和吸

附时压力小于 Ｏ２。 煤样对 ＣＨ４ 吸附趋于极限值时，

吸附量随压力升高缓慢增加，但 Ｏ２ 尚未接近其饱和

吸附量，故此时吸附选择性 ＳＯ２ ／ ＣＨ４ 将增大。 即高压

状态下，煤表面孔隙的吸附位对 ＣＨ４ 分子的收纳量

趋于极限后，Ｏ２ 仍处于未吸附饱和状态，此时 Ｏ２ 的
吸附竞争力将大于低压状态，但 ＳＯ２ ／ ＣＨ４ 的值始终小于

１，说明此时煤对 Ｏ２ 吸附选择性仍然不如 ＣＨ４ 分子。
由图 ９ｂ 可知：在 ２９３ Ｋ、１０ ＭＰａ 条件下，Ｏ２ 与

ＣＨ４ 比例由 １ ／ ９ 逐渐增加到 ９ ／ １ 时 Ｏ２ 对 ＣＨ４ 的吸

附选择性。 从图中可以看出，随着浓度比例的不断

增大，Ｏ２ 对 ＣＨ４ 的吸附选择性呈现减小的趋势，即
高浓度 ＣＨ４ 促进煤体对 Ｏ２ 的吸附。 在煤层开采过

程中，含瓦斯煤体与空气接触时，由于 ＣＨ４ 吸附量

远大于 Ｏ２，导致 Ｏ２ 对 ＣＨ４ 的吸附选择性增大，促使

煤体吸附 Ｏ２ 并释放热量，随着热量积聚，煤体温度

升高，促进煤的氧化放热，再次累积热量。 煤样氧化

后，大孔径孔隙比例增加，增加 ＣＨ４ 与 Ｏ２ 接触到的

煤表面官能团，增强气体分子与煤表面的相互作用

力，导致吸附位增加，Ｏ２ 饱和吸附量增加，导致温度

升高，煤氧化程度增加，释放更多热量，循环不断，使
得热量持续积聚。

图 ９　 不同比例下 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体吸附选择性

Ｆｉｇ． ９　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｏ２ ／ ＣＨ４ ｇａｓ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ

３􀆰 ２　 不同温度下 Ｏ２ 对 ＣＨ４ 的吸附选择性

　 　 分别计算 ２９３、 ３１３、 ３３３、 ３５３、 ３７３ Ｋ 温度和

０􀆰 １～１０ ＭＰａ 下 Ｏ２ 与 ＣＨ４ 竞争吸附过程中 Ｏ２ 对

ＣＨ４ 吸附选择性，结果如图 １０ 所示。 从图 １０ 中可

以看出，随着平衡压力的增加，吸附选择性逐渐增

加，但增长速率减缓。 此外，随着加载温度升高，Ｏ２
对 ＣＨ４ 的吸附选择性增强，但压力对其影响减弱。
由于气体吸附释放热量和煤分子氧化释放热量，促
使 Ｏ２ 吸附增加。 然而，随着温度升高，压力对吸附

选择性的影响减弱，从而减弱对 Ｏ２ 吸附的抑制作

用，导致温度继续上升。 因此，煤炭开采过程中，若
采空区持续输入 Ｏ２ 而未及时散热或气体未与外部

环境流通，则会引发连续的放热反应，加剧温度升

高，可能诱发煤自燃现象发生。

４　 结　 论

　 　 １） Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体吸附量随着温度升高而减

少。 当 Ｏ２ 和 ＣＨ４ 浓度比为 ７ ／ ３时，２种气体的吸附

曲线接近。 在相同温度和分压下，随气体总压的增
加，ＣＨ４ 优先达到饱和吸附状态。

２） 对于无烟煤，Ｏ２ 和 ＣＨ４ 的积分吸附热分别为

·３４１·
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图 １０　 不同温度下 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合气体吸附选择性

Ｆｉｇ． １０　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｏ２ ／ ＣＨ４ ｇａｓ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

１９􀆰 ５～２０􀆰 ０ Ｊ ／ ｇ 和 ２４􀆰 ０ ～ ２４􀆰 ８ Ｊ ／ ｇ。 当 Ｏ２ ／ ＣＨ４ 混合

气体浓度比达到 ７ ／ ３～２ ／ ８时，Ｏ２ 的积分吸附热超过

ＣＨ４。 随着混合气体中 Ｏ２ 浓度的增大，ＣＨ４ 将更快

达到吸附饱和状态，在竞争吸附中处于相对优势。

　 　 ３） Ｏ２ 对 ＣＨ４ 的吸附选择性随着温度升高而增

大，同时，压力对吸附选择性的影响逐渐减弱。 在低

压状态下，Ｏ２ 的吸附竞争力较小，但随着平衡压力

的增加，Ｏ２ 的吸附选择性增大。
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