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【摘　 要】 　 为探究不同注源气体对煤中甲烷（ＣＨ４）吸附扩散行为的影响，采用巨正则蒙特卡罗

（ＧＣＭＣ）与分子动力学（ＭＤ）方法，选取不同比例热瓦斯发电尾气（注热、多组分）、常温二氧化碳

（ＣＯ２）（强吸附性、单组分）、常温氮气（Ｎ２）（弱吸附性、单组分）等 ３ 种类型气体，通过与 ＣＨ４ 混合，
注入煤体后分析吸附情况，并依据其结果，以固定 ＣＨ４ 数量为基础，注入上述 ３ 种气体，分析其扩散

行为变化。 结果表明：随着注源气体积占比升高，注入 ＣＯ２ 条件下 ＣＨ４ 吸附量降低幅度逐渐大于热

发电尾气条件，并表现出优于热发电尾气的抑制性能；而注入 Ｎ２ 后，ＣＨ４ 吸附量虽有所降低，但始终

远大于前两者。 在扩散方面，随着注源气体积占比升高，扩散系数呈先升高后降低趋势，且系数始终

大于未注气前，注源气体以促进 ＣＨ４ 扩散为主；注入 Ｎ２ 条件下 ＣＨ４ 扩散系数最高且降低幅度最小，
促进作用最为明显；而注 ＣＯ２ 条件下 ＣＨ４ 扩散系数降低幅度最大，促进作用最弱；因此，选取热瓦斯

发电尾气进行 ＣＨ４ 驱替性价比更佳。
【关键词】 　 甲烷（ＣＨ４）；　 注源气体；　 吸附扩散行为；　 扩散系数；　 热瓦斯发电尾气
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０　 引　 言

　 　 煤层气是一种经济、绿色的非常规天然气，但因

其开采难度较大，如何高效安全地开采已成为学者

们研究的重点，特别是在煤层气资源储量丰富的中

国［１］，更有着迫切需求。 尽管储量巨大，但由于我

国煤层气储存条件复杂，特别是煤体具有强度低、透
气性差等特点，开采往往达不到预期要求。 为改善

并尽可能解决此问题，常采用注气驱替法，利用气体

在吸附与扩散上的差异，通过注入一种或多种气体

驱离替换煤层气［２］，达到增产效果。
目前针对注气驱替的研究，国内外学者主要集

中于特定气体的研究，且对于纯气体研究较为深入。
ＪＥＳＳＥＮ［３］和 ＨＡＮ Ｆｅｎｇｓｈｕａｎｇ［４］ 等对注入二氧化碳

（ＣＯ２）、氮气（Ｎ２）与二者混合气体的煤层进行吸附

对比试验，并用数值模拟方法验证其结果的正确性；
ＺＨＯＵ Ｆｅｎｇｄｅ［５］，ＷＡＮＧ Ｌｉｇｕｏ［６］等试验研究和数值

模拟了煤层注 Ｎ２、注 ＣＯ２，证实注 ＣＯ２ 会使渗透率

降低，突破时间比 Ｎ２ 长，注 Ｎ２ 渗透率稍有升高，甲
烷（ＣＨ４）回收率低于注 ＣＯ２。 姜延航［７］、白刚［８］ 等

通过自主研发的 ＣＯ２ 驱替 ＣＨ４ 试验系统，测试了各

影响因素下的 ＣＨ４ 产出量，结果表明：ＣＨ４ 产出率

同温度和压力呈正相关，同含水率呈负相关。 随着

计算机技术的成熟，分子模拟被应用于吸附方面，可
在分子水平上研究吸附剂与吸附物之间的微观吸附

机制［９－１０］；ＢＡＩ Ｙａｎｇ 等［１１］ 通过构建含吸附 ＣＨ４ 的

最低 能 量 煤 模 型， 结 合 分 子 动 力 学 （ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
Ｄｙｎａｍｉｃｓ，ＭＤ）研究了不同温度下注入 Ｎ２ 和 ＣＯ２ 后

ＣＨ４ 的解吸行为。 ＪＩＡ Ｊｉｎｚｈａｎｇ［１２］，ＳＯＮＧ Ｙｕ［１３］ 等

基于密度泛 函 理 论 和 巨 正 则 蒙 特 卡 罗 （ Ｇｉａｎｔ
Ｃａｎｏｎｉｃａｌ Ｍｏｎｔｅ Ｃａｒｌｏ，ＧＣＭＣ）理论，通过比较不同

官能团对气体的吸附差异，揭示不同官能团对 ＣＨ４ ／
ＣＯ２ ／ Ｎ２ 吸附性能的影响机制。

相较于单组分气体，多组分气体研究对象多采

用 Ｎ２ 和 ＣＯ２ 的混合气，例如：ＤＵＲＵＣＡＮ 等［１４］ 采用

数值模拟方法，比较不同 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 注入比例下的

ＣＨ４ 采收率，得到注入气流中 Ｎ２ 组分的存在能够提

高 ＣＨ４ 采收率的结论。 ＳＨＩ Ｊｉｑｕａｎ 等［１５］ 模拟验证

了注入 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 后， 储层 ＣＨ４ 产率增加。 ＳＹＥＤ
等［１６］以 ８７％Ｎ２ ／ １３％ＣＯ２ 代表烟气，通过试验研究

