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Рассмотрено молекулярное моделирование конкурирующей адсорбции CH4/CO2 в углях в присут-
ствии воды. Показано, что синергетический эффект стенок микропор оказывает значительное вли-
яние на пространственное распределение адсорбатов и молекулы воды могут мешать беспрепят-
ственной диффузии и адсорбции CO2 и CH4 в пустотном пространстве угля. Углекислой газ легче
адсорбируется в микропорах, чем метан при конкурирующей адсорбции. Изменение избыточной
адсорбируемости связано с разностью плотности между адсорбированной и объемной фазами. По
сравнению с плотностью метана, изменение плотности углекислого газа оказывает влияние на тен-
денцию изменения адсорбируемости при конкурирующей адсорбции этих компонентов.
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ВВЕДЕНИЕ
Метан угольных пластов (МУП) − это новый

вид нетрадиционных энергетических ресурсов.
В компонентном составе МУП наибольшую долю
составляет метан (СН4). Газы в угольном пласте
находятся преимущественно в сорбированном
состоянии, что осложняет разработку метано-
угольных месторождений при добыче метана
угольных пластов (МУП). Фильтрационно-ем-
костное свойство метаноугольных отложений ху-
же традиционных коллекторов (песчаники, из-
вестняки и др.). В угле пустотное пространство
формируется структурой органического вещества
угля и трещинами различного размера и проис-
хождения. При создании модели пустот трещин-
ного типа в углях была принята следующая клас-
сификация [1]: микропоры размером менее 2 нм,
мезопоры размером 2–50 нм, макропоры разме-
ром более 50 нм.

Современные исследования свидетельствуют
о том, что углекислый газ (CO2) может увеличить
добычу метана угольных пластов при разработке
метаноугольных месторождений [2–6]. Углекис-
лый газ, закачанный в угольные пласты, может не
только снизить уровень загрязнения окружаю-
щей среды, но и содействовать десорбции метана
угольных пластов путем его вытеснения из уголь-
ной матрицы.

Как правило, большинство угольных пластов
насыщены водой в разных формах ее существова-
ния: свободной, адсорбированной, поверхност-
но-адсорбированной, капиллярной, как непо-
средственно в матрице угля, так и в трещинах и
пустотах различной размерности и происхожде-
ния [7, 8]. Установлено, что для сухого угля суще-
ствует параболическая зависимость с минимумом
между степенью метаморфизма угля и адсорбиру-
емостью газа, тогда как для влажного угля (без
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удаления естественной влажности угля) наблюда-
ется линейная зависимость между этими показа-
телями [9]. Чем больше содержание влаги, тем
меньше адсорбируемость газа, но при достиже-
нии предела содержания влаги адсорбируемость
газа становится постоянной [10, 11]. Макромоле-
кула угля обладает кислородными функциональ-
ными группами, такими как карбоксильная и
гидроксильная, из-за которых молекулы воды
сначала адсорбируются на кислородных функци-
ональных группах, а затем – на адсорбированных
молекулах воды, в зависимости от водородных
связей [12–14], что может существенно влиять на
адсорбцию газа.

Исследовали антрациты бассейна Циньшуй,
расположенного в Северном Китае. Запасы МУП
в бассейне Циньшуй достигают 3.97 трлн м3, что
составляет 10% от всех запасов Китая [15]. В на-
стоящее время на юге бассейна разрабатывается
метаноугольное месторождение, что подтверждает
актуальность проводимых исследований. В южном
бассейне Циньшуй в основном залегают антраци-
ты, поэтому в статье обсуждаются созданные мо-
дели пустотного пространства трещинного типа в
антрацитах с различным размером пустоты (1, 2, 4
и 6 нм) и содержанием влаги (1, 2 и 4%). Модели-
руются изотермы адсорбции двухкомпонентной
смеси метан/углекислый газ (CH4/CO2), и рас-
сматривается влияние размера пустоты, содержа-
ния влаги и мольных долей этих компонентов на
конкурирующую адсорбцию СН4 и СО2. Выявле-
ны закономерности конкурирующей адсорбции.

