
贾廷贵,吴兴玉,曲国娜 .
 

常压下 CO2 和 O2 在煤体中吸附特性及扩散规律分子模拟研究[ J] .
 

矿业科学学报,2024,9( 6):977- 987. DOI:
10. 19606 / j. cnki. jmst. 2024910
JIA

 

Tinggui
 

WU
 

Xingyu,QU
 

Guona.
 

Molecular
 

simulation
 

study
 

of
 

CO2
 and

 

O2
 adsorption

 

characteristics
 

and
 

diffusion
 

pattern
 

in
 

coal
 

body
 

at
 

atmos-
pheric

 

pressure[J].
 

Journal
 

of
 

Mining
 

Science
 

and
 

Technology,2024,9(6):977-987. DOI:10. 19606 / j. cnki. jmst. 2024910

常压下 CO2 和 O2 在煤体中吸附特性及
扩散规律分子模拟研究

贾廷贵,吴兴玉,曲国娜

内蒙古科技大学矿业与煤炭学院,内蒙古包头　 014000

收稿日期:2024-04-17　 　 修回日期:2024-06-08
基金项目:内蒙古自治区自然科学基金(2022LHMS05019);内蒙古自治区直属高校基本科研业务费(2024QNJS094)
作者简介:贾廷贵(1979—　 ),男,内蒙古化德人,博士,副教授,主要从事矿井通风与矿井火灾防治理论及技术方面的研究工作。 E-

mail:
 

jtg2000@ 126. com

摘　 要:为探究 CO2、O2 在煤体中的吸附特性及扩散规律,采用巨正则系综蒙特卡洛和分子动力

学方法对 CO2、O2 气体在不同摩尔比、温度和压力下煤体中的吸附及扩散过程进行了模拟研究。
结果表明:①

 

在煤体中 CO2 呈簇状聚合分布,O2 呈点状分散分布;在同等条件下,吸附量、等量

吸附热、平均质量密度、吸附选择性均为 CO2 大于 O2;随着 CO2 的摩尔比增加,CO2 的吸附量、等
量吸附热和扩散系数呈增加趋势。 ②

 

CO2 的质量密度随摩尔分数的增加而增大,但 CO2 的摩尔

分数过量增加,会导致 O2 扩散系数增大;随着压力增大,CO2 的吸附选择性系数从 7. 67 降低至

3. 69。 ③
 

O2 的吸附性弱于 CO2,扩散呈降低趋势,而 CO2 的扩散呈升高趋势;温度升高会弱化煤体

对 CO2 和 O2 气体的吸附能力,但对 O2 和 CO2 扩散有显著促进效果,较高的温度有助于两气体的扩

散,加速从煤体中脱附,扩散系数呈升高趋势。 研究结果可为煤自燃等灾害事故的防治提供参考。
关键词:煤自燃;CO2;O2;吸附特性;扩散规律;分子模拟
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Abstract:In
 

order
 

to
 

investigate
 

the
 

adsorption
 

characteristics
 

and
 

diffusion
 

law
 

of
 

CO2
 and

 

O2
 in

 

coal,
the

 

adsorption
 

and
 

diffusion
 

processes
 

of
 

CO2
 and

 

O2
 in

 

coal
 

at
 

different
 

molar
 

ratios,temperatures
 

and
 

pressures
 

were
 

simulated
 

using
 

the
 

grand
 

canonical
 

system
 

Monte
 

Carlo
 

and
 

molecular
 

dynamics
 

meth-
ods.

 

The
 

findings
 

indicated
 

that:
 

①
 

CO2
 was

 

distributed
 

in
 

clustered
 

aggregation
 

and
 

O2
 was

 

distribu-
ted

 

in
 

point-like
 

dispersion
 

in
 

coal.
 

Under
 

identical
 

conditions,the
 

adsorption
 

quantity,equivalent
 

ad-
sorption

 

heat,average
 

mass
 

density,and
 

adsorption
 

selectivity
 

were
 

CO2 >O2.
 

