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有效应力对煤吸附特性影响的试验研究
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摘  要：为了研究煤岩吸附特性受有效应力影响的机制，结合压汞试验所测定的孔隙率和孔径分布情况，利用自制的原煤等

温吸附装置，分别在不同有效应力条件下对山西潞安煤样进行了 CH4等温吸附试验。结果表明：①恒温条件下，随着有效应

力的增加，煤对 CH4吸附量呈下降趋势，气体压力越高时这种变化趋势越明显；②Langmuir 方程吸附常数 a 与有效应力呈
负相关关系、吸附常数 b则呈正相关关系，分析认为这与原煤内部部分微孔隙封闭和化学势差变化有关；③根据试验数据拟
合得出考虑有效应力影响的 Langmuir方程形式，所得结果对于煤层气资源评价和开采具有较大的参考价值。 
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Experimental study of influence of effective stress on  
coal adsorption performance 

 
LI Xiao-chun，FU Xu，FANG Zhi-ming，HU Hai-xiang 

（State Key Laboratory of Geomechanics and Geotechnical Engineering, Institute of Rock and Soil Mechanics,  

Chinese Academy of Sciences, Wuhan 430071, China） 

 

Abstract: In order to investigate the influence mechanism of effective stress on the adsorption property of coal, a series of isothermal 

adsorption experiments of coal from Lu’an coal mine are designed and conducted. Combining the porosity and pore size distribution 

law determined by mercury injection test and using the self-made testing apparatus, the difference of methane adsorption law are 

confirmed under the different effective stress conditions. The results show that: ①When temperature is constant, CH4 adsorption 

amount decreases as the effective stress increases; and the larger the gas pressure is the stronger such change tendency becomes.   

②The Langmuir equation constant a has a negative correlation with effective stress and the constant b has a positive correlation with 

effective stress. It is related to the closure of a portion of micropores and the change of chemical potential difference. ③According to 

the fitting results of experiments, the Langmuir equation takes the influence of effective stress into account is proposed. The research 

results have some reference significance to the reservoir evaluation and development of coalbed methane. 
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1  引  言 

煤岩由有机质、矿物质和煤中的各类孔隙、裂

隙所构成，是 1种含不同孔径分布的多孔固态物质，

其孔隙体积主要部分是在微孔中[1]。煤层气俗称瓦

斯，主要成分为 CH4，主要以吸附态的形式赋存于

其中，煤岩表面吸附 CH4量的多少，与煤岩表面积

的大小密切相关，而煤岩表面积的大小则与煤岩孔

隙特征有关。国内外大量研究表明，煤对气体分子

的吸附作用来源于煤分子与气体分子之间的作用

力，包括德拜诱导力和 London色散力[2－3]；煤的吸

附特性受煤本身性质（包括煤的显微组分、煤阶、

煤体结构）和气体类型及煤体所处地层温度等条件

控制[4－5]。 

储层条件下，煤岩吸附气体可以产生膨胀，如

果膨胀受到限制，将会导致原位应力状态的改变，

可以明显地改变煤岩内部的孔隙体积和表面积，而

煤岩的吸附特性又与两者密切相关，因此，应力是

影响煤岩吸附特性的重要因素之一[6－9]。目前，国

内外学者针对应力对煤岩解吸特性影响方面进行了
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一些研究工作。何满潮等[10]通过试验研究了单轴应