Информация о моделировании. Метан угольных
пластов адсорбируется преимущественно в мик-
ропорах антрацита. Исходя из характеристик хи-
мического состава антрацита, были созданы мо-
дели пустотного пространства в “угольной матри-
це” трещинного типа на основе молекулярной
модели, предложенной в [16] и оптимизированной,
и изучены адсорбционные характеристики МУП
в трещинах разной размерности. Принятая мо-
дель имеет более высокую ароматизацию и пра-
вильное расположение молекул, что близко к мо-
лекулярной структуре именно антрацита.

Для молекулярного моделирования было ис-
пользовано программное обеспечение Materials
studio, с помощью которого для получения необ-
ходимой модели были выполнены минимизация
энергии и оптимизация плотности молекулярной
структуры угля посредством метода оптимизации
плотности: плотность молекул угля с простран-
ственной структурой будет ближе к антрациту.
Оптимизированная модель представлена на рис. 1.
Для создания моделей пустот трещинного типа с
различным размером раскрытия сначала была
получена плоскость расщепления оптимизиро-
ванной молекулярной модели в соответствии с
положением (–2, 0, –1), затем созданы слои с раз-
личными размерами пустот и добавлены молеку-
лы воды от массы модели угля. Содержание моле-
кул воды в модели угля выражается как абсолют-
ное содержание влаги и вычисляется по формуле

(1)

где β – абсолютное содержание влаги, %; Mm –
масса угля, содержащего влагу, г; Md – масса вы-
сушенного угля, г.

Модели трещинных пустот с содержанием
влаги представлены на рис. 2.

Метод GCMC используется для моделирова-
ния конкурирующей адсорбции смеси CH4/CO2 в
матрице угля в присутствии воды. Молекулярные
модели H2O, CO2 и CH4 получены геометриче-
ской оптимизацией (структурные параметры
приведены в табл. 1). В соответствии с глубиной
залегания антрацита и состоянием адсорбции,
диапазон адсорбционного давления составляет от
0 до 10 МПа при 303.15 K, но при моделировании
введена летучесть, которая используется взамен
давления в случае высоких давлений и неидеаль-
ного газа. Силовое поле играет ключевую роль в
молекулярном моделировании. В процессе моде-
лирования выбрано силовое поле “dreiding”, в ко-
тором общая энергия E состоит из связанной
энергии и несвязанной энергии. Силовое поле
“dreiding” представлено следующим образом:
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где
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Рис. 1. Оптимизированная модель C135H96O9NS.
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kb – константа упругости связи при сжатии; bi и
b0 – i-я длина связи и длина связи в балансе соот-
ветственно, Å; kθ — константа упругости при из-
гибе угла связи; θi и θ0 – i-й угол связи и угол свя-
зи в балансе соответственно, град; Vϕ – константа
упругости члена искажения двухгранного угла; ϕi
и ϕ0 – i-й двугранный угол и двугранный угол в
балансе соответственно, град; kχ – константа
упругости внеплоскостного колебания; χi и χ0 –
i-й угол внеплоскостного колебания и угол вне-
плоскостного колебания в балансе соответствен-
но, град; rij – расстояние между атомами, Å; εi и
εj – потенциальные ямы атомов или молекул i-го,
j-го, кДж/моль; σi и σj – диаметры столкновения
атомов или молекул i-го, j-го, нм; qi и qj – заряды,
i-го и j-го ионов соответственно, C; rij – рассто-
яние между ионами, Å; D – эффективная ди-
электрическая проницаемость; величины Dhb
(кДж/моль) и Rhb (Å) зависят от величин зарядов;
RDA – расстояние между донорным и акцепторным
атомами, Å; θDHA – угол связи между донором водо-
рода, водородом и акцептором водорода, град.

Как показано в формуле (2), силовое поле
“dreiding” включает энергию связи (член 1), энер-
гию угла (член 2), торсионную энергию (член 3) и
энергию инверсии (член 4) в связанном потенци-
але. Несвязанный потенциал состоит из энергии
Ван-дер-Ваальса (член 5), кулоновской энергии
(член 6) и энергии водородных связей (член 7).