不同等级煤的孔隙结构对单组分气体与尾气吸附诱

导基质膨胀的影响。 ＺＨＯＵ Ｌｉｊｕｎ 等［１７］ 通过改进热

固流耦合模型，找出对 ＣＨ４ 抽采速率影响最大的因

素为初始渗透率，其次为注入压力。 ＸＩＮＧ Ｗａｎｌｉ
等［１８］在 ２９３􀆰 １５～３５３􀆰 １５ Ｋ 和 ７ ＭＰａ 条件下，通过体

积法获得了 ＣＯ２、ＣＨ４ 和 Ｎ２ 混合气在无烟煤上的吸

附数据，分析了温度、压力和气体组分对各气体吸附

量的影响。 ＷＵ Ｓｉｙｕａｎ 等［１９］ 采用 ＧＣＭＣ 模拟烟气

与 ＣＨ４ 多元气体之间的竞争吸附行为。 ＴＡＯ Ｔｏｎｇ
等［２０］通过构建页岩夹缝模型，从分子角度分析烟气

对 ＣＨ４ 吸附扩散行为的影响，结果表明：孔隙大小

与地质条件对页岩气驱替与烟气隔离影响明显，烟
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气 Ｎ２ ／ ＣＯ２ 比值对 ＣＨ４ 驱替的影响较小。 ＧＡＯ
Ｄａｍｅｎｇ 等［２１］模拟了烟气与 ＣＨ４ 在褐煤的吸附扩散

行为，并考虑了水分的影响。
综上，已有不少学者研究了不同气体氛围下煤

内 ＣＨ４ 吸附扩散行为，其中不乏采用试验与模拟手

段，但重心始终偏向宏观整体的特性研究，较少关注

微观层面，特别是在微孔方面，缺乏不同气体对 ＣＨ４

吸附扩散行为变化的影响原因探究，因此，笔者通过

分子模拟方式，在研究气体吸附性质的基础上，建立

含 ＣＨ４ 的煤分子模型，研究热瓦斯发电尾气（注热、
多组分），常温 ＣＯ２（强吸附性、单组分），常温 Ｎ２（弱
吸附性、单组分）３ 种不同气体对 ＣＨ４ 在微孔中扩散

行为的影响，为注气驱替研究提供理论指导。

１　 煤中 ＣＨ４ 吸附扩散分子模拟计算

１􀆰 １　 煤分子模型建立

　 　 煤是一种多孔材料，由各种高分子量分子交联

组成。 文中所采用的煤模型为怀泽（Ｗｉｓｅｒ）化学结

构模型（Ｃ１９１Ｈ１６９Ｎ３Ｏ２１Ｓ３） ［２２］，如图 １ 所示。 模型中

各元素的质量分数为：Ｃ 为 ７８􀆰 １％，Ｏ 为 １１􀆰 ４％，
Ｈ 为 ５􀆰 ８％，Ｓ 为 ３􀆰 ３％，Ｎ 为 １􀆰 ４，实测数据接近［２３］。

图 １　 Ｗｉｓｅｒ 煤分子结构

Ｆｉｇ． １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｗｉｓｅｒ ｃｏａｌ

通过材料工作室的 ＭＤ 模块优化煤分子的结

构。 首先通过几何优化算法优化局部结构。 为获得

煤分子的全局最小稳定能量，在 ２９８ ～ ７９８ Ｋ 范围内

模拟多次退火，退火过程中系综选择为正则系综

（Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ，Ｖｏｌｕｍｅ，Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ＮＶＴ），最
后，将 １０ 个煤分子组合成一个具有周期边界的单

胞。 为了获得合理的煤分子细胞单元密度，几何优

化晶胞，退火处理后，采用等温－等压系综（Ｎｕｍｂｅｒ

ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ， Ｐｒｅｓｓｕｒｅ， Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ＮＰＴ） （温度 Ｔ ＝
２９８ Ｋ，压力 ｐ＝ １００ ｋＰａ）进行 １ ０００ ｐｓ 的 ＭＤ 模拟，
最终确定密度为 １􀆰 ２０２ ３ ｇ ／ ｃｍ３，该值于烟煤的实际

