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摘  要 

为探究两淮低渗煤层的甲烷吸附特征，本研究选取淮南和淮北矿区共五个煤样开展等温吸附实验，结合

Langmuir模型及优化后的Langmuir模型、优化后的DBET模型和优化后的DA模型进行拟合分析。实验

结果表明，甲烷过剩吸附量随压力增大呈先快速上升后线性下降的趋势；优化后的Langmuir模型和DA
模型能准确地拟合甲烷在煤中的过剩吸附量，而优化后的DBET模型无法拟合甲烷在煤中的过剩吸附量；

甲烷在煤中的吸附只存在单分子层吸附和微孔充填吸附，而不存在多分子层吸附，且在低压条件下煤中

甲烷以单分子层吸附为主，而随着吸附压力的增大，吸附方式发生变化，由单分子层吸附转变为微孔充

填吸附；煤中甲烷的吸附量受煤样的镜质组反射率(Ro, max)、有机碳含量(TOC)影响，且随镜质组反射

率(Ro, max)、有机碳含量(TOC)增大而增大。 
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Abstract 
To investigate the methane adsorption characteristics of low-permeability coal seams in the Huai-
nan and Huaibei mining areas, this study selected five coal samples from these regions for isother-
mal adsorption experiments. The experimental data were analyzed using the Langmuir model, the 
optimized Langmuir model, the optimized DBET model, and the optimized DA model. The results 
indicate that: (1) The methane excess adsorption initially increases rapidly and then decreases lin-
early with rising pressure; (2) The optimized Langmuir and DA models accurately fit the methane 
excess adsorption in coal, while the optimized DBET model fails to describe the adsorption behav-
ior; (3) Methane adsorption in coal involves only monolayer adsorption and micropore filling, with 
no multilayer adsorption observed. At low pressures, monolayer adsorption dominates, whereas 
adsorption mechanisms transition to micropore filling as pressure increases; (4) Methane adsorp-
tion capacity is positively correlated with vitrinite reflectance (Ro, max) and total organic carbon 
content (TOC), showing an increasing trend with higher Ro, max and TOC values. 
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1. 引言 

我国煤层气资源量为 36.81 × 1012 m3，位居全球第二，为煤层气的开发利用提供了坚实的物质基础。

在我国，无论是工业用气还是民用燃气，都拥有广阔的市场前景[1]-[3]。高效开发煤层气不仅能减少煤炭

开采过程中的安全风险，还能推动煤炭资源的绿色清洁利用。这对于我国能源产业的可持续发展以及实

现“双碳”目标具有重要意义[4]。而煤中甲烷吸附特征在煤层气储存和开采过程中扮演着至关重要的角

色。目前，常用的吸附模型有 Langmuir 模型、BET 模型和微孔填充模型。Langmuir 模型假设多孔介质的

表面是开放且均匀的，吸附过程发生在表面的吸附位点上，并且每个吸附位只能吸附一个分子。该模型

在煤与甲烷分子相互作用的研究中，特别是在中低压条件下，得到了广泛应用[5]-[7]。DBET 理论基于单

分子层吸附理论提出，能够描述多分子层的吸附过程。该理论假设，在单层吸附的分子与周围气体分子

之间仍存在范德华力，从而使得吸附能够进一步扩展到多层，该方程多被用于研究煤和水及中低压范围

内煤和甲烷分子间相互作用[8]。微孔填充理论由 Polanyi 提出，并经过 Dubinin 等人进一步发展，属于一

种吸附势理论。该理论认为，当微孔介质的孔径与吸附质分子直径相近时，吸附可以发生在介质的内部

空间，即吸附过程是对微孔容积的填充，Dubinin 等人对 Polanyi 的吸附势理论进行了修正，提出了 Dubinin-
Astakhov 吸附等温方程，成功应用于描述气体和蒸汽在多孔介质中的吸附行为，Dubinin-Radushkevich 方

程是 Dubinin-Astakhov 方程的特例，假设孔径分布为高斯分布，适用于孔径分布较窄的均匀微孔介质[9]-
[16]。安徽省煤炭资源丰富，主要集中在两淮地区，俗称“两淮煤田”。截至 2020 年底，预计两淮煤田

2000 米以内的煤层气资源量为 8984.7 亿立方米，其中淮南煤田约为 5008.3 亿立方米，淮北煤田约为

3976.4 亿立方米[17]。但是该地区的煤层气赋存情况复杂，煤层的渗透性较低，这使得煤层气的开采和开
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发面临诸多挑战。为此，本论文展开对两淮地区煤层的甲烷吸附特征展开研究，为两淮地区的煤层气勘