В процессе моделирования адсорбции получе-
ны абсолютная и избыточная адсорбируемость.
Абсолютная адсорбируемость – это количество
вещества адсорбата в поверхностном слое адсор-
бента. Избыточная – это избыток адсорбата в по-
верхностном слое, по сравнению с таким же слоем в
объемной фазе. Отношение абсолютной адсорби-
руемости к избыточной показано следующим об-
разом:

(4)
⋅ ρ

= −
⋅
( , )

,p
e a

V p T
N N

n m
 

где Ne – избыточная адсорбируемость, моль/г;
Na – абсолютная адсорбируемость, моль/г; Vp –
объем пустоты, cм3; ρ – плотность адсорбата при
постоянном давлении и температуре, г/см3; n –
мольная масса, г/моль; m – масса адсорбента, г.
Коэффициент селективности S характеризует ад-
сорбируемость молекул в конкурирующей ад-
сорбции, и коэффициент селективности 
представлен следующим образом:

(5)

где  и  – число молей CH4 и CO2 в адсор-
бированной фазе соответственно, а  и  –
число молей CH4 и CO2 в объемной фазе соответ-
ственно. Когда коэффициент селективности

 больше единицы, адсорбируемость CH4
превышает адсорбируемость CO2, что указывает
на то, что CH4 легче адсорбируется.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Влияние размера пустоты. Адсорбируемость

при различных размерах пустот представлена на
рис. 3. При уменьшении размера пустот адсорби-
руемость повышается из-за эффекта заполнения
микропор, следовательно, микропоры с большим
адсорбционным потенциалом могут привести к
значительному повышению адсорбируемости
при низкой летучести. Когда размер микропор
приближается к апертуре адсорбированной моле-
кулы, потенциалы стен микропор перекрывают
друг друга, что приводит к очень высокой энергии
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Рис. 2. Модели трещинных пустот шириной 1 нм (а), 2 нм (б), 4 нм (в), 6 нм (г) с содержанием влаги.

Апертура = 6 нмАпертура = 4 нмАпертура = 2 нмАпертура = 1 нм

(а) (б)
(в)

(г)

Таблица 1. Структурные параметры адсорбатов

Молекула адсорбата Длина связи, Å Угол связи, град

H2O 0.980 104.485

CO2 1.152 180.000
CH4 1.090 109.471
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адсорбции (рис. 4). Чем меньше размер пустот,
тем более сильные потенциалы адсорбции. Это
явление заметно в диапазоне 0–1.5 МПа в тре-
щинной пустоте размером 1 нм.

С увеличением размера пустот изменение ад-
сорбируемости при низкой летучести замедляет-

ся. В мезопорах капиллярная конденсация может
способствовать непрерывной адсорбции в отноше-
нии эффекта заполнения микропор. При возраста-
нии летучести адсорбируемость повышается, а из-
быточная адсорбируемость сначала повышается, а
затем снижается, что связано с разностью плотно-

Рис. 3. Адсорбируемость при различных размерах пустот.
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сти между адсорбированной и свободной фазами.
С возрастанием летучести CH4 и CO2 в свободной
фазе постепенно сжимаются, поэтому плотность
свободной фазы постепенно приближается к
плотности адсорбированной фазы. Когда разно-
стью плотности невозможно пренебречь, избы-
точная адсорбируемость начинает снижаться.
Для выражения этой связи можно использовать
уравнение

(6)

где  – плотность свободной фазы, г/см3;  –
плотность адсорбированной фазы, г/см3. Для
дальнейшего изучения характеристик конкури-
рующей адсорбции на рис. 4 представлены значе-
ния адсорбата на различных расстояниях от тре-
щинных пустот.