密度 （ １􀆰 ２ ～ １􀆰 ４ ｇ ／ ｃｍ３ ） 范围内［２］， 晶格参数为

３􀆰 ４３６ ５９× ３􀆰 ４３６ ５９×３􀆰 ４３６ ５９ ｎｍ，如图 ２ 所示。

图 ２　 煤大分子结构模型

Ｆｉｇ． ２　 Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｃｏａｌ

模拟过程的气体压力由逸度控制，逸度与压力

的关系如图 ３ 所示，由彭－罗宾森（Ｐｅｎｇ⁃Ｒｏｂｉｎｓｏｎ，
ＰＲ）方程计算得到［２４］：

ｌｎ ｆ
ｐ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ （Ｚ － １） －

ｌｎ（Ｚ － Ｂ） － Ａ
２ ２Ｂ

ｌｎ Ｚ ＋ ２􀆰 ４１４Ｂ
Ｚ － ０􀆰 ４１４Ｂ

æ

è
ç

ö

ø
÷ （１）

Ｂ ＝ ０􀆰 ０７７ ８０
ｐＴｃ

ｐｃＴ
（２）

Ａ ＝ ０􀆰 ４５７ ２４
ｐＴ２

ｃ

ｐｃＴ２

é

ë

ê
ê
１ ＋ （０􀆰 ３７４ ６４ ＋

１􀆰 ５４２ ２６ω － ０􀆰 ２６９ ９２ω２） １ － Ｔ
Ｔｃ

æ

è
ç

ö

ø
÷

ù

û

ú
ú

２

（３）

式中：ｆ 为逸度，ｋＰａ；Ｚ 为压缩系数；Ａ 和 Ｂ 为与气体

分子间相互作用有关的系数；Ｔｃ 为临界温度，Ｋ；
ｐｃ 为临界压力，ＭＰａ；ω 为偏心因子。

１􀆰 ２　 模拟方案与参数设定

　 　 参与吸附的气体有瓦斯发电尾气（８３􀆰 ９７％Ｎ２，
６􀆰 ５５％ＣＯ２，９􀆰 ４１％Ｏ２，０􀆰 ０４％ＣＯ，０􀆰 ０２％ＮＯ，０􀆰 ０１％
ＮＯ２）、 纯 ＣＯ２、 纯 Ｎ２ 以 及 ＣＨ４。 采 用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｓｔｕｄｉｏ 软件中吸附模块，在 ＧＣＭＣ 的基础上进行计

算。 将 ３ 种注源气体，通过与 ＣＨ４ 混合，注入煤体，
并以单组分 ＣＨ４ 为基准，观察各气体影响下 ＣＨ４ 吸

附变化。 在此过程中压力设置为 ０􀆰 １ ＭＰａ，注入比
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图 ３　 逸度与压力关系

Ｆｉｇ． ３　 Ｆｕｇａｃｉｔｙ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ

例见表 １，由于所研究的热瓦斯发电尾气自身携带

温度，因而温度设置以尾气自身温度为上限，常温为

下限（注入 ＣＯ２，Ｎ２ 时气体环境温度始终保持在

２９８ Ｋ），即 ２９８～３２０ Ｋ，为表现升温过程，将其分割

成多个区间进行，通过计算以 ５􀆰 ５ Ｋ 作为升温加载

梯度分为 ４ 个区间较为合理。 在此过程前，为确保

模型建立的可靠性，需验证模拟的可靠性，将绝对吸

附量通过式（４）转换为试验所用的过剩吸附量，结
果（图 ４）与 ＯＴＴＩＧＥＲ 等［２５］的试验模拟结果趋势与

数量级基本一致，模型可靠。
Ｑｅ ＝ Ｑａ － ＶＦ ／ （ρｃＶＴ） × ０． ００１ × ρｇ ／ ｍｇ （４）

式中：Ｑｅ 为过剩吸附量，ｍｍｏｌ ／ ｇ；Ｑａ 为绝对吸附量，
ｍｍｏｌ ／ ｇ；ＶＦ 为自由孔体积，Å３； ＶＴ 为总体积， Å３；
ρｃ 为煤分子密度，ｇ ／ ｃｍ３；ρｇ 为不同温度下压力所对

应的气体密度，ｇ ／ ｃｍ３；ｍｇ 为气体的相对分子质量，
ｇ ／ ｍｏｌ。

表 １　 气体注入比例参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇａｓ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｐ ／ ｋＰａ

ＣＨ４

注源气
体积分
数 ω ／ ％

ｐ ／ ｋＰａ
尾气组分 单组分

ＣＯ２ Ｏ２ ＮＯ２ ＮＯ ＣＯ Ｎ２ ＣＯ２ Ｎ２

９０ １０ ０􀆰 ６５５ ０􀆰 ９４１ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００４ ８􀆰 ３９７ １０ １０
８０ ２０ １􀆰 ３１ １􀆰 ８８２ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００８ １６􀆰 ７９４ ２０ ２０

７０ ３０ １􀆰 ９６５ ２􀆰 ８２３ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ０１２ ２５􀆰 １９１ ３０ ３０
６０ ４０ ２􀆰 ６２ ３􀆰 ７６４ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ０１６ ３３􀆰 ５８８ ４０ ４０

５０ ５０ ３􀆰 ２７５ ４􀆰 ７０５ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０２０ ４１􀆰 ９８５ ５０ ５０
４０ ６０ ３􀆰 ９３ ５􀆰 ６４６ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ０２４ ５０􀆰 ３８２ ６０ ６０

３０ ７０ ４􀆰 ５８５ ６􀆰 ５８７ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 ０２８ ５８􀆰 ７７９ ７０ ７０
２０ ８０ ５􀆰 ２５ ７􀆰 ５２８ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０３２ ６７􀆰 １７６ ８０ ８０
１０ ９０ ５􀆰 ８９５ ８􀆰 ４６９ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０３６ ７５􀆰 ５７３ ９０ ９０

图 ４　 ３１８ Ｋ 下 ＣＨ４，ＣＯ２，Ｎ２ 的绝对与过剩吸附量

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｘｃｅｓｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ４， ＣＯ２， Ｎ２ ａｔ ３１８ Ｋ

　 　 依据吸附情况，以固定 ＣＨ４ 数量为基础，通过

注入上述 ３ 种气体构建扩散模型，分析扩散特性。
本着固定尽可能多的 ＣＨ４ 原则，选取文中吸附占比

最大的 ０􀆰 ０９ ＭＰａ 单组分 ＣＨ４ 模型为基础（图 ５），并
为保证各气体分子均参与，根据尾气吸附的最大分

子数（注入 ＣＯ２，Ｎ２ 分子数参考尾气分子数）通过搜

索吸附位点任，将气体分子加载到模型，分子数见

表 ２。 ＣＯ２，Ｎ２ 分子数参考尾气分子数，既使体系内

气体分子数保持一致，又使 ２ 种气体的特点得以体

现，便于观察。
　 　 构型完成后，在 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块中选择时间步长为

１ ｆｓ，能量偏差为 ２０９ ２９２􀆰 ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ 的 ＭＤ 分析，温度