力-温度作用下煤中吸附 CH4 解吸特征，认为煤体

在静载作用下破裂诱使吸附 CH4产生解吸；唐巨鹏  

等[11]在试验研究中发现，煤体解吸量与有效应力呈

负指数递减关系，认为当有效应力达到一临界值时，

原有孔隙、裂隙闭合，煤内表面积迅速减小，从而

吸附 CH4量极少或者没有；Sander等[12]研究发现，

在单轴有效应力作用下型煤吸附CO2发生了解吸现

象，并给出了考虑煤基质表面自由能减少的吸附模

型。由以上研究可见，应力确实影响了煤岩的解吸

特性，但机制尚不清楚，且有矛盾之处。一般认为，

煤吸附解吸气体是可逆过程，应力既然影响煤岩的

解吸特性也会影响吸附特性，但以上研究并没有直

接证明在吸附过程中应力产生了影响，同时这些研

究涉及多个物理场的耦合过程，没有考虑有效应力

作为单一因素对煤岩吸附特性的影响。 

因此，根据上述研究中的不足，本文利用自主

研制的原煤等温吸附装置，分别在有效应力为 5、

10、15、20、30 MPa作用下进行了脱气干燥原煤样

对 CH4气体的等温吸附试验，依据试验结果探讨了

有效应力对煤吸附能力的影响和 Langmuir 吸附常

数随有效应力变化机制，根据试验数据拟合得出了

考虑有效应力影响的 Langmuir方程，该方程对于煤

层气资源评价和开采具有较大的参考价值。 

2  试验介绍 

2.1  试验原理 

目前，有关煤对 CH4的等温吸附试验方法多采

用粉煤作为试验样品，该法既破坏了煤岩中原始的

孔隙裂隙结构，也不能对煤样施加应力，不能较为

真实地描述吸附气体在煤岩中的赋存规律。为此，

笔者开发了应力条件下原煤等温吸附试验装置，如

图 1、2所示。 

该试验装置的测定原理是：将事先加工好的圆

柱形试样用热收缩管包裹，然后安放在压力容器内。

利用计量泵给试样施加一定围压。然后真空脱气，

脱气完成后充氦气测定管路系统和试样内孔隙体

积。调节调压阀，向参考容器中充入一定压力的气

体，待参考容器中的气体压力稳定后，打开参考容

器和压力容器之间的阀门，此时煤样开始吸附气体，

根据系统内气体压力变化，利用计量泵调整围压值，

使试验过程中有效应力为一恒定值。吸附平衡后，

根据已知充入的气体量，扣除自由体积中的游离量，

即为吸附量；重复上述过程，得到各平衡压力下的

吸附量。 

煤样的等温吸附曲线，由 Langmuir 方程来描

述，即[13] 

1

abP
A

bP



                （1） 

式中：P为气体压力（MPa）；A为吸附量（mL/g）；

a、b均为吸附常数。a称为 Langmuir体积 LV ，又

称饱和吸附量；b为 Langmuir压力 LP 的倒数。 

 

 

图 1  应力条件下原煤等温吸附试验装置示意图 
Fig.1  Sketch of testing apparatus for measuring isothermal 

adsorption of coal under stress conditions 

 

 
图 2  应力条件下原煤等温吸附试验装置照片 

Fig.2  Photo of testing apparatus for measuring isothermal 
adsorption of coal under stress conditions 

 

2.2  试验条件 

试验用煤样取自山西潞安常村煤矿的气煤，由

加工成直径为 50 mm、长为 50 mm的圆柱形试样。

试验前取一典型原煤样置于干燥箱内加热到 105 ℃

时恒温 90 min，再冷却至室温后取出称重，最终试

样质量为 147.22 g。 

将加工后所剩原煤制成 4组边长为 10 mm的立

方体煤块，送至日本经济产业省产业技术综合研究

所进行压汞试验。根据压汞法测定原煤样的孔隙率

为 5.78%，以孔隙半径 R的对数为横坐标并以不同

孔径所对应的孔隙体积占总孔隙体积的百分比即孔

容比C为纵坐标列出孔径分布情况，如图 3所示。 

根据霍多特的孔径结构十进制划分方案[14]，从

图 3可以看出，试验煤样的孔容积主要分布在微孔
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（小于 1×10-2 m）和过渡孔（介于 1×10-2～1×

10-1 m）段，大孔（大于 1 m）所占体积次之，

而中孔（介于 1×10-1～1 m）所占体积最少。 
 

 
图 3  原煤样孔径分布 

Fig.3  Pore size distribution of coal sample 

 

试验所用 CH4气体纯度为 99.995%。利用纯度

为 99.999%的 He 测得系统参考容积为 12.86 mL、

压力容器内自由空间体积为 7.62 mL。试验过程中，

整个试验系统控制恒定温度为 40 ℃。 

试验前利用CH4测定系统在不同气体压力下的

泄漏率情况，如图 4所示。 
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图 4   不同气体压力下的泄漏率情况 