探工作提供基础资料。 

2. 样品与方法 

2.1. 实验样品 

本次研究所采集样品来自于淮南矿区的新集二矿和淮北矿区的许瞳、桃园等矿区，样品的镜质组反

射率(Ro, max)、有机碳含量(TOC)及煤岩显微组分如下表(表 1)所示。 
 
Table 1. Basic physical properties of coal samples 
表 1. 煤样基本物性 

样品 岩性 Ro,max/% TOC/% 
显微组分/% 

镜质组 惰质组 壳质组 

CS07 煤岩 0.71 94.85 82.01 13.39 4.06 

CS12 煤岩 0.90 89.26 83.37 11.09 5.54 

CS13 煤岩 0.96 90.02 85.56 11.82 2.63 

CS14 煤岩 0.73 59.60 78.96 16.50 4.53 

CS15 煤岩 0.92 78.84 80.00 16.25 3.75 

2.2. 实验方法 

首先对所采集的五个样品进行甲烷等温吸附实验，以地下埋深 1300 m 作为实验条件，设置试验温度

为 48℃，向装置注入纯度 99.99%的甲烷气体，实验吸附平衡压力点选择为 0 MPa、0.5 MPa、1 MPa、2 
MPa、3 MPa、4 MPa、5 MPa、6 MPa、7 MPa、8 MPa、9 MPa、10 MPa、11 MPa、12 MPa、14 MPa、16 
MPa、18 MPa、20 MPa、24 MPa、28 MPa、32 MPa。实验仪器使用 ISOSORP-HP 磁悬浮天平高压等温吸

附仪，实验依据国家标准《煤的高压等温吸附试验方法》(GB/T19560-2008)执行。再采用 1stOpt15pro 数

值分析平台，基于 Levenberg-Marquardt (LM)优化算法对实验数据进行吸附模型非线性拟合分析，进而获

取各理论模型的参数估计值及模型预测结果。 

3. 甲烷吸附量计算及实验结果分析 

3.1. 甲烷吸附量计算 

根据 Gibbs 吸附量测量原理，标准条件甲烷的过剩吸附量 V 过剩计算公式如下： 
 g a a aV V Vρ ρ= − +过剩

 (1) 

 a aV Vρ=绝对
 (2) 

式中：V 过剩为甲烷过剩吸附量(cm3/g)，V 绝对为甲烷绝对吸附量(cm3/g)，ρg 为甲烷自由相密度(g/cm3)，Va 为

甲烷吸附相体积(cm3)，ρa 为甲烷吸附相密度(g/cm3)。 

3.2. 实验结果分析 

3.2.1. 过剩等温吸附曲线及分析 
五个实验煤样在 48℃温度条件及 0~32 MPa 的压力条件下，煤对甲烷的过剩吸附曲线如图 1 所示。

由图 1 可知：五个样品的甲烷过剩吸附量随压力增大均呈先快速增长且增长速率逐渐减小，达到峰值拐

点后过剩吸附量随压力增大呈线性下降的趋势。 
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Figure 1. Excess isothermal adsorption curve of methane 
图 1. 甲烷过剩等温吸附曲线 

3.2.2. 等温吸附模型及拟合 
截距法作为一种高压吸附参数计算方法，其核心在于建立甲烷吸附体系的线性关系模型。它是以过

剩吸附量为纵轴、甲烷自由相密度为横轴的直角坐标系，采用式(1)对实验测得的高压甲烷过剩吸附数据

进行线性回归分析。解析获得的拟合直线，其斜率参数对应吸附相体积，而截距项则表征吸附相密度。 
选取五个样品甲烷过剩等温吸附曲线过拐点后的甲烷过剩吸附量与甲烷自由相密度进行截距法拟

合，结果如下图(图 2)所示。通过斜率和截距得到甲烷吸附相体积、甲烷吸附相密度、及理论吸附量等吸

附参数(表 2)。 
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Figure 2. Fitting results diagram of intercept method 
图 2. 截距法拟合结果图 

 
Table 2. Fitting parameters of intercept method 
表 2. 截距法拟合参数 

样品 岩性 吸附相体积/(cm3) 吸附相密度/(g/cm3) 理论吸附量/(cm3/g) R2 

CS07 煤岩 20.999 0.773 16.232 0.992 
CS12 煤岩 18.582 0.994 18.475 0.999 
CS13 煤岩 25.524 0.717 18.31 0.997 
CS14 煤岩 22.223 0.643 14.289 0.997 
CS15 煤岩 22.312 0.661 14.751 0.992 