环境设置同上。 控温方式选择 Ｎｏｓｅ，控压方式选择

Ｂｅｒｅｎｄｓｅｎ，系综方面首先进行 ＮＰＴ（１ ｎｓ）ＭＤ 模拟，
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图 ５　 含 ＣＨ４ 煤分子结构模型

Ｆｉｇ． ５　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ＣＨ４ ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｃｏａｌ

表 ２　 气体吸附的最大分子数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｘｉｍｕｍ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ｇａｓ

ω ／
％

吸附最大分子个数

尾气组分 单组分
ＣＯ２ Ｏ２ ＮＯ２ ＮＯ ＣＯ Ｎ２ ＣＯ２ Ｎ２

１０ ５ ２ ５ １ １ ３ １７ １７
２０ ５ ３ ５ １ １ ４ １９ １９
３０ ６ ３ ６ １ １ ４ ２１ ２１
４０ ７ ３ ７ １ １ ４ ２３ ２３
５０ ９ ４ ６ １ １ ４ ２５ ２５
６０ ８ ３ ７ １ １ ５ ２５ ２５
７０ ８ ４ ７ ２ １ ５ ２７ ２７
８０ ９ ４ ８ ２ １ ５ ２９ ２９
９０ ９ ４ ９ ２ １ ５ ３０ ３０

使模型密度充分弛豫，随后，选择 ＮＶＴ 系综（１ ｎｓ），
体积选取使密度与 ＮＰＴ 计算的平均密度相匹配，最
后为避免恒温器对数据结果的影响，进行微正则系综

（Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ，Ｖｏｌｕｍｅ，Ｅｎｅｒｇｙ，ＮＶＥ）（１ ｎｓ）采
集数据，重复此 ＮＰＴ⁃ＮＶＴ⁃ＮＶＥ［２６］３ 步工作 ４ 次。

２　 不同注源气体对 ＣＨ４ 吸附行为的

影响

　 　 绝对吸附量反映了 ＣＨ４ 在煤大分子中的实际

吸附数量。 ＣＨ４ 吸附空间是 ＣＨ４ 分子占据煤分子

空间体积的描述。 关系式如下：

θ ＝
ＱａＭ

１ ０００ρａＶｍ
（５）

ρａ ＝
８ＭＰｃ

ＲＴｃ
（６）

式中：θ 为 ＣＨ４ 吸附空间，ｍｍｏｌ ／ ｇ；Ｒ 为气体常数，

８􀆰 ３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ｍ 为 ＣＨ４ 摩 尔 质 量， ｇ ／ ｍｏｌ；
Ｖｍ 为气体摩尔体积，２２􀆰 ４ Ｌ ／ ｍｏｌ；ρａ 为 ＣＨ４ 密度，
ｇ ／ ｃｍ３。

通过对比相同分压下注气前后 ＣＨ４ 吸附变化

情况（图 ６）可知：各气体对 ＣＨ４ 吸附行为的影响存

在差异性。

图 ６　 不同注气环境下 ＣＨ４ 吸附量与吸附空间

Ｆｉｇ． ６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐａｃｅ ｏｆ ＣＨ４

ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇａｓ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ

２􀆰 １　 热瓦斯发电尾气对 ＣＨ４ 吸附行为的影响

　 　 随着温度从 ２９８ Ｋ 逐渐升温至 ３２０ Ｋ，各气体环
境下，ＣＨ４ 吸附量平均降低 ３４􀆰 ６９％，温度升高对气

体吸附起抑制作用。 保持温度不变，随着注源气体

积占比的不断升高，ＣＨ４ 吸附量随之降低。 当 Ｔ ＝
２９８ Ｋ，ω＝ １０％时 ＣＨ４ 吸附量为 ０􀆰 １３６ ６ ｍｍｏｌ ／ ｇ，当
ω＝ ９０％时，其吸附量降低至 ０􀆰 ０１４９ ４ ｍｍｏｌ ／ ｇ，降低