В трещинной пустоте размером 1 нм концен-
трация CH4 и CO2 в центре пустоты указывает на
то, что синергетический эффект стенок в микро-
поре оказывает значительное влияние на про-
странственное распределение адсорбатов. При
увеличении размера пустот синергетический эф-
фект стенок постепенно снижается и простран-
ственное положение адсорбатов смещается от
центра пустоты к ее стенкам. В трещинной пусто-
те размером 6 нм CH4 и CO2 в основном адсорби-
руются на стенках пустоты. Как показано на рис. 4,
количество молекул CO2 всегда превышает коли-
чество молекул CH4 в пустоте любого размера.
Хотя молярная концентрация CO2 в смеси мень-
ше по сравнению с CH4, участки адсорбции на
стенках пустот преимущественно занимают моле-
кулы CO2, следовательно, концентрация не влияет
на преимущество адсорбции CO2. Тем не менее,

e a

a

N N
ρ⎛ ⎞= ⋅ −⎜ ⎟ρ⎝ ⎠

1 ,f

ρ f a
ρ

преимущество CO2 в адсорбции теряется с увели-
чением размера пустоты. Кроме того, коэффици-
енты селективности также могут выявить преиму-
щество адсорбции в конкурирующей адсорбции.
Коэффициенты селективности при различных
размерах пустот представлены на рис. 5. Все ко-
эффициенты меньше единицы, следовательно,
адсорбируемость CO2 лучше адсорбируемости CH4.

В [17] представлены результаты моделирова-
ния изотерм адсорбции смеси газов CH4/CO2 при
различных размерах пустот с использованием ме-
тода GCMC. Результаты показали, что адсорбция
смеси газов в микропорах выше, что соответству-
ет результатам моделирования (рис. 3), получен-
ным в данном исследовании. Микропоры, обла-
дающие большей удельной площадью поверхно-
сти и большим адсорбционным потенциалом,
могут способствовать адсорбции молекул газа.

Влияние содержания влаги. Микропоры – это
основное адсорбционное пространство, в кото-
ром содержится МУП, поэтому для адсорбции и
диффузии МУП важно изучить возможное запол-
нение микропористой среды молекулами воды,
которая, безусловно, присутствует в рассматри-
ваемой системе. Адсорбция проведена при посто-
янных температуре и давлении. В случае, когда
летучесть газа равна нулю, независимо от того,
как изменяется содержание влаги, адсорбируе-
мость газа считается равной нулю. По мере увели-
чения содержания влаги уменьшаются адсорби-
руемости CO2 и CH4 (рис. 6). Это связано с тем,
что некоторая часть адсорбирующего простран-
ства занята молекулами воды. В [18] показано, что
CO2 и CH4 продолжают адсорбироваться на углях
с равновесной влажностью, что обусловлено кон-
куренцией за все доступные центры адсорбции
между водой и этими двумя газами. Как показано
на рис. 7, α, γ и β являются областями пересече-
ния центров адсорбции CO2–CH4, H2O–CH4 и
H2O–CO2 соответственно, а δ – центрами пер-
вичной адсорбции воды [18], которые обычно на-
ходятся на кислородных функциональных груп-
пах углей. Молекулы воды, которые преимуще-
ственно адсорбируются на центрах первичной
адсорбции δ, затем занимают области пересече-
ния центров адсорбции H2O, CO2 и CH4, непре-
рывно захватывая центры адсорбции до достиже-
ния динамического равновесия, поэтому области
пересечения центров адсорбции и их соответ-
ствующие пропорции будут меняться с измене-
нием температуры и давления [18]. Исследование
этой части было подробно описано в [19].

Молекулы воды в основном распределяются в
центре трещины размером 1 нм (рис. 8), кроме то-
го, за счет образования водородных связей могут
формировать кластеры [14, 19–21], поэтому нали-
чие воды препятствует диффузии CO2 и CH4 в пу-
стоте. Рассчитанные коэффициенты диффузии

Рис. 5. Коэффициенты селективности при различных 
размерах пустот.
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смеси СН4/СО2 при различном содержании влаги
приведены в табл. 2. С увеличением содержания
влаги коэффициент диффузии уменьшается. Ко-
гда содержание влаги достигает 4%, коэффици-
ент диффузии уменьшается до 3.92 ⋅ 10–9 м2/с.