 
典型的吸附模型有单分子吸附模型 Langmuir 模型、多分子吸附模型 DBET 模型以及微孔填充模型

DA 模型。 
Langmuir 模型公式如下： 

 L
L

PV V
P P

=
+

 (3) 

式中：V 为吸附量(cm3/g)，VL 为朗缪尔体积(cm3/g)，P 为吸附平衡压力(MPa)，PL 为单位质量煤达到朗缪

尔体积的一半时所对应的朗缪尔压力(MPa)。 
使用 1stOpt15pro 软件对五个样品的 48℃甲烷等温吸附实验数据进行 Langmuir 吸附模型拟合，结果

如图 3 所示：在低压条件下，Langmuir 模型能够较好地拟合实验数据，但随着压力的增加，其相关性逐

步减弱，拟合效果逐渐降低。这可能说明在低压时，甲烷在煤中吸附主要为单层吸附，而随着吸附压力

的增大，吸附方式发生变化，从而导致拟合效果变差。 
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Figure 3. Fitting results diagram of Langmuir model 
图 3. Langmuir 模型拟合结果图 

 
根据 Gibbs 吸附量测量原理，在高压条件下，甲烷自由相的密度逐步接近吸附相的密度，导致 Gibbs

舍弃量变得显著。因此，使用优化后的 Langmuir 模型对实验数据重新模拟。 

 1 g
L

L a

PV V
P P

ρ
ρ

 
= − +  

 (4) 

式中：V 为吸附量(cm3/g)，VL 为朗缪尔体积(cm3/g)，P 为吸附平衡压力(MPa)，PL 为单位质量煤达到朗缪

尔体积的一半时所对应的朗缪尔压力(MPa)，ρg 为自由相密度(g/m3)，ρa 为吸附相密度(g/m3)。 
使用优化后的 Langmuir 模型拟合结果如下图所示(图 4)：与未优化后的 Langmuir 模型拟合结果相

比，优化后的 Langmuir 模型拟合在低压条件下具有不错的拟合效果，在高压条件下实测值与拟合值基本

重合，且 R2 均大于 0.99，说明优化后的 Langmuir 模型能准确地拟合甲烷在煤中的过剩吸附量。 
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Figure 4. Fitting results diagram of optimized Langmuir model 
图 4. 优化后的 Langmuir 模型拟合结果图 

 
根据 Gibbs 吸附量测量原理可知，在高压条件下对未经优化的吸附模型进行拟合会产生较大的误差，

因此本文对下述的多分子吸附模型 DBET 模型以及微孔填充模型 DA 模型均进行优化。 
优化后 DBET 模型公式如下： 

 ( )
0

0 1 1 1 g
m

a

P PV V C C
PP P

ρ
ρ

  
= + − −  −    

 (5) 

优化后 DA 模型公式如下： 

 
0

0 exp 1 gn

a

PV V DIn
P

ρ
ρ

    
= − −    

     
 (6) 

式中：Vm 为吸附剂表面铺满单分子层时的吸附量(cm3/g)，P 为吸附平衡压力(MPa)，ρg 为自由相密度(g/m3)，
ρa 为吸附相密度(g/m3)，V0 为微孔填满的最大吸附量(cm3/g)，n 为温度与孔径分布有关的无量纲常数，C、
D 为吸附热有关的常数，p0 为饱和蒸汽压(MPa)，P0 = Pc(T/Tc)2，其中 Pc 为甲烷临界压力(MPa)，Tc 为甲

烷临界温度(K)，T 为实验温度(K) [18]。 
使用优化后的 DBET 模型和 DA 模型拟合结果如图 5 和图 6 所示：优化后的 DBET 模型与实验数据

之间存在明显差异，拟合效果较差，表明多分子吸附模型无法用于描述煤中甲烷的过剩吸附量拟合，因

此下文不再对 DBET 模型作详细分析。而优化后的 DA 模型比较贴合实验数据，且 R2 均大于 0.95，拟合

效果较好，可以用于描述煤中甲烷的过剩吸附量拟合。 
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Figure 5. Fitting results diagram of optimized DBET 
图 5. 优化后的 DBET 模型拟合结果图 
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Figure 6. Fitting results diagram of optimized DA models 
图 6. 优化后的 DA 模型拟合结果图 

 
由各优化后的模型的拟合参数(表 3)可知，由截距法得到的吸附相密度和理论吸附量均介于由优化后

的 Langmuir 模型和 DA 模型得到的吸附相密度和理论吸附量之间，即吸附相密度：优化后的 Langmuir
模型 < 截距法 < 优化后的 DA 模型，理论吸附量：优化后的 Langmuir 模型 > 截距法 > 优化后的 DA
模型，且优化后的 Langmuir 模型和 DA 模型能较为准确地拟合甲烷在煤中的过剩吸附量，而优化后的