８９􀆰 ０６％，相 较 于 未 注 气 环 境 ＣＨ４ 吸 附 量 降 低

８１􀆰 ９５％，降幅上升 ７􀆰 １２％，同时吸附空间随着吸附

量的降低而降低，降低幅度同样上升 ７􀆰 １２％，通过

比较各注气比例下注气前后 ＣＨ４ 吸附量与吸附空

间变化，平均降低 ２５􀆰 ７５％。

·９７１·
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随着热瓦斯发电尾气的注入，环境温度不断升

高的同时，气体环境逐渐被尾气所填充。 当环境温

度为 ２９８ Ｋ，ω ＝ １０％ 时， ＣＨ４ 吸附量为 ０􀆰 １３６ ５９
ｍｍｏｌ ／ ｇ，随着环境变化，环境温度达到 ３２０ Ｋ，尾气

ω＝ ９０％时，ＣＨ４ 吸附量降至 ０􀆰 ０１０ ５５ ｍｍｏｌ ／ ｇ，降低

９２􀆰 ２８％，相较于未注气环境下，降幅上升 １０􀆰 ３３％，
究其原因，温度升高促进分子热运动，使气体分子与

煤体接触减少，吸附现象减弱。 尾气体积占比升高，
尾气各气体不断占据 ＣＨ４ 的吸附位点，使得 ＣＨ４ 吸

附位点减少，吸附量减少。 尾气与温度的共同作用，
对 ＣＨ４ 吸附影响加剧。
２􀆰 ２　 常温 ＣＯ２ 对 ＣＨ４ 吸附行为的影响

　 　 从图 ６ 可知：当注源气 ω 较低（＜４０％）时，热发

电尾气体环境下 ＣＨ４ 吸附量要低于纯 ＣＯ２，说明此

时尾气限制 ＣＨ４ 的吸附行为能力优于纯 ＣＯ２，但随

着占比升高，ＣＯ２ 强吸附作用体现，ＣＨ４ 吸附量出现

大幅降低，逐渐低于热发电尾气条件，表现出优于热

发电尾气的抑制性能。 随着 ＣＯ２ 占比升高，ＣＨ４ 吸

附量从 ０􀆰 １２８ １ ｍｍｏｌ ／ ｇ 降低至 ０􀆰 ００８ ７４６ ｍｍｏｌ ／ ｇ，
降低 ９３􀆰 １７％，ＣＨ４ 吸附空间降低 ９３􀆰 １７％，相较于

未注气环境而言，降幅上升 １３􀆰 ７％，通过比较各注

气比例下注气前后 ＣＨ４ 吸附量与吸附空间变化，平
均降低 ４５􀆰 ７５％，降低幅度大于热发电尾气条件，因
而，常温纯 ＣＯ２ 对 ＣＨ４ 吸附的影响要优于热发电

尾气。
２􀆰 ３　 常温 Ｎ２ 对 ＣＨ４ 吸附行为的影响

　 　 反观纯 Ｎ２ 注入后 ＣＨ４ 的吸附状况，随着 Ｎ２ 体

积占比升高，ＣＨ４ 吸附量虽有降低，但仍始终大于前

两者。 吸附量从 ０􀆰 １５１ ９ ｍｍｏｌ ／ ｇ 降低至 ０􀆰 ０２２ ６３
ｍｍｏｌ ／ ｇ，降低 ８５􀆰 １１％，ＣＨ４ 吸附空间降低 ８５􀆰 １１％，
相较于未注气环境，降幅仅上升 ３􀆰 ８６％，通过比较

各注气比例下注气前后 ＣＨ４ 吸附量与吸附空间变

化，平均降低 ５􀆰 ４４％，降幅远低于热发电尾气环境，
对吸附的影响效果要弱于热发电尾气。

３　 不同注气气源对 ＣＨ４ 扩散行为的

影响

３􀆰 １　 ＣＨ４ 扩散位移与空间

　 　 均方位移（Ｍｅａｎ Ｓｑｕａｒｅ Ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ，ＭＳＤ，单
位为 Å３）分析是一种确定颗粒随时间变化位移的方