Fig.4  Leakage rate of testing apparatus under  
different pressures  

 

泄漏率Q的拟合方程为 

0.001 4Q P             （2） 

该方程相关系数为 0.977 7，计算吸附量时利用

该方程求得不同初始压力下的系统泄漏率，并结合

吸附时间对结果进行修正。 

2.3  试验流程 

（1）利用计量泵将压力容器内围压调至试验设

定压力，然后打开阀门 1、3，此时阀门 2、4、5关

闭，打开气瓶，调节调压阀向参考容器注气，待容

器内气体达到所需压力后，关闭调压阀，记录此时

参考容器内的压力值。 

（2）关闭阀门 1、3，打开阀门 4，此时煤样开

始吸附气体，连续监测系统中的压力变化。根据系

统内气体压力变化，利用计量泵调整围压值，使试

验过程中有效应力为一恒定值。待煤样吸附平衡后

根据参考容器内气体压力的初始值、平衡后的气压、

管路系统和试样内孔隙体积即可计算煤样的吸附

量。 

（3）改变参考容积内的初始压力设定值可以进

行下一步试验，直至试验最高压力。 

（4）上述试验完成后，重新对系统抽真空，调

高有效应力值，重复步骤（1）～（3），进行下一组

原煤等温吸附试验，直至完成全部 5组试验。 

3  试验结果及分析 

3.1  试验结果 

试验测得的在不同有效应力作用下，同一原煤

等温吸附试验数据如表 1 所示，等温吸附曲线如  

图 5所示。 

由图 5可以看出，在有效应力恒定的条件下，

原煤等温吸附曲线仍符合第Ⅰ类等温线特征，并与

Langmuir 方程具有较好的拟合程度，拟合结果如 

表 2所示。 

表 1  不同有效应力作用下原煤等温吸附试验数据 
Table 1  Isothermal adsorption test data of coal under different effective stresses 

有效应力 e =5 MPa 有效应力 e =10 MPa 有效应力 e =15 MPa 有效应力 e =20 MPa 有效应力 e =30 MPa 试验 

点号 P/MPa A/(mL/g) P/MPa A/(mL/g) P/MPa A/(mL/g) P/MPa A/(mL/g) P/MPa A/(mL/g)

1  0.00  0.00 0.00 0.00  0.00 0.00  0.00 0.00  0.00 0.00 

2  0.67  2.26 0.79 2.01  1.20 2.13  1.20 2.21  1.47 1.64 

3  2.10  4.84 2.19 4.39  3.08 3.90  3.28 3.75  3.67 2.60 

4  4.03  6.61 4.18 5.85  5.22 4.78  5.43 4.37  5.45 3.02 

5  6.05  8.42 6.10 6.81  7.20 5.15  7.36 4.58  7.36 3.19 

6  7.66  9.47 7.61 7.34  8.60 5.32  8.75 4.63  8.71 3.24 

7  9.01 10.03 8.78 7.83  9.75 5.47  9.90 4.62  9.88 3.22 

8 10.16 10.41 9.99 8.01 10.88 5.44 10.96 4.57 10.94 3.17 
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 10 MPa试验值 2—10 MPa Langmuir拟合曲线
 15 MPa试验值 3—15 MPa Langmuir拟合曲线
 20 MPa试验值 3—20 MPa Langmuir拟合曲线
 30 MPa试验值 4—30 MPa Langmuir拟合曲线

 
图 5  不同有效应力作用下原煤等温吸附曲线 

Fig.5  Isothermal adsorption curves of coal under  
different effective stresses 

 
表 2  不同有效应力作用下原煤等温吸附试验拟合结果 

Table 2  Isothermal adsorption test fitting results of coal 
under different effective stresses 

有效应力 

 e /MPa 

常数 a 

/(mL/g) 