②
 

With
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

molar
 

ratio
 

of
 

CO2,the
 

adsorption
 

amount,the
 

equivalent
 

adsorption
 

heat,and
 

the
 

diffusion
 

coeffi-
cient

 

of
 

CO2
 exhibited

 

a
 

tendency
 

to
 

increase.
 

The
 

mass
 

density
 

of
 

CO2
 increased

 

with
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

mole
 

fraction,but
 

an
 

excessive
 

increase
 

in
 

the
 

mole
 

fraction
 

of
 

CO2
 results

 

in
 

an
 

increase
 

in
 

the
 

O2
 

diffusion
 

coefficient.
 

With
 

increasing
 

pressure, the
 

adsorption
 

selectivity
 

coefficient
 

of
 

CO2
 decreases

 

from
 

7. 67
 

to
 

3. 69.
 

③
 

The
 

adsorption
 

of
 

O2
 is

 

weaker
 

than
 

that
 

of
 

CO2,and
 

the
 

diffusion
 

of
 

O2
 shows

 

a
 

decreasing
 

trend,while
 

the
 

diffusion
 

of
 

CO2
 shows

 

an
 

increasing
 

trend.
 

An
 

increase
 

in
 

temperature
 

has
 

a
 

detrimental
 

effect
 

on
 

the
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

coal
 

for
 

CO2
 and

 

O2.
 

However,the
 

diffusion
 

of
 

O2
 and
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CO2
 exerts

 

a
 

significant
 

promotional
 

influence,with
 

a
 

higher
 

temperature
 

facilitating
 

the
 

diffusion
 

of
 

the
 

two
 

gases
 

and
 

accelerating
 

the
 

desorption
 

from
 

coal.
 

Consequently,the
 

diffusion
 

coefficient
 

demonstrates
 

an
 

increasing
 

trend.
 

The
 

findings
 

of
 

this
 

study
 

may
 

serve
 

as
 

a
 

valuable
 

reference
 

for
 

the
 

prevention
 

and
 

control
 

of
 

spontaneous
 

coal
 

combustion
 

and
 

other
 

related
 

disasters.
Key
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coal
 

combustion;
 

CO2; O2;
 

adsorption
 

property;
 

diffusion
 

pattern;
 