法，代表 ＣＨ４ 扩散的难易程度，如下式。 可以推导

出运 动 参 数 的 估 计， 如 自 由 扩 散 粒 子 的 扩 散

系数［２７］。
ＭＳＤ ＝ ［ｒｉ（ ｔ） － ｒｉ（０）］ ２ ＝

１
ＮＮｔ

∑
Ｎ

ｉ ＝ １
∑
Ｎ

ｔ０

［ｒｉ（ ｔ ＋ ｔ０） － ｒｉ（ ｔ０）］ ２ ＝

ｌｉｍ
ｔ→∞

１
Ｎｔ
∑
Ｎ

ｉ ＝ １
［ｒｉ（ ｔ） － ｒｉ（０）］ ２ （７）

式中：Ｎ 为吸附质分子数；Ｎｔ 为 ＭＤ 的统计平均步

数；ｔ 为模拟时间，ｐｓ；ｒｉ（０）为初始阶段粒子的位置

矢量；ｒｉ（ ｔ）为模拟 ｔ 时间后粒子的位置矢量。
自由体积分数（Ｆｒａｃｔｉｏｎａｌ Ｆｒｅｅ Ｖｏｌｕｍｅ，ＦＦＶ）描

述了煤体受气体分子影响下内部自由空间的变化情

况，反映聚合物分子链的运动情况。

ＦＦＶ ＝
ＶＦ

ＶＦ ＋ ＶＯ

＝
ＶＦ

ＶＴ
（８）

式中 ＶＯ 为占用体积，Å３。
根据 ＭＤ，选取 ５０ ～ ９０ ｐｓ 时间段绘制 ＭＳＤ 曲

线，并为保证准确性，取 ４ 次数据的平均值分析变

化，如图 ７ 所示。 从图中可知：ＭＳＤ 随时间呈线性

增加，曲线的拟合度 Ｒ２ 均大于 ０􀆰 ９８，扩散系数 Ｄ 计

算可靠。 同时根据 ｐｅｒｌ 脚本对 ＭＤ 过程中 ４００ 个样

本进行 ＦＦＶ 分析，并作平均化处理，得到图 ８、图 ９。
３􀆰 １􀆰 １　 注气温度对 ＣＨ４ 扩散位移与空间的影响

　 　 由图 ７ａ—图 ７ｆ 以及图 ８ 可知：随着温度升高，
ＦＦＶ 与 ＭＳＤ 增大。 分析原因，温度越高，分子的内

能越大，根据能量守恒原理，内能会转化为动能，使
分子剧烈运动，分子活性升高［１１，２８］，进而导致气体

分子与煤体之间相互作用减弱，ＣＨ４ 更易从吸附态

向游离态转变，煤结构受吸附影响减弱并在孔内压

强的影响下逐渐呈现压缩状态，使得煤内部自由空

间增大。 并由自由体积理论可知：温度升高，煤体发

生膨胀变形的同时，其内部自由体积同样发生膨胀

变形，同样使得煤内部自由空间增大。
３􀆰 １􀆰 ２　 注气占比对 ＣＨ４ 扩散位移与空间的影响

　 　 图 ９ 为在不同注气体积占比下煤的 ＦＦＶ 变化

情况。 比较不同比例下各注源气体对 ＦＦＶ 以及

ＭＳＤ 的影响可知：当体系中只存在 ＣＨ４ 时，ＦＦＶ 最

大，ＭＳＤ 最小，注源气体的参与，使得体系中 ＦＦＶ 降

低同时 ＭＳＤ 增大。 随着其体积占比的升高，ＦＦＶ 与

ＭＳＤ 同时呈现降低趋势。 说明 ＣＨ４ 受到注源气体

相互作用的影响，分子活跃度提升，扩散运动受到促

进。 同时注源气体的参与，不断占据自由空间，造成

煤内自由空间比例降低，受空间的影响，ＣＨ４ 扩散运

动受限。

·０８１·
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图 ７　 不同注源气体下 ＣＨ４ 的 ＭＳＤ

Ｆｉｇ． ７　 ＭＳＤ ｏｆ ＣＨ４ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ ｇａｓｅｓ

３􀆰 １􀆰 ３　 注气类型对 ＣＨ４ 扩散位移与空间的影响

　 　 热瓦斯发电尾气是由 ＣＯ２、Ｎ２ 等气体不同比例

混合而成的多组分气体，而 ＣＯ２ 与 Ｎ２ 分别为强吸

附性气体与弱吸附性气体中的代表性单组分气体。
图 ７ｂ、图 ７ｇ、图 ７ｈ 分别为 ３ 种气体的影响下 ＣＨ４ 的

ＭＳＤ 曲线。 通过同注气前 ＦＦＶ 与 ＭＳＤ 比较，当注

入纯 Ｎ２ 时，ＭＳＤ 最大，ＦＦＶ 仅小于注气前，说明注

入纯 Ｎ２ 后 ＣＨ４ 活跃程度增强，并且由于 Ｎ２ 吸附能

力较弱，煤结构膨胀变化较小，供给 ＣＨ４ 扩散的空

间受吸附的影响较小，扩散行为更易发生。 而反观

注入瓦斯发电尾气与纯 ＣＯ２，尽管 ＦＦＶ 与 ＭＳＤ 较

小，但 ＭＳＤ 仍大于注气前，说明二者的强相互作用

能够有效提高 ＣＨ４ 分子活跃程度，促进扩散运动，

但较强的相互作用同样易造成煤结构膨胀变形，造
成自由空间体积收缩，使扩散行为受限。 从限制程

度来看，发电尾气＞纯 ＣＯ２＞纯 Ｎ２。 相较于单组分气

体，多组分气体由于其组成的复杂性，使得煤结构因

强吸附性气体膨胀变形的同时，弱吸附性气体占据

自由空间，ＣＨ４ 扩散更不易发生。
３􀆰 ２　 ＣＨ４ 扩散系数

　 　 扩散系数就是用来衡量在各温度点下粒子向各

个方向扩散能力的物理量。 采用 ＭＳＤ 曲线与爱因

斯坦方程的计算，爱因斯坦方程［２９］：

Ｄ ＝ １
６Ｎ

ｌｉｍ
ｔ→∞

ｄ
ｄｔ∑

Ｎ

ｉ ＝ １
〈［ ｒｉ（ ｔ） － ｒｉ（０）］〉 ２ （９）

　 　 对 ＭＳＤ 曲线进行线性回归得到斜率 ｋ，扩散系

·１８１·
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图 ８　 不同温度下的煤 ＦＦＶ
Ｆｉｇ． ８　 ＦＦＶ ｏｆ ｃｏａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ９　 不同注气占比下的煤 ＦＦＶ
Ｆｉｇ． ９　 ＦＦＶ ｏｆ ｃｏａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇａｓ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ

数可简化为以下公式［２７］：

ｋ ＝ｌｉｍ
ｔ→∞

１
ｔ
〈 １
Ｎｔ
∑
Ｎ

ｉ ＝ １
［ ｒｉ（ ｔ） － ｒｉ（０）］ ２〉 （１０）

Ｄ ＝ ｋ
６

（１１）

式中 ｋ 为 ＭＳＤ 线性回归方程斜率。
扩散系数是表征介质中气体运移规律的常用物

理量，ＣＨ４ 的扩散系数在 １０－１１ ～ １０－９ｍ２ ／ ｓ［２７］，反映

了气体在煤体中扩散的快慢［２８］。 图 １０ 表示不同注

源气体下 ＣＨ４ 的扩散系数。
３􀆰 ２􀆰 １　 热瓦斯发电尾气对 ＣＨ４ 扩散系数的影响

　 　 如图 １０ 所示，当温度为 ２９８ Ｋ 时，ＣＨ４ 的扩散

系数为 １􀆰 ７３ × １０－１０ ～ ２􀆰 ６１ × １０－１０ｍ２ ／ ｓ，随着温度升

高，达到 ３２０Ｋ 时 ＣＨ４ 的扩散系数增长到 ２􀆰 ３１ ×
１０－１０ ～２􀆰 ８２×１０－１０ｍ２ ／ ｓ，仅考虑温度变化，扩散系数

图 １０　 不同注源气体下 ＣＨ４ 的扩散系数

Ｆｉｇ． １０　 Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ＣＨ４ ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ ｇａｓｅｓ