常数 b 

/MPa-1 
R2 Langmuir拟合方程 

 5 15.07 0.21 0.996 3.16 /(1 0.21 )A P P 

10 10.59 0.31 0.999 3.28 /(1 0.31 )A P P 

15  6.81 0.42 0.997 2.86 /(1 0.42 )A P P 

20  5.44 0.63 0.994 3.43 /(1 0.63 )A P P 

30  3.87 0.55 0.993 2.13 /(1 0.55 )A P P 

 

由于本试验结果与 Langmuir 方程具有较好的

拟合程度，故根据每组试验结果拟合的 Langmuir

方程绘制在相同的气体压力下吸附量随有效应力变

化关系图，如图 6所示。 
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图 6   吸附量 A随有效应力 e的变化关系 
Fig.6  Variation relationships between adsorption amount 

A and effective stress  e 

 

由图可以看出，当 CH4压力一定时，随着有效

应力的增加，煤样吸附 CH4 量呈下降趋势。如在  

1.0 MPa压力下，有效应力从 5～30 MPa，煤样的

吸附量从 2.61 mL/g减少到 1.37 mL/g，吸附量减少

了 47%；在 4.0 MPa压力下，有效应力从 5～30 MPa，

煤样的吸附量从 6.87 mL/g减少到 2.67 mL/g，吸附

量减少了 61%，可见有效应力对煤岩吸附能力的影

响不容忽视。同时，气体压力较高时，吸附量受有

效应力影响明显；在气体压力较低时，与气体压力

较高时相比吸附量受有效应力影响较小。 

3.2  结果讨论 

由于 Langmuir 方程描述的是非孔固体表面上

的单分子层吸附，而煤岩是一种典型的孔隙裂隙双

重孔隙介质，吸附能力与其复杂的孔隙结构密切相

关，因而在理论上煤的吸附特性不完全服从

Langmuir方程。但根据试验结果原煤对 CH4的吸附

等温线与单分子层吸附等温线均符合第Ⅰ类等温线

类型，且 Langmuir方程的两个吸附常数 a、b的物

理意义比较明确，所以本文仍采用 Langmuir方程来

研究有效应力对煤岩吸附特性的影响规律。 

为了得到考虑有效应力影响的 Langmuir方程，

利用Matlab软件将 5组试验数据中的气体压力 P、

有效应力 e 、吸附量 A整体进行三维数据拟合，并

考虑将吸附常数 a、b与有效应力之间的关系按照指

数函数拟合，最终结果为 

e e

e

e

e

0.055 69 0.030 53

0.030 53

0.025 16

0.030 53

18.033 0e 0.229 8e

1 0.229 8 e

4.144 0 e
  

1 0.229 8 e

P
A

P

P

P

 











 




  （3） 

该方程相关系数为 0.981 6，具有一定的拟合程

度。将式（3）与式（1）对比可以看出，吸附常数

a与有效应力 e 成负相关关系，而吸附常数 b则成

正相关关系；a 值的变化程度要大于 b 值，在两者

综合作用下吸附量 A随有效应力的增加而减小，但

最终将趋于一恒定值。 

该方程拟合图形如图 7所示。 

 

 
图 7  考虑有效应力影响的 Langmuir方程拟合图形 

Fig.7  Fitting diagram of Langmuir equation which take 
the influence of effective stress into account  

 
根据以上试验结果及分析可以提出考虑有效应

力影响的 Langmuir方程形式： 
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e e

e

( ) ( )

1 ( )

a b P
A

b P



 