molecular
 

simulation

　 　 煤自燃倾向性是煤的客观特性,一旦与足够的

氧气接触,就会发生自热,在适当的条件下发展为

燃烧[1-2] 。 统计数据显示,超过 60%的地下火灾是

由采空区自燃引起的[3-5] 。 采空区遗煤自燃会产

生有毒气体,引发矿井火灾,导致瓦斯爆炸等灾害

发生,严重威胁矿井安全生产,并造成煤炭资源浪

费[6-8] 。 使用低氧、不燃烧、不助燃的混合气体防

止或祛除矿井火灾的作业已经成为一种趋势。 郭

志国等[9]通过试验验证了通入 CO2 能使煤的自燃

更难发生,对氧化煤的复燃具有一定的防控效果。
CO2 具有良好的吸附性能及抑制瓦斯爆炸的性质,
使用液态的 CO2 会吸收大量热量,可迅速降低火

区的温度,并且可进入煤体孔隙置换附着的 O2 分

子[10-11] 。 目前,针对惰性气体防火方法,众多学者

已经进行了大量的研究。 朱红青等[12] 通过实验及

模拟研究,为直观了解煤大分子结构模型提供了建

模方法,并为研究煤自燃等灾害事故机理及防治提

供了方向。 LIU 等[13] 分析了 CO2 和 N2 抑制煤自

燃的气体,表明 CO2 优于 N2 在抑制煤自燃方面的

作用。 WU 等[14] 采用巨正则蒙特卡洛方法(GCMC)
分析了煤吸附 CO2、O2 和 N2 特性,验证了向采空

区注入 CO2 可以减弱煤炭自燃。 娄和壮等
 [15]通

过 GCMC 方法和试验表明,CO2 与 N2 对煤吸附 O2

起到了抑制作用。 FANG 等
 [16]研究表明,常压下

在大颗粒煤中 CO2 的有效惰化效率高于 N2。
SHAO 等[17]分析了 TG-DSC,表明液态 CO2 可以有

效抑制煤自燃。 WANG 等[18]通过分子动力学方法

(MD)、GCMC 和有限元模拟氧气的吸附—扩散—
渗流行为,验证了升高温度或降低压力有效增强了

O2 在煤体表面的扩散。
数值模拟是煤矿领域研究的重要工具和方

法[19] 。 LIU 等[20]通过数值模拟和等温吸附实验研

究了含氧双组分气体混合物,验证了高温环境改变

气体的扩散行为,导致扩散系数升高。 林海飞等[21]

