
煤储层吸附ö解吸等温曲线测试技术

周胜国　郭淑敏
(华北石油地质局规划设计研究院,河南郑州 450008)

煤岩吸附ö解吸等温曲线测试,是取得煤层气储层评价关键参数的技术之一。本文介绍了模拟储层条件下的等温吸附ö解吸测试

技术,为煤层气储层研究提供可靠资料和参数奠定了基础。
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　　煤储层吸附解吸等温曲线测试技术,是指适用

于煤层气勘探开发所需要的吸附ö解烃等温曲线的
测定方法。在国内,关于煤岩解吸等温线的测试方法

早有研究,但由于目的不是用于储层评价,因此测试

条件不可能满足储层吸附ö解吸测试技术要求。本人
通过对煤储层条件下的各种影响因素的分析和对煤

储层吸附ö解吸等温曲线特征的模拟实验,确立了煤

储层吸附ö解吸等温曲线的测定技术,可为煤储层模

拟评价提供准确的等温吸附参数。

1　煤储层吸附ö解吸特征及测试意义

1. 1　基本原理

煤岩作为储气层与常规储层不同,保留于煤层

中的气体主要储集于煤岩的微孔隙中,在压力的作

用下,呈吸附状态,而不是以游离状态赋存,这是煤

层气与常规天然气储集形式的主要区别之处。煤岩

具有极具发育的微孔隙,有很大的比表面积,因此煤

岩具有很高的储气能力。

煤岩分子的吸引力一部分指向煤分子结构,呈

饱和状态,而另一部分指向空间,呈非饱和状态,在

煤岩表面产生吸附力场。当运动着的气体分子碰到

煤岩表面时,由于分子间的引力作用 (范德华引力) ,

气体分子被吸附在煤的表面上。被吸附的气体分子

会因温度、压力等条件的变化,导致热运动的动能增

加而克服引力场,从煤的内表面脱离进入游离相。大

量的实验证明,煤岩的这种吸附ö解吸现象均为物理
现象, 其吸附ö解吸特征基本上符合兰米尔 (L ang2
m u ir)等温吸附方程 (以下简称兰氏方程) ,其表达式

为:

Q = abp ö(1+ bp ) (1)

式中: Q 为吸附量, p 为压力, a、b 为兰氏常数。

在煤的吸附等温线研究中,通常将 a 称为兰氏

体积 (V L )即煤的饱和吸附量; b 为吸附平衡常数,与
兰氏压力 (p L )成倒数关系,煤的吸附等温曲线可表

示为以下形式:

V = V L [p ö(pL + p ) ] (2)

1. 2　煤储层吸附ö解吸等温线的特征
作为储层的煤岩,其煤质不同,吸附ö解吸特征
不同;变质程度不同,吸附ö解吸特征也有差别。造成
上述原因主要是不同煤岩,其孔隙分布、孔隙数量和