            （4） 

吸附常数 a代表最大吸附能力，其物理意义是：

在给定的温度下，煤吸附 CH4达到的最大吸附量，

即煤岩内部所有吸附位被气体分子完全占有时的吸

附量[15]。它随有效应力的升高而降低，主要与煤岩

内孔隙结构和表面积变化有关。笔者认为，煤岩对

不同的吸附气体存在不同的临界孔隙尺度，其定义

为：气体进入到煤体内部孔隙的最小孔径值。在恒

定温度下，煤岩内孔隙大小随气体压力和作用在煤

骨架上的应力变化而变化，即由有效应力控制。有

效应力的增加导致部分微孔隙闭合，使其孔径小于

临界孔隙尺度，气体很难进入到这部分孔隙中，进

而导致煤岩饱和吸附量的减少。另一方面，有效应

力的增加，会导致煤岩孔隙率的减少，造成煤岩内

表面积的减少，进而造成表面吸附位的损失，也可

以导致煤岩饱和吸附量的减少。 

吸附常数 b 为 Langmuir 压力 LP 的倒数值，反

映的是吸附速率与解吸速率的比值关系，由于在本

试验研究范围内的有效应力很难改变地质年代内形

成的煤分子与气体分子之间的作用力，从而不能单

纯地从吸附动力学角度对 b 值变化的机制进行解

释。为了能更细致地了解应力对吸附常数 b值的影

响机制，本文利用热力学知识研究应力对煤岩与吸

附气体之间化学势差的影响，而化学势差的变化正

是造成应力作用下 b值变化的原因。 

正如温度梯度是决定热传导过程方向和限度的

参量一样，化学势（偏摩尔 Gibbs 自由能）则是决

定恒定温度和压力条件下化学反应方向和限度的强

度性质。温度差越大，热传导进行得越强烈。同样，

化学势差越大，越能推动化学反应的进行。应力作

用下煤岩与气体由于相互作用组成了一个体系，该

体系在化学势梯度的驱动下发生着物质和能量的交

换。 

在应力作用下煤岩吸附气体的这一过程中化学

势变为[16] 

s f

s f s f n s( ) ( ) ( )f f P v v P v

   

    

  


     （5） 

式中： s 为固相物质的偏摩尔自由能，也称为化学
势； f 为气相物质的偏摩尔自由能； sf 为固相偏摩

尔 Helmholtz自由能，对于固相材料而言，Helmholtz

自由能代表了材料的应变能； ff 为气相偏摩尔

Helmholtz自由能； sv 为固相物质的偏摩尔体积； fv

为气相物质的偏摩尔体积； n 为煤岩表面上的压
力。 

等式右边第 1 项表示应力 n 作用下与气体压
力 P作用下的弹性应变能之差，第 2项为静水应力

与吸附引起的偏摩尔体积变化的乘积，第 3项为有

效应力与固相物质偏摩尔体积的乘积。由上述表达

式可知，应力作用下煤岩发生吸附时化学势变化受

三方面的因素影响，即弹性应变能、气体压力及有

效应力。 

由热力学知识可知，反应总是从化学势高的方

向向化学势低的方向进行，无论有无应力作用在煤

岩上，煤岩都将吸附气体，说明这时气体的化学势

高于煤岩的化学势，当吸附平衡时 0  ，但式（5）

表明，受应力煤岩与周围环境之间形成的压力差改

变了原有的化学势差，使得吸附过程发生了变化。

值得注意的是，上述分析过程中未考虑吸附相化学

势，这是因为煤岩吸附气体为自发过程，由固体相

与气相之间的化学势差决定，当气体分子吸附到煤

岩表面时吸附相化学势等于煤岩固相化学势，吸附

平衡时固相、吸附相、气相三者化学势相等。 

4  结  论 

（1）有效应力对煤岩吸附 CH4量有明显影响。

恒温条件下，增加有效应力，吸附量降低，而且气

体压力较低时影响不大，气体压力较高时影响明显。 

（2）煤岩对不同的吸附气体存在不同的临界孔

隙尺度。有效应力增加导致部分微孔孔隙尺寸小于

临界孔隙尺度，气体很难进入到这部分孔隙中，进

而对吸附量产生影响。另一方面，较大孔隙在有效

应力作用下发生压缩，导致表面积减小，也是减小

吸附量的因素之一。 

（3）应力条件下原煤等温吸附曲线仍可用

Langmuir 方程描述，但分析认为，吸附常数 a、b

均为有效应力 e 的函数，根据试验结果提出考虑有
效应力影响的 Langmuir 方程形式。该方程与传统

Langmuir方程相比，考虑了有效应力对吸附量的影

响，这对于煤层气资源评价和开采具有较大的参考

价值。 

（4）由于原煤本身为各向异性的非均质体且试

验组数较少，因此，本文仅仅是初步研究和提供以

上研究思路，对于复杂地应力条件下的煤层气赋存

规律，还需要大量试验和进一步的深入分析。 
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