建立石墨狭缝结构模型,研究表明随着 CO2 质量浓

度的增大,甲烷的扩散系数降低。 董轩萌等[22] 通过

FTIR 试验,采用 GCMC 和 MD 方法系统研究了烟煤

中 CO、CO2 和 O2 的竞争吸附特性,表明了 CO2 的竞

争吸附优势。 王宇恒等[23] 通过 GCMC 方法研究烟

煤对复合气体的竞争吸附,结果表明,随着 CO2 的分

压逐渐增大,O2 吸附量降低的速度逐渐达到均值,
此时气体竞争吸附不显著。 LI 等[24] 进行了 CO2 在

不同温度下的吸附实验,观察到温度对气体的扩散

有显著影响。 张同浩等[25] 采用 GCMC 模拟方法研

究了云南小龙潭褐煤对 CH4、O2 和 N2 气体竞争吸

附特性,结果表明 O2 的吸附选择性系数随着温度的

升高呈现减小趋势。
煤自燃是煤矿安全生产中的巨大隐患,严重威

胁矿工的生命安全和生产运营。 近年来,利用二氧

化碳(CO2)作为惰性气体进行煤自燃防治逐渐受

到关注,CO2 的引入可以有效抑制煤层中的氧气质

量浓度,从而降低自燃风险。 深入研究 CO2 在煤

体中的行为对提高生产的安全性具有重要意义。
为此,选取准东五彩湾煤为研究对象,向煤体中注

入 CO2、O2 分子,采用 GCMC 和 MD 模拟研究了

CO2 与 O2 在不同摩尔比、压力和温度下条件下的

吸附特性及扩散规律,探究了煤体对惰性气体的吸

附机理和行为,为煤体中 CO2 和 O2 吸附和扩散过

程的研究及煤自燃等灾害事故的防治提供参考

价值。

1　 模型和仿真方法

1. 1　 模型构建及参数

建立 准 东 五 彩 湾 煤 分 子 结 构, 分 子 式 为

C206H128O36N[26]
2 ,该结构以芳香碳为主,煤体以片

层结构居多,煤样微晶结构芳香层片层最小间距为

3. 6
 

nm。 利用 Forcite 模块中 Geometry
 

Optimization
和 Anneal 功能将煤分子、CO2 和 O2 分子进行优

化。 使用 Amorphous
 

Cell 模块构建煤分子原始晶

胞结 构, 选 取 1 个 煤 分 子, 结 构 模 型 密 度 为

1. 25
 

g / cm3。 煤是以芳香结构为主的不规则大分

子结构[27] ,选择 27 个基本结构单元作为 1 个煤分

子结构单元,并构建周期性边界条件,经过 Forcite
模块 Dynamic 功能进行密度测试,结果显示煤大分

子模型合理,可用于分子模拟研究。 获得煤分子晶

胞参数为 a= b= c = 48. 63
 

Å,煤分子结构及模型如

图 1 所示。
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黑色—C;灰色—H;红色—O;蓝色—N

图 1　 煤分子结构及模型

Fig. 1　 Molecular
 

structure
 

and
 

modeling
 

of
 

coal

1. 2　 模拟方案

利用 Materials
 

Studio
 

2020 软件,选择 Sorption
模块和 GCMC 方法,研究了煤体中的 CO2 与 O2 在

不同摩尔比、压力和温度条件下的吸附特性及扩散

规律,模拟方案见表 1。 煤的氧化升温中,CO2 与

O2 会有相互关联性[28] 。 矿井深度增加,压力会逐

渐升高,矿井中常见的气体如甲烷、CO2 等,其质量

浓度变化也会影响局部压力[29] 。 因此,确定模拟

方案[21,30]后,选择 Sorption 模块,使煤体吸附一定

数量的 CO2、O2 分子,模拟结果可以获得不同条件下

的吸附量和等量吸附热,得到在不同摩尔比、温度和

压力条件下吸附饱和的煤分子结构模型(图 2)。

表 1　 不同摩尔比和不同温度及不同压力的模拟方案

Table
 

1　 Simulation
 

schemes
 

with
 

different
 

molar
 

ratios
 

and
 

different
 

temperatures
 

and
 

pressures
模拟方案 摩尔比 温度 / K 压力 / MPa

不同摩尔比 0 ∶ 1、1 ∶ 1、3 ∶ 1、5 ∶ 1 303 0. 12
不同温度 3 ∶ 1 303、323、353、383、403 0. 12
不同压力 3 ∶ 1 303 0. 06、0. 08、0. 10、0. 12、0. 15

红色—O2 ;绿色—CO2

图 2　 不同摩尔比、压力和温度条件下的 CO2、O2 晶胞构型

Fig. 2　 Cellular
 

configurations
 

of
 

CO2
 and

 

O2
 at

 

different
 

molar
 

ratios,pressures
 

and
 

temperatures
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　 　 使用 Forcite 模块的几何优化功能和退化模拟

获得能量最低的煤结构模型后,采用 MD 方法,用
Forcite 模块的 Dynamics 进行分子动力学模拟,选
择 Compass 力场、电荷 Forcefield

 

assigned,精度设

置为 Medium,截断半径取值 18. 5
 

Å。 总模拟时间

为 100
 

ps,前 50
 

ps 用于平衡 NVT 的融合,后 50
 

ps
用于分析[21,31] 。 采用 NVT 系综进行 50

 

ps 分子动

力学运算,控温方法为 Andersen 热浴控温,可得到

稳定的含吸附气体分子的煤构型,再使用控温方法

为 Nose 热浴,执行 50
 

ps 动力学模拟,用于获取动

力学参数,模拟过程中时间步长 1. 0
 

fs,每 500 步

输出一次结果。

2　 结果与讨论

2. 1　 吸附量分析

使用分子模拟方法可以获得吸附的分子个数,
即每个晶胞中吸附的 CO2、O2 分子个数,采用下式

可换算为常用的吸附量[32] 。

V =
Nam

NaMs

× 103 (1)

式中,V 为吸附剂的吸附量,mmol / g;Nam 为分子

数;Na 为晶胞数;Ma 为单个晶胞分子量;NaMs 为

煤体的摩尔质量,取值 115
 

037
 

g / mol。
不同摩尔比、压力和温度条件下 CO2、O2 的吸

附量见表 2。

表 2　 不同摩尔比、温度和压力的 CO2、O2 的吸附量

Table
 

2　 Adsorption
 

of
 

CO2
 and

 

O2
 at

 

different
 

molar
 

ratios,
 

temperatures
 

and
 

pressures

吸附量 /

(mmol·g-1 )