DBET 模型无法拟合甲烷在煤中的过剩吸附量，说明甲烷在煤中的吸附只存在单分子层吸附和微孔充填

吸附，而不存在多分子层吸附。从上文未优化的 Langmuir 模型可知，未优化的 Langmuir 模型在低压条

件下能够较好地拟合甲烷在煤中的过剩吸附量，但随着压力的增加，拟合效果逐渐降低。表明低压条件

下煤中甲烷以单分子层吸附为主，而随着吸附压力的增大，吸附方式发生变化，由单分子层吸附转变为

微孔充填吸附。 

3.2.3. 绝对等温吸附曲线及分析 
由五个样品的甲烷绝对等温吸附曲线(图 7)可知：五个煤样的绝对吸附量均随着压力增大而快速增

大，达到拐点后五个煤样的绝对吸附量趋于平稳，煤中甲烷吸附达到平衡。由煤样的基本物性(表 1)可知，

镜质组反射率(Ro, max)：样品 CS07 与样品 CS14 相近(0.7%左右)，样品 CS12 和样品 CS15 相近(0.9%左

右)，且有机碳含量(TOC)：CS07 > CS14，CS12 > CS15，而绝对吸附量：CS07 > CS14，CS12 > CS15，
表明煤中甲烷的吸附量受有机碳含量的影响，且随着有机碳含量的增加而增加。样品 CS12 和样品 CS13
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有机碳含量相近(90%左右)，镜质组反射率 CS13 略大于 CS12，而绝对吸附量 CS13 也略大于 CS12，说

明煤中甲烷的吸附量同样受镜质组反射率的影响，且随着镜质组反射率的增加而增加。综上所述，煤中

甲烷的吸附量同时受有机碳含量和镜质组反射率的影响，且随镜质组反射率、有机碳含量增大而增大。 
 
Table 3. Fitting parameters of optimized Langmuir and DA models 
表 3. 优化后的 Langmuir 模型和优化后的 DA 模型拟合参数 

样品 

拟合参数 

吸附相密度(g/cm3) 理论吸附量(cm3/g) R2 

优化的 
Langmuir 

model 

优化的 DA 
model 

截距

法 

优化的 
Langmuir 

model 

优化的
DA 

model 

截距

法 

优化的 
Langmuir 

model 

优化的
DA 

model 
截距法 

CS07 0.459 1.181 0.773 24.189 15.787 16.232 0.996 0.979 0.992 

CS12 0.634 1.294 0.994 23.498 16.901 18.475 0.997 0.975 0.999 

CS13 0.518 1.082 0.717 23.230 17.682 18.31 0.996 0.991 0.997 

CS14 0.426 0.693 0.643 20.468 13.357 14.289 0.997 0.976 0.997 

CS15 0.447 0.711 0.661 21.270 14.382 14.751 0.998 0.957 0.992 
 

 
Figure 7. Absolute adsorption isotherm of methane 
图 7. 甲烷绝对等温吸附曲线 

4. 结论 

(1) 煤中甲烷过剩吸附量随压力增大呈先快速增长且增长速率逐渐减小，达到峰值拐点后过剩吸附

量随压力增大呈线性下降的趋势。 
(2) 优化后的 Langmuir 模型和 DA 模型能准确地拟合甲烷在煤中的过剩吸附量，而优化后的 DBET

模型无法拟合甲烷在煤中的过剩吸附量，表明两淮地区煤层缺乏多层吸附的物理条件，可能与煤中黏土

矿物含量或孔隙表面的化学官能团分布特征有关。优化后的 Langmuir 和 DA 模型可为两淮地区煤层气资

源量动态评估提供更精确的理论工具，尤其在高压力储层条件下，模型参数(如吸附相密度)的修正可减少

储量预测误差。 
(3) 甲烷在煤中的吸附只存在单分子层吸附和微孔充填吸附，而不存在多分子层吸附。在低压条件下

煤中甲烷以单分子层吸附为主，而随着吸附压力增大，甲烷吸附方式发生变化，由单分子层吸附转变为
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微孔充填吸附。 
(4) 煤中甲烷的吸附量同时受煤样的镜质组反射率(Ro, max)和有机碳含量(TOC)影响，且随镜质组反

射率(Ro, max)、有机碳含量(TOC)增大而增大。镜质组反射率(Ro, max)和有机碳含量(TOC)可作为煤中甲

烷吸附能力的关键指标，可为两淮地区有利勘探靶区的优选提供定量依据。 
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