平均增长 １３􀆰 ５６％；忽略温度的影响，当尾气体积占

比 ｗ 为 ０ 时，体系内只存在 ＣＨ４，ＣＨ４ 扩散系数为

１􀆰 ３３×１０－１０ｍ２ ／ ｓ。 随着尾气的注入，当 ω ＝ １０％时，
ＣＨ４ 的扩散系数为 ２􀆰 ６１×１０－１０ｍ２ ／ ｓ，并随着占比升

高，扩散系数逐渐降低，当 ω 达到 ９０％时，降低为

１􀆰 ７３×１０－１０ｍ２ ／ ｓ，降低 ３３􀆰 ８２％，与未注气前 ＣＨ４ 的

扩散系数相比，仍升高 ２９􀆰 ５９％，表明：尽管扩散系

数因自由空间限制的影响不断减少，但其值始终高

于未注气前，依旧对 ＣＨ４ 扩散起积极作用。
随着热发电尾气的注入，环境温度从 ２９８ Ｋ 逐

渐上升至 ３２０ Ｋ，ＣＨ４ 扩散系数由 ２􀆰 ６１×１０－１０ｍ２ ／ ｓ
降低至 ２􀆰 ３１×１０－１０ｍ２ ／ ｓ，降低 １１􀆰 ３８％，相较注气前

升高 ７３􀆰 ４７％，这与仅考虑单因素影响形成对比，表
明：温度升高促进 ＣＨ４ 分子活性的同时使其受尾气

分子占据压缩自由空间的限制影响减小，扩散能力

得以表现，但同时扩散系数依旧随尾气中占比升高

而减少，尾气分子对其影响依旧为主导。
３􀆰 ２􀆰 ２　 常温纯 ＣＯ２ 对 ＣＨ４ 扩散系数的影响

　 　 当注源气体为常温 ＣＯ２ 与 Ｎ２ 时，温度对于体

系的影响消失，注入气体的吸附能力对 ＣＨ４ 扩散的

影响更为明显。 当 ＣＯ２ 体积占比 ω ＝ １０％时，扩散

系数为 ３􀆰 ００ × １０－１０ｍ２ ／ ｓ，随着占比的升高，当 ω ＝
９０％时，ＣＨ４ 扩散系数降低为 ２􀆰 １６×１０－１０ｍ２ ／ ｓ，降低

２８％，相较未注气前升高 ６２􀆰 ５３％。
当保持温度为 ２９８ Ｋ，将尾气体系与 ＣＯ２ 体系

作比较时，不难发现，多组分气体对于 ＣＨ４ 的扩散

限制作用要更显著同 ３􀆰 １􀆰 ３ 结果。 但当考虑气体自

身温度，伴随着气体体积占比升高，热发电尾气对于

·２８１·
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ＣＨ４ 扩散的限制逐渐弱于 ＣＯ２，扩散系数逐渐高于

ＣＯ２，并结合扩散系数降低幅度来看，纯 ＣＯ２ 对 ＣＨ４

扩散运动的限制作用强于热发电尾气。
３􀆰 ２􀆰 ３　 常温纯 Ｎ２ 对 ＣＨ４ 扩散系数的影响

　 　 由于注入 Ｎ２ 的量大于其在此比例下实际吸附

量，因而更能体现 Ｎ２ 的分压影响。 当 Ｎ２ 体积占比

ω＝ １０％时，扩散系数 ３􀆰 ３２×１０－１０ｍ２ ／ ｓ，随着占比升

高，ｗ＝ ９０％时，扩散系数降低为 ３􀆰 ０９×１０－１０ｍ２ ／ ｓ，降
低幅度为 ７􀆰 ０７％，降低幅度较小，且扩散系数远大

于未注气前，分析是随着 Ｎ２ 体积占比升高，占据自

由空间同时降低了 ＣＨ４ 的分压使煤内部区域之间

形成压力差，使 ＣＨ４ 扩散系数始终保持较高水准，
呈现被“驱赶”状态［３０］。

综上，随着注源气体注入，扩散系数呈现先增加

后降低趋势：①扩散系数增长阶段：气体注入初期因

注源气体注入量较少，ＣＨ４ 扩散受自由空间影响较

弱，主要表现注气气体对 ＣＨ４ 扩散能力的促进作

用，促进程度：常温 Ｎ２ ＞常温 ＣＯ２ ＞热发电尾气。
②扩散系数降低阶段：注源气体注入过程的进行，注

气体积占比升高，注源气体对扩散环境的影响不断

加剧，ＣＨ４ 扩散受自由空间影响加深，主要为自由空

间对 ＣＨ４ 扩散能力的抑制作用，比较降低幅度可知

抑制程度：常温 ＣＯ２＞热发电尾气＞常温 Ｎ２。 根据扩

散抑制作用强弱，最终确定驱替效果［３１］，常温 ＣＯ２＞
热发电尾气＞常温 Ｎ２。 从保证煤矿安全以及成本的

角度来看，尽管注常温 ＣＯ２ 效果最佳，但大量 ＣＯ２

的参与吸附，煤体孔隙收缩加剧，气体的大量集聚与

较高的扩散系数，极易造成突出事故［３２］，采用热发

电尾气作为替代气成为可能。
３􀆰 ３　 ＣＨ４ 扩散活化能

　 　 为了专门研究注热气体的影响，利用阿伦尼乌

斯方程计算了气体的扩散活化能，公式如下［２９］：

Ｄ ＝ Ｃ０ｅｘｐ －
Ｅａ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷ （１２）

式中：Ｃ０ 为指前因子， ｍ２ ／ ｓ； Ｅａ 为表观活化能，
ｋＪ ／ ｍｏｌ。

图 １１ 和表 ３ 表示 ＣＨ４ 在热发电尾气环境下扩

散系数与温度之间的关系。

图 １１　 不同环境下 ＣＨ４ 的 ｌｎＤ 与 Ｔ－１ 关系拟合曲线

Ｆｉｇ． １１　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎＤ ａｎｄ Ｔ－１ ｏｆ ＣＨ４ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ

表 ３　 ｌｎＤ 与 Ｔ－１ 关系拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｌｎＤ ａｎｄ Ｔ－１ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
ω ／ ％ 拟合方程 ｌｎＤ Ｅａ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２

０ －１ ２９０􀆰 ７６Ｔ－１＋４􀆰 ４０ １０􀆰 ７３ ０􀆰 ８７５
１０ －３０４􀆰 ６７Ｔ－１＋１􀆰 ９８ ２􀆰 ５３ ０􀆰 ８８７
２０ －３１０􀆰 １７Ｔ－１＋１􀆰 ９８ ２􀆰 ５８ ０􀆰 ９３９
３０ －３２８􀆰 ６７Ｔ－１＋２􀆰 ０３ ２􀆰 ７３ ０􀆰 ９６７
４０ －３４７􀆰 ０９Ｔ－１＋２􀆰 ０６ ２􀆰 ８９ ０􀆰 ８５８
５０ －３６４􀆰 ５６Ｔ－１＋２􀆰 ０９ ３􀆰 ０３ ０􀆰 ８７１
６０ －４０３􀆰 ３０Ｔ－１＋２􀆰 １６ ３􀆰 ３５ ０􀆰 ９０５
７０ －５５８􀆰 ５０Ｔ－１＋２􀆰 ６３ ４􀆰 ６４ ０􀆰 ９７５
８０ －７６９􀆰 ３７Ｔ－１＋３􀆰 ２７ ６􀆰 ４０ ０􀆰 ９３７
９０ －１２０５􀆰 １５Ｔ－１＋４􀆰 ６３ １０􀆰 ０２ ０􀆰 ８８３
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　 　 从图 １１ 和表 ３ 得出，扩散活化能与扩散系数呈

现反比关系，未注气环境下，ＣＨ４ 的扩散活化能最

高，为 １０􀆰 ７３ ｋＪ ／ ｍｏｌ，当热发电尾气注入煤体，扩散

活化能整体下降，说明温度升高与“尾气分子”的竞

争效应，使得气体分子获得能量，使一部分原始能量

较低的分子变成活化分子，活化分子的占比增加，从
而增加了有效碰撞次数和扩散速率［１３］。 随着尾气体

积分数升高，扩散活化能不断增大，从 ２􀆰 ５３ ｋＪ ／ ｍｏｌ 增
长到 １０􀆰 ０２ ｋＪ ／ ｍｏｌ，扩散运动需要更多的能量才能

进行。
　 　 根据对阿伦尼乌斯公式的解读，温度对扩散活

化能大的反应速率的影响程度要大，因而尾气体积

占比的升高使 ＣＨ４ 扩散能力减弱的同时令 ＣＨ４ 扩

散能力受温度的影响程度加深，具体表现如图 １２ 所

示，随尾气体积占比升高，扩散系数 Ｄ 与 ＦＦＶ 受温

　 　 　 　 　 　

图 １２　 温度变化下 Ｄ 平均变化率与 ＦＦＶ 变化速率

Ｆｉｇ． １２　 Ａｖｅｒａｇｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ Ｄ ａｎｄ ＦＦＶ ａｔ
ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

度影响加大。 进一步强调了热发电尾气中温度的重

要性。 既保证 ＣＨ４ 驱替效果，又避免封存气体过

多，煤体内压力过大引发的突出事件。

４　 结　 论

　 　 １） 针对不同注源气体促进煤层气增产效果的

差异性，研究热瓦斯发电尾气、常温 Ｎ２、常温 ＣＯ２ 对

煤中 ＣＨ４ 吸附扩散行为的影响，直观反映各注源气

体促进煤层气增产差异性原因，研究结果对进一步

研究注气驱替机制与注源气体优选有重要作用。
２） 注气温度和注源气吸附能力是影响煤中

ＣＨ４ 吸附行为的关键；不同注源气体对煤中 ＣＨ４ 的

吸附行为影响均为抑制，注气温度高，气体吸附能力

强，ＣＨ４ 吸附行为弱。 热瓦斯发电尾气、常温 Ｎ２、常
温 ＣＯ２ 对 ＣＨ４ 的吸附影响程度分别为 １０􀆰 ３３％、
３􀆰 ８６％、１３􀆰 ７％，大小关系为常温 ＣＯ２ ＞热瓦斯发电

尾气＞常温 Ｎ２。
３） 煤内自由空间的减少是导致 ＣＨ４ 扩散行为

受限的关键，温度与煤内自由空间呈正相关，促进

ＣＨ４ 扩散。 自由空间影响程度差异性主要取决于注

源气体的吸附能力，对扩散行为限制程度排序为：常
温 ＣＯ２＞热瓦斯发电尾气＞常温 Ｎ２。

４） 针对煤中 ＣＨ４ 吸附扩散行为的影响研究仍

存在不足，本文仅选取烟煤经典模型，且煤种单一，
这只适用于烟煤的普遍特征，对于其他煤种的对比

性研究有待进一步解决。
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