摩尔比

0 ∶ 1 1 ∶ 1 3 ∶ 1 5 ∶ 1

压力 / MPa

0. 06 0. 08 0. 10 0. 12 0. 15

温度 / K

303 323 353 383 403

CO2 0 0. 234 0. 278 0. 313 0. 199 0. 226 0. 261 0. 278 0. 286 0. 278 0. 261 0. 243 0. 209 0. 191

O2 0. 183 0. 104 0. 069 0. 052 0. 026 0. 043 0. 052 0. 069 0. 078 0. 069 0. 061 0. 044 0. 034 0. 026

　 　 从图 2 和表 2 可以看出,O2 分子呈点状分散

分布,CO2 分子呈簇状聚合分布;当摩尔比、压力和

温度相同时,CO2 的吸附量大于 O2 的,因此 CO2

在煤中的吸附能力更强、吸附优势明显,CO2 与煤

体的吸附作用力更强,在吸附过程中起主导作用。
随着 CO2 的摩尔比增加,CO2 的分压增大,CO2 的

吸附量从 0. 234
 

mmol / g 增加到 0. 313
 

mmol / g,而
O2 的吸附量有所减少,由 0. 183

 

mmol / g 降低至

0. 052
 

mmol / g。 CO2 的摩尔比增大本质是增加了

其体系的分压,所以 CO2 的吸附量随着 CO2 摩尔

比增大而增加。 随着压力增大,各分子之间的间距

被压缩,从吸附量角度分析,受压力影响 CO2 的吸

附量大于 O2 。 温度升高,分子热运动加快,两者

吸附量均减少。 因此,注入 CO2 于煤体后, CO2

和 O2 产生竞争吸附,但 CO2 在煤体中的吸附能

力更强。
2. 2　 等量吸附热分析

等量吸附热是吸附能力强弱的间接反映,产生

原因是分子在吸附过程中从能级较高的位置跃迁

至能级较低的位置,从而系统内部发生了能量转变

并表现为外在热量的释放。 吸附过程中的等量吸

附热可以利 用 Clausius
 

Clapeyron 方 程 计 算 获

得[33-34] 。 在不同摩尔比、压力和温度条件下 CO2、
O2 的等量吸附热如图 3 所示。

从图 3 中可以看出,当摩尔比、压力和温度相

同时,CO2 的等量吸附热大于 O2 的,吸附热越大,
吸附性能越好,CO2 与煤体相互作用力更强。 同

时,2 种气体吸附热均小于 42
 

kJ / mol,煤体对 CO2、
O2 的吸附为物理吸附。 随着 CO2 摩尔比增加,
CO2 会形成多个吸附层,是 CO2 的等量吸附热会随

其摩尔比增加而增大的一个因素。 由于煤吸附气

体过程中会伴有明显的热效应[35] ,因此会对等量

吸附热的测定产生影响。 随着更多的 CO2 被吸附

在煤体表面,会阻碍并占据吸附点位,因此造成了

O2 等量吸附热的减少[36] 。 两气体的等量吸附热

均随压力增大而增加,是因为压力增大会导致

CO2、O2 和煤体表面的接触面积增加和相互作用力

增大[37] 。 两气体的等量吸附热均随着温度升高而

下降,是由于温度升高会破坏 CO2、O2 和煤体之间

的相互作用力,削弱范德华力。
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图 3　 不同摩尔比、压力和温度条件下 CO2、O2 的等量吸附热

Fig. 3　 Equivalent
 

adsorption
 

heat
 

of
 

CO2
 and

 

O2
 at

 

different
 

molar
 

ratios,pressures
 

and
 

temperatures

2. 3　 吸附选择性分析

吸附选择性可直观地看出 CO2、O2 吸附竞争

性强弱。 CO2 对于 O2 的吸附选择性(S)可用下式

计算[38] :

SCO2 / O2
=
xCO2

/ xO2

yCO2
/ yO2

(2)