孔隙连通性及其开启程度不同。一般认为:随着煤岩

的变质增加,内表面积增大,煤的吸附能力加大; 不

同的煤岩显微组分,吸附能力有所差别,并随着煤的

变质作用而变化。

1. 3　煤岩吸附ö解吸等温线的测试意义
煤岩吸附等温曲线在煤层气储层模拟评价中具

有重要作用。在吸附等温线上,可以直观地反映煤岩

的吸附ö解吸特征,通过吸附等温线可以准确了解吸

附ö解吸能力与储层压力的对应关系,与煤储层含气

量、储层压力参数结合可以确定煤储层的饱和含气

程度、煤层气的临界解吸压力、实际可采资源量及采

收率等。

2　储层条件对煤岩的吸附ö解吸特征
的影响

　　煤岩的吸附ö解吸特征,不仅受煤岩自身的性质

第 21卷第 1期
1999年 3月 　　　　　　　　　　

石　油　实　验　地　质
EXPER IM ENTAL PETROL EUM GEOLOGY　　　　　　　　　　

V o l. 21,N o. 1
M ar. , 1999



所制约,还受储层条件等外部因素的影响,如储层温

度、煤岩水分、被吸附气体的成分等。

2. 1　温度的影响

赋存于地下的煤层,因其温度、地质条件等之间

的差异,煤层温度也不尽相同,温度不同必定影响煤

的吸附特征。

我们对 950234和 950236两块样品分别选择了

35℃、45℃的测试温度,在其它条件相同时,进行了

等温吸附测试,实验结果见表 1。

表 1　不同温度下等温吸附常数

Table 1 Isothermal adsorption con stan ts

under differen t temperature

样　　号 950234 950236

温度 (℃) 35 45 35 45

V L (m gög) 13. 27 13. 36 23. 01 22. 10

pL (M Pa) 1. 58 2. 22 1. 91 2. 40

由表 1可见,不同实验温度兰氏体积变化不大,

而兰氏压力随着实验温度的升高而增加,在等温曲

线上则表现为随着温度的升高,曲线变缓 (图 1)。温

度对等温曲线的影响突出反映在 p L 值上,这是因为

温度的依附性包含在兰米尔常数中。根据兰米尔对

吸附的设想,以及据此推导的吸附等温式,吸附常数

b值是受吸附热及温度的变化而影响。b值的关系式

为:

b= boe
Q

R T (3)

式中Q 为吸附热, R 为气体常数, T 为绝对温

度 (K)。煤岩对甲烷的吸附热是放热过程,升高温

度, b值减少,有利于更多的气体处于自由状态而使

吸附量减少,从而使得等温曲线变缓,呈现出吸附量

较低的等温线。但这并不意味着饱和吸附量变小,这

是因为不管在什么温度下,煤样的比表面积均不会

发生变化,因此在不同温度下的饱和吸附量 (V L )基

本相同。

2. 2　湿度的影响

煤层因受到各种因素的制约,总是含有一定量

的水分 (内部水和外部水) ,由于水分子同时可以被

煤岩吸附,必定占据一定的表面积,致使甲烷的吸附

量减少。

当实验温度相同时,煤样的含水量不同,吸附等

温曲线的特征不同。含水量高时,吸附能力低,兰氏

体积小,兰氏压力大; 含水量少时吸附能力增加,兰

氏体积大,兰氏压力小 (图 2)。

图 1　不同温度下等温吸附曲线

F ig. 1 Iso therm al adso rp tion curves under

differen t temperatu re

根据我们的实验,煤样在达到平衡湿度前,随水

分的增加, V L 值变小, pL 值增大; 当达到或超过平

衡湿度时,水分只是覆盖在煤的颗粒外表面, pL 和

V L 值均不再随水分的增加而变化。

2. 3　气体成分的影响

煤层气是多种成分的混合气,其中甲烷占有很

大比例 (85%～ 95%左右)其余部分大多为CO 2、N 2

和重烃类气体。作为吸附质的气体,其成分不同,在

煤表面上的吸附热不同,煤对各种气体的吸附能力

也不同。根据吸附理论认为,物理吸附的力主要是范

德华力,所以越容易液化的气体,越容易被煤微孔隙

表面吸附。图 3是甲烷、二氧化碳和氮气的吸附等温

线对比图可以看到, 气体不同, 吸附等温线特征不

同,煤对二氧化碳的吸附能力高于甲烷,甲烷的吸附

能力高于氮气。因此,吸附等温曲线会随着煤层气的

成分不同而变化, 当煤层气中CO 2 含量高时, 吸附

等温线比纯甲烷气的等温线高; 当甲烷气中混有N 2

气时,吸附等温线比纯甲烷的等温线低 (图 4)。

2. 4　样品的粒度影响

在等温吸附测试中,一般把样品粉碎到一定粒

度,以增加甲烷分子在煤中的扩散速度,尽可能缩短

测试时间。对煤岩来讲,因微孔隙极为发育内表面积

远远大于外表面积, 由块煤粉碎到 60～ 80 目的粉

煤,总表面积仅增加 0. 1%左右,所以认为粉碎后的
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图 2　不同湿度下等温吸附曲线

1. 含水 0% ; 2. 含水 0. 48% ; 3. 含水 1. 23% ; 4. 含水 2. 85% ; 5. 含水 6. 90% ; 6. 含水 10. 15% ; 7. 含水 14. 63% ;