Была введена радиальная функция распреде-
ления (РФР) для дальнейшего изучения влияния
воды на пространственное распределение угле-
кислого газа и метана в микропорах. РФР пред-

ставляет вероятность появления других частиц в
пространстве с расстоянием (r) от указанной ча-
стицы (см. рис. 9). Когда расстояние между H2O и
CO2 составляет 0.37 нм, значение РФР макси-
мально – 1.57, что указывает на то, что вероят-
ность наличия молекулы CO2 максимальна на
расстоянии 0.37 нм от молекулы воды. Макси-
мальное значение РФР H2O–CH4 меньше макси-
мального значения РФР H2O–CO2 на расстоянии
0.41 нм, что говорит о том, что максимальная ло-
кальная плотность CH4 меньше максимальной
локальной плотности CO2, а относительно H2O–CH4
взаимодействие между H2O и CO2 сильнее из-за
большей поляризуемости молекул CO2. Значение
РФР CO2–CH4 достигает своего максимума при
расстоянии 0.44 нм, а при расстоянии между CO2
и CH4 менее 0.19 нм значение РФР равно нулю,
т.е. предельное расстояние между CO2 и CH4 со-
ставляет 0.19 нм. Когда расстояние между CO2 и
CH4 превышает 0.9 нм, значение РФР колеблется
около единицы, указывая на то, что локальная
плотность двухкомпонентного соединения близ-
ка к средней плотности системы.

Для проверки выводов проведенного модели-
рования обратимся к данным эксперименталь-
ных исследований. В [22] измеряли адсорбируе-
мость смеси газов CH4/CO2 к адсорбции на антра-
ците при различном содержании влаги. Опытные
данные показывают, что наличие влаги может
значительно снизить адсорбируемость газа и при

Рис. 7. Центры адсорбции H2O, CO2 и CH4 при по-
стоянном давлении и температуре (сфера представля-
ет количество центров адсорбции) [18].

COCO2

CHCH4

H2O
� �

�

�

CO2

CH4

H2O
� �

�

�

Рис. 6. Адсорбируемость смеси СН4/СО2 при различном содержании влаги.
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увеличении содержания влаги можно наблюдать
еще большее снижение адсорбируемости. Резуль-
таты эксперимента соответствуют результатам
моделирования (рис. 6). Молекулы воды сначала
занимают центры адсорбции с кислородными
функциональными группами, а затем адсорбиру-
ют друг друга для образования кластеров, завися-
щих от водородных связей [14, 19–21]. Это явле-
ние будет препятствовать адсорбции газа.

Влияние молекулярных соотношений. На рис. 10
показана адсорбируемость в микропорах и мезо-
порах при разной мольной доле рассматриваемых
газов. В пустотном пространстве трещинного ти-
па размером 1 нм абсолютная адсорбируемость
сначала увеличивается довольно резко, а затем
медленно растет параллельно с увеличением ле-
тучести. Абсолютная адсорбируемость обратно
пропорциональна мольной доле. Избыточная ад-
сорбируемость приближается к абсолютной ад-
сорбируемости при низкой летучести, указывая
на то, что в микропорах на начальном этапе ад-
сорбции преобладает адсорбированная фаза изу-
чаемых газов. С увеличением летучести избыточ-
ная адсорбируемость сначала не меняется, а по-
том начинает снижаться, и при летучести 6.2 МПа
избыточная адсорбируемость прямо пропорцио-
нальна мольной доле, что говорит о том, что вы-

сокая летучесть может предотвратить вытеснение
молекул метана (CH4) молекулами углекислого
газа (CO2). В случае с пустотой шириной 6 нм при
возрастании летучести абсолютная адсорбируе-
мость постепенно повышается ввиду отсутствия
воздействия заполнения микропор и абсолютная
адсорбируемость немного возрастает с увеличе-
нием мольной доли CO2. Тенденция изменения
избыточной адсорбируемости в трещинах шири-
ной 6 нм схожа с изменением в условиях трещин
1 нм, но адсорбируемость в широких трещинах
(6 нм) значительно изменяется при летучести бо-
лее 5.3 МПа. По сравнению с адсорбцией в мезо-
поре микропора более благоприятна для CO2 при
конкурирующей адсорбции.