式中,xCO2
、xO2

分别为吸附组分中 CO2、O2 气体的

摩尔比例;yCO2
、yO2

分别为游离状态下 CO2 和 O2

气体的摩尔比例。
当吸附选择性大于 1 时,表示煤体对 CO2 有

更强的吸附优势。 不同摩尔比、压力和温度条件下

CO2、O2 吸附选择性见表 3。

表 3　 CO2 对 O2 吸附选择性

Table
 

3　 Adsorption
 

selectivity
 

of
 

CO2
 on

 

O2
 at

 

different
 

molar
 

ratios,pressures
 

and
 

temperatures

吸附选择性
摩尔比

0 ∶ 1 1 ∶ 1 3 ∶ 1 5 ∶ 1

压力 / MPa

0. 06 0. 08 0. 10 0. 12 0. 15

温度 / K

303 323 353 383 403

CO2 对 O2 0 2. 33 4. 18 6 7. 67 5. 23 5. 01 4. 18 3. 69 4. 18 4. 29 5. 61 6. 12 7. 34

　 　 由表 3 可见,CO2 对 O2 的吸附选择性均大于

1,说明 CO2 有更强的吸附优势,张同浩等[25] 也得

到过类似结论。 在同等条件下,压力为 0. 15
 

MPa
时,CO2 对 O2 吸附选择性为 3. 69,显著低于在

0. 06
 

MPa 时的 7. 67。 这表明,随着压力的增加,煤
体和气体分子之间的距离被压缩,会使气体的吸附

量增加,但也减弱了 CO2 对 O2 的竞争吸附能力。
值得注意的是,随着 CO2 摩尔比的增加,对 O2 的

吸附选择性也相应提高,显著提升了竞争吸附效

果。 此外,大量 CO2 的注入降低了 O2 的质量浓

度,从而隔绝了 O2 与煤体表面的接触。 CO2 对 O2

的吸附选择性随着温度的升高而增加。 由于在吸

附过程中,除了范德华力,CO2 还受到较强的静电

作用能影响[38] ,因此 CO2 的吸附能力优于 O2。
2. 4　 质量密度分布特征分析

选择 Forcite 模块,进行分子动力学模拟之后
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使用 Forcite
 

analysis 工具,分析的两者沿着(1,0,
0)剖面方向上的相对质量密度分布。 通过分析截

面(1,0,0)的质量密度,得到不同摩尔比、压力和温度

条件下 CO2、O2 的质量密度分布,如图 4 所示。

图 4　 不同摩尔比、压力和温度条件下 CO2、O2 的质量密度分布

Fig. 4　 Mass
 

density
 

distribution
 

of
 

CO2
 and

 

O2
 at

 

different
 

molar
 

ratios,pressures
 

and
 

temperatures

　 　 从图 4 可以看出,在同等条件下 CO2 的平均

质量密度均大于 O2,CO2 的聚集程度大于 O2,O2

的分布比较分散[31] 。 CO2 的质量密度与摩尔分数

呈正相关,随着 CO2 的摩尔比增大,CO2 更容易置

换质量密度低的 O2 分子并使其从煤体中脱附,表
明 O2 与煤体之间作用力比较弱。 CO2 和 O2 的质

量密度均与压力呈正相关,表明总吸附量随着压力

增大而增加,压力升高会在煤体表面形成稳定的吸

附层,呈现局部质量密度增加。 随着温度的升高,
两者的质量密度均下降,表明温度升高加速了气体

分子扩散及脱附于煤体。
2. 5　 扩散系数的分析

均方位移( MSD),指的是粒子随时间移动后

的位置相对于参考位置的偏差的量度[17] 。 根据均

方位移方法和爱因斯坦方程,得到 CO2 和 O2 在不

同温度和压力条件下的自扩散系数(DS ) 和 MSD
的关系[39-40] :

lim
Δt→∞

MSD(Δt) = 6DSΔt (3)

MSD(Δt) = Δrl(Δt) 2 = [rl(Δt) - rl(0)] 2

(4)

DS = 1
6N

lim
t→∞

d
dt

[∑
N

i = 1
ri( t) - ri(0)] 2 (5)