F ig. 2 Iso therm al adso rp tion curves under differen t mo istu re

图 3　不同单组分气体等温吸附曲线

F ig. 3 Iso therm al adso rp tion curves fo r

differen t monocomponen t gases

煤样对甲烷的吸附量与块煤基本相同。

3　煤岩吸附ö解吸等温线的测试方法
及资料整理

　　目前,吸附等温线测试方法主要有两种,即体积

法和重量法。在煤岩等温吸附测试中,体积法比较常

用,其原理是根据波义耳定律求取定压定差下样品

吸附的气体量,并换算成标准状态下单位重量煤的

吸附量,根据兰氏方程求取兰氏常数并绘制等温曲

线。

3. 1　测试方法

煤岩等温曲线的测试装置多种多样,我们使用

的仪器为 IS- 100型等温吸附仪。该仪器结构合理,

性能先进,压力和温度均由传感器监控,与仪器配套

的微机具有高速数据采集、数据处理、绘制图件等功

能。此套仪器不但可以测定单组分气体的吸附ö解吸
等温曲线,还可以测定多组分气体的吸附等温曲线,

并能求取煤中气体的扩散系数。

我们依靠 IS- 100 等温吸附仪,对煤岩含水条

件的等温吸附曲线特征、不同温度下吸附曲线特征、

不同气体成分的等温吸附ö解吸曲线特征、多组分气
体等温吸附ö解吸曲线测试技术、煤样粒度对吸附ö
解吸曲线的影响等进行了实验研究,建立了较为合

理并充分考虑了地层条件下煤岩特征,能较好模拟

地层条件的等温吸附ö解吸曲线测试方法。
3. 2　数据处理及等温曲线的绘制

根据波义耳定律和实际气体状态方程,可以求

得吸附前后参考罐内气体和样品罐内游离气体在标

准状态下的体积,这样被吸附的气体体积则为,吸附

平衡前充入参考罐内气体体积减去吸附平衡后参考

罐内气体体积与样品罐游离气体积之和的差。

单一组分气体对应压差下单位重量样品吸附的

气体量为:

∃Q =
V R

g
(B - 1

gr1 - B
- 1
gr2 ) -

V f

g
(B - 1

gtv2- B
- 1
gtv1) (4)

式中: B g 为气体体积变化系数,B g=
p sc

Z scT sc
×Z T

p
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图 4　混合气等温吸附曲线

1. CO 2; 2. 25% CO 2+ 75% CH 4; 3. 10% CO 3+ 90% CH 4; 4. CH 4; 5. 10%N 2+ 90% CH 4; 6. 25%N 2+ 75% CH 4; 7. N 2

F ig. 4 Iso therm al adso rp tion curves fo r m ixed gases

　　B gr1、B gr2为参考罐压力平衡前后体积变化系

数;

B gtv1、B gtv2为样品罐平衡前后体积变化系数;

∃Q 为吸附量 (mL ög) ;

V R 为参考罐体积 (mL ) ;

g 为煤试样重量 (g) ;

V f 样品罐死体积 (mL ) ;

p sc、p 分别为标准条件下大气压和实验条件下

的气体压力 (M Pa) ;

T sc、T 分别为标准条件下和实验条件下的温度

(K) ;

Z sc、Z 分别为标准条件和实验条件下的气体压

缩系数。

混合气体对应压力差下单位重量样品吸附气体

量的计算与单组分气体相同,但混合气体的压缩因

子的求取比较复杂。混合气体的压缩因子不仅与温

度、压力有关,还与气体组分有关。

混合气体吸附等温线中各单一组分的吸附特

征,尤其是甲烷的吸附特征是煤层气储层模拟评价

所需的关键参数曲线,其数据的处理较为复杂。如果

是甲烷和二氧化碳两组分混合气,甲烷的吸附量计

算如下:

任何压力点吸附平衡前游离气中甲烷的量为:

Q i (CH 4) = Α(
p irV r

Z irR T
) + K o (

p isV s

Z isR T
) (5)

任何压力点吸附平衡后游离气中的甲烷的量

为:

Q f (CH 4) = Α(
p frV r

Z frR T
) + K 1 (

p fsV s

Z fsR T )
(6)

则该压力点甲烷的吸附量为:

Q a (CH 4) = Q i (CH 4) - Q f (CH 4)

其中: Q i、Q r、Q a 为气体量 (mo l) ;

p ir、p fr为每一压力点平衡前后参考罐的压力

(M Pa) ;

p is、p fa为每一压力点平衡前后样品罐的压力

(M Pa) ;

V r、V s 为参考罐体积和样品罐自由空间体积

(mL ) ;

Z ir、Z fr、Z is、Z fs为气体压缩因子 (1öM Pa)。

Α为配制的混合气中甲烷的摩尔百分数;

K o、K 1 为吸附前、后样罐内游离气中甲烷的摩

尔百分数。

混合气中二氧化碳组分的吸附量计算同上,与

甲烷相对应的二氧化碳的摩尔百分数为 1- Α、1-

K o、1- K 1。

由方程 (2)变化得到:

p öV = pL öV L + p öV L (7)