Как сказано ранее, уменьшение избыточной
адсорбируемости связано с разностью плотно-
стей между адсорбированной фазой и объемной
фазой. Для отбрасывания вмешательства боль-
шого адсорбционного потенциала в микропорах
и дальнейшего выявления влияния плотности ад-
сорбата на адсорбируемость на рис. 11 показаны
кривые изменения плотности в трещинной пу-
стоте размером 6 нм. При снижении мольной до-
ли CO2 плотность CH4 в адсорбированной фазе
постепенно приближается к плотности в объем-
ной фазе, указывая на то, что адсорбированная
фаза постепенно объединяется с объемной фа-
зой. При увеличении мольной доли CO2 разница
в плотности CO2 между адсорбированной и объ-
емной фазами постепенно уменьшается, и по
сравнению с плотностью CH4 изменение плотно-
сти CO2 может значительно повлиять на адсорби-
руемость при конкурирующей адсорбции.

Все коэффициенты селективности при раз-
личных мольных долях меньше единицы (рис. 12),
что говорит о том, что при конкурирующей ад-
сорбции преобладают молекулы CO2. На рис. 10,б
показано, что, когда летучесть достигает пример-

Рис. 8. Распределение молекул воды в трещинной пу-
стоте размером 1 нм.
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Таблица 2. Коэффициенты диффузии смеси СН4/СО2
при различном содержании влаги

Содержание влаги (%) в 
трещинной пустоте размером 1 нм 0 1 2 4

Коэффициент диффузии смеси 
СН4/СО2 (×10–9 м2/с)

6.07 5.85 5.78 3.92

Рис. 9. Радиальные функции распределения двухком-
понентной смеси CH4/CO2 в микропоре с содержа-

нием влаги 1%.
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но 7 МПа, избыточная адсорбируемость прибли-
жается к нулю при соотношении мольной доли
CH4/CO2 = 2/3. Это связано с тем, что, согласно
уравнению (6) и рис. 11,б, адсорбированная фаза
и объемная фаза в этот момент не могут быть раз-
делены.

В [23] приведены изотермы адсорбции смеси
газов CH4/CO2 при различной их концентрации.
При концентрации углекислого газа в пределах

0–70% избыточная адсорбируемость двухкомпо-
нентной смеси возрастает, что похоже на резуль-
таты моделирования, которое было проведено в
рамках этого исследования в трещинах шириной
6 нм при летучести 0–4 МПа (рис. 10,б). Однако
опытные данные (рис. 2 из [23]) и результаты мо-
делирования отличаются в том случае, когда лету-
честь превышает 4 МПа. Возможно, что при мо-
делировании летучесть имеет принятое значение.
Летучесть – это эффективное давление, которое

Рис. 10. Адсорбируемость при различных мольных долях в трещинах шириной 1 нм (а) и 6 нм (б).
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меньше экспериментального. Кроме того, в моде-
лировании интервал изменения летучести соответ-
ствует интервалу изменения давления 0–10 МПа,
который шире экспериментального интервала
давления 0.5–5 МПа. Изотермы избыточной ад-
сорбции могут меняться из-за влияния разницы
плотности между адсорбированной фазой и объ-
емной фазой, когда давление более 5 МПа.

ВЫВОДЫ

Синергетический эффект стенок микропор
оказывает значительное влияние на простран-
ственное распределение адсорбатов. При увели-
чении размера пустот синергетический эффект
стенок постепенно снижается и пространствен-
ное положение адсорбатов смещается от центра
пустоты к ее стенкам.

Рис. 11. Изменения плотности адсорбатов CH4 (а) и CO2 (б) в трещинах шириной 6 нм.
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Молекулы воды в микропорах могут мешать
беспрепятственной диффузии и адсорбции CO2 и
CH4 в пустотном пространстве угля. Взаимодей-
ствие между H2O и CO2 относительно H2O–CH4
сильнее из-за большей поляризуемости молекул
CO2. По сравнению с адсорбцией в мезопоре,
микропора более благоприятна для CO2 при кон-
курирующей адсорбции.

Уменьшение избыточной адсорбируемости
связано с разностью плотности между адсорбиро-
ванной фазой и объемной фазой. По сравнению с
плотностью CH4 изменение плотности CO2 мо-
жет оказать значительное влияние на адсорбиру-
емость при конкурирующей адсорбции. В целом,
CO2 обладает большей адсорбируемостью, чем CH4.
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Рис. 12. Коэффициенты селективности при различ-
ных мольных долях.
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