DS = k
6

(6)

式中,DS 为自扩散系数,m2 / s;t 为时间,ps;N 为分

子的个数;k 为线性拟合的斜率; ri(Δt) - ri(0) 为

第 i 个分子在 Δt 内的向量。
根据式(3) ~式(6),可得到不同摩尔比、压力

和温度条件下 CO2、O2 的 MSD 随模拟时间变化曲

线,如图 5 所示。
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图 5　 不同摩尔比、压力和温度条件下 CO2、O2 的 MSD 曲线

Fig. 5　 MSD
 

curves
 

of
 

CO2
 and

 

O2
 at

 

different
 

molar
 

ratios,pressures
 

and
 

temperatures

　 　 从图 5 可以看出,随着模拟时长的增加,CO2、
O2 的 MSD 增加均先迅速上升,然后缓慢上升直至

平衡状态。
由图 5(a)可以看出,在同等条件下,当 CO2 的

摩尔比增大时,CO2、O2 的 MSD 均增加。 在 CO2、
O2 摩尔比为 3 ∶ 1 时,两者的 MSD 峰值达到最大。
这是 CO2 与 O2 竞争吸附导致 O2 的 MSD 趋于增

大,CO2 主动占据了 O2 的吸附点[41] 。
由图 5( b) 可以看出,在同等条件下,压力在

0. 06 ~ 0. 12
 

MPa 阶段,CO2 的 MSD 呈现先升高、降

低、再升高变化;而压力为 0. 15
 

MPa 时, CO2 的

MSD 明显减小,O2 的 MSD 呈现曲线变化。 这是由

于 CO2 竞争吸附优势所导致,表明了吸附量随压

力增加而增大,容易形成稳定的吸附层,吸附层会

影响分子的位移量。
由图 5(c) 可以看出,随着温度升高,CO2、O2

的 MSD 值均增大。 温度升高对 CO2、O2 的扩散具

有促进作用,加速了气体分子从煤体中脱附。
根据图 5 数据拟合分析,得到不同条件下的拟

合参数(表 4 ~表 6)。

表 4　 不同摩尔比条件下 CO2、O2 的拟合关系

Table
 

4　 Fitted
 

relationship
 

between
 

CO2
 and

 

O2
 at

 

different
 

molar
 

ratios

摩尔比
y=ax+b

CO2 O2

R2

CO2 O2

DS / (10-8 m2 ·s-1 )

CO2 O2

0 ∶ 1 0 y= 0. 124x+2. 041 0 0. 95 0 2. 06×10-2

1 ∶ 1 y= 0. 051x+4. 677 y= 0. 076x+6. 301 0. 88 0. 87 8. 50×10-3 1. 27×10-2

3 ∶ 1 y= 0. 071x+4. 944 y= 0. 028x+10. 420 0. 82 0. 86 1. 19×10-2 4. 60×10-3

5 ∶ 1 y= 0. 058x+4. 677 y= 0. 082x+8. 319 0. 83 0. 82 9. 6×10-3 1. 37×10-2
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表 5　 不同压力条件下 CO2、O2 的拟合关系

Table
 

5　 Fitted
 

relationship
 

between
 

CO2
 and

 

O2
 under

 

different
 

pressure
 

conditions

压力 / MPa
y=ax+b

CO2 O2

R2

CO2 O2

DS / (10-8 m2 ·s-1 )

CO2 O2

0. 06 y= 0. 014x+1. 652 y= 0. 109x
 

+1. 297 0. 93 0. 81 2. 33×10-3 1. 82×10-2

0. 08 y= 0. 045x+4. 515 y= 0. 093x
 

+8. 295 0. 85 0. 74 7. 50×10-3 1. 55×10-2

0. 10 y= 0. 066x+4. 543 y= 0. 048x
 

+4. 939 0. 81 0. 87 1. 11×10-2 8. 00×10-3

0. 12 y= 0. 071x
 

+4. 944 y= 0. 028x+10. 422 0. 82 0. 86 1. 19×10-2 4. 60×10-3

0. 15 y= 0. 104x
 

+2. 093 y= 0. 007x+10. 422 0. 91 0. 29 1. 73×10-2 1. 17×10-3

表 6　 不同温度条件下 CO2、O2 的拟合关系

Table
 

6　 Fitted
 

relationship
 

between
 

CO2
 and

 