只要用 p iöV i对 p i作图可得一直线,直线的斜

率为 1öV L , 截距为 pL öV L ; 或根据最小二乘法用

2p iöV i与 2p i回归,求取截距和斜率即可得到兰氏

方程中的兰氏体积 (V L )和兰氏压力 (p L )。

根据兰氏常数所确定的兰氏方程,取不同间隔

的压力值 p ,求取相应的吸附量值Q ,在坐标纸上以

压力 p 为横标, 单位重煤样的吸附量Q 为纵坐标

图,可得到图 5。
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实测含气量值在吸附ö解吸等温线上所对应的
压力为临界解吸压力。临界解吸压力的确定有作图

法和计算法两种。作图法即把实测含气量值投到相

应的煤样吸附等温线上,对应的压力值为临界解吸

压力; 计算法是把实测含气量值代入相应煤样所确

定的兰氏方程中,求出压力值即为临界解吸压力。

图 5　典型等温吸附曲线及临界压力的确定

F ig. 5 T yp ical iso therm al adso rp tion curves and the determ ination of crit ical p ressure

4　小结

煤储层吸附ö解吸特征测试是最能反映煤层气
储层实验测试特点的一项关键技术。在国内,我们首

先引进了美国泰拉泰克公司先进的 IS- 100型等温

吸附仪,建立了煤岩吸附ö解吸等温线的测试方法。
在此基础上,通过大量样品的实验测试研究,取得了

以下认识:

(1)煤岩的吸附ö解吸等温线可以直观地反映煤
岩的吸附解吸特征,通过对吸附等温线的研究,可以

了解吸附ö解吸能力与储层压力的对应关系。此外,

与煤储层含气量、煤储层压力等参数结合,可以确定

煤储层饱和含气程度和煤层气的临界解吸压力等。

(2)煤岩的吸附ö解吸特征,除受自身性质的制

约外,还受储层条件等多因素的影响,要准确求取储

层吸附ö解吸特征参数,必须使各测试条件,如吸附

平衡压力、温度、煤样含水率以及测试中所用气体成

分等符合煤储层的实际情况。

(3)体积法煤岩的等温吸附ö解吸测试,并未考

虑吸附相对死体积的影响,今后仍需进一步深入研

究,以校正因吸附相的产生造成吸附等温曲线的误

差。
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TEST ING TECHNOLOGY OF AD SORPT IONöD ESORPT ION ISOTHERM AL

CURVES FOR COAL RESERVO IR

Zhou Shengguo　Guo Shum in

(R esearch Institu te of P lann ing and D esig n ing , N orth Ch ina B u reau of

P etroleum Geology , Z heng z hou 450006)

Abstract

T he test ing of adso rp t ionödeso rp t ion iso therm al cu rves fo r coal rock is one so rt of techno logy to ob2
ta in key param eters fo r the reservo ir evaluat ion of coal bed gases. In th is paper, the test ing techno logy of

iso therm al adso rp t ionödeso rp t ion under sim u la ted reservo ir condit ion s is in t roduced. T h is lays a founda2
t ion to p rovid ing dependab le data and param eters fo r the reservo ir study of coal bed gases.

Key words　reservo ir, iso therm al cu rves, test ing

　　 (上接 33页)

rock in the D aqing b lock of the T arim Basin, the bu ria l h isto ry, therm al evo lu t ionary h isto ry, hydrocarbon2
genera t ing h isto ry and hydrocarbon2expu lsion h isto ry are resto red in th is paper. T he study reveals that the

sou rce rock of D aqing b lock has the bu ria l characterist ics of " the early stage w ith lit t le sub sidence, the m id2
dle stage w ith slow o scilla t ion and the la te stage w ith large sub sidence" and the m atu re and evo lu t ionary

characterist ics of the L ow er Paleozo ic sou rce rock w ith slow evo lu t ionary p rogress and the U pper Paleozo ic

sou rce rock w ith fast one. A ffected by above facto rs, sou rce rock has tw o m ajo r hydrocarbon2genera t ing pe2
riods and th ree hydrocarbon2expu lsion periods, and acco rd ingly every poo l2fo rm ing period of hydrocarbon

has th ree stages. A s each poo l2fo rm ing period has differen t assem b lage of genera t ing, sto rage and capp ing

and differen t p reservat ion condit ion s and dist ribu t ive ranges fo r the hydrocarbon en tered, co rresponding

stra teg ies shou ld be taken in exp lo ra t ion.

Key words　 the T arim Basin, 　hydrocarbon sou rce rock, 　hydrocarbon2genera t ing h isto ry, 　hydrocar2
bon2discharg ing h isto ry
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