O2
 under

 

different
 

temperature
 

conditions

温度 / K
y=ax+b

CO2 O2

R2

CO2 O2

DS / (10-8 m2 ·s-1 )

CO2 O2

303 y= 0. 071x+4. 944 y= 0. 028x+10. 418 0. 82 0. 86 1. 19×10-2 4. 60×10-3

323 y= 0. 072x+5. 009 y= 0. 063x+10. 418 0. 83 0. 73 1. 20×10-2 1. 05×10-2

353 y= 0. 084x+5. 084 y= 0. 068x+12. 921 0. 82 0. 72 1. 40×10-2 1. 13×10-2

383 y= 0. 087x+6. 051 y= 0. 122x+13. 624 0. 72 0. 76 1. 45×10-2 2. 03×10-2

403 y= 0. 095x+6. 639 y= 0. 152x+10. 653 0. 87 0. 83 1. 53×10-2 2. 53×10-2

　 　 根据表 4 ~ 表 6 可知,当 CO2 和 O2 摩尔比为

5 ∶ 1 时,O2 的扩散系数为 1. 37×10-10
 

m2 / s,是因

为大量的 CO2 置换 O2 导致扩散加剧;而 CO2 的扩

散系数为 9. 6×10-11
 

m2 / s,是因为 CO2 形成个吸附

层,减缓了 CO2 的扩散系数的增加。 同时,随着摩

尔比增加,CO2 对 O2 有明显的竞争吸附作用,而这

也会导致 O2 的扩散系数短暂增加、CO2 的扩散系

数减小。 这是由于 CO2 的摩尔组分增大,从而加

快了 O2 从煤体中脱附,造成气体扩散阻力增加。
温度升高对 CO2 和 O2 的扩散均具有明显的促进

作用,分子热运动强,气体扩散系数升高,温度升高

使大量 O2 脱附煤体[42] 。 随着压力增大,CO2 扩散

系数呈增加趋势,而 O2 的扩散系数减小。 结合表

2 来看,CO2 的吸附能力强于 O2,CO2 表现出扩散

系数升高趋势,同时增加煤体吸附气体量,增大压

力会束缚煤分子与气体分子脱附。

3　 结　 论

利用 GCMC 和 MD 方法,系统研究了煤体在不

同摩尔比、压力和温度条件下对 CO2、O2 的吸附和

扩散行为,考察了吸附量、等量吸附热、吸附选择

性、质量密度分布特征和扩散系数等关键参数,揭
示了两种气体在煤体孔隙中的竞争吸附与扩散差

异性。 得出以下结论。
(1)

 

在 CO2 与 O2 竞争吸附中,CO2 表现出显

著优势,会使 O2 的吸附量降低。 在同等条件下,在
煤体的 CO2 吸附量远大于 O2。

(2)
 

煤体对 CO2 的等量吸附热大于 O2 的,
摩尔比、温度和压力的变化对等量吸附热的线

性关系不明显。 摩尔比增加或温度升高, CO2

对 O2 吸附选择性增强,而随压力增大呈现减小

趋势。
(3)

 

摩尔比增大会加速 O2 脱附于煤体,使煤

体的主要吸附质成为 CO2。 压力增大会束缚气体

扩散,由于 CO2 的吸附能力强于 O2,CO2 表现出扩

散系数升高趋势,同时增加煤体吸附气体量。 温度

升高会破坏 CO2、O2 和煤体之间的相互作用,使两

气体的扩散系数呈升高趋势。
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