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요 약

본 연구에서는 CBM의 1차 생산뿐 아니라 CO2나 N2주입을 통한 ECBM, 혹은 지중저장을 목적으로 석탄층에 
CO2를 주입할 때 발생할 수 있는 암체의 부피변화 영향을 고려하여 기존의 Langmuir 흡착 관계식을 개선하였다. 

본 모델의 검증을 위해 CO2나 CH4, N2의 단일성분 흡착실험 데이터에 기존 Langmuir 모델값과 본 모델의 결과값
을 비교하였다. 그 결과, 기존 모델에서는 흡착용량이 큰 석탄일수록, 흡착친화도가 큰 가스일수록 실험값과 모델
값 사이의 오차가 커지는 경향이 나타났지만 본 모델에서는 모든 조건에서 실험결과를 잘 묘사하였고 본 모델을 
통해 예측한 부피변형률 역시 실험값과 유사함을 확인하였다. 이렇게 개선된 단일성분 흡착모델을 혼합가스의 
흡착모델인 IAS 모델에 적용하여 부피변화가 고려된 IAS모델로 개선하였다. 그 결과 혼합가스에 대한 흡착거동 
역시 기존 모델에 비해 정확도를 높였고 이는 Hall 등(1994)이 수행한 혼합가스의 흡착실험결과와의 매칭을 통해 
확인하였다.

Abstract - We proposed the improved Langmuir adsorption relations considering volume change effect of 

coal matrix during primary production of CBM and Enhanced-CBM with injection of carbon dioxide or CCS 

in coalseam but also volumetric strain. To verify this model, experimental data of pure gas adsorption such as 

CO2, CH4, and N2 on coals were used to compare conventional Langmuir model with this model. From the re-

sults, we obtained that the larger adsorption capacity of coal and the higher adsorption affinity of gas, the larger 

error occur with Langmuir model. Using this model, however, we found not only substantially better fit in all 

condition but also reasonable volumetric strain of the coal matrix. We also applied this volume modified pure 

gas adsorption model to the IAS model to describe gas adsorption and volumetric strain for mixed gas. This 

modified-IAS model fitting experimental data by Hall et al(1994) improved accuracy of mixed gas adsorption 

calculation compared with conventional model.
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I. 서 론

석탄 저류층이 일반적인 재래식 저류층과 다른 
가장 큰 차이점 중 하나는 가스저장 메커니즘이다. 

석탄층 내 저장되어있는 가스들은 대부분 흡착된 상
태로 존재하며 저류층 조건에 따라서, 혹은 석탄의 
성숙도에 따라 암체에 흡착될 수 있는 최대흡착용량
이 달라진다. 또한 석탄 저류층은 낮은 투과성으로 
인해 재래가스전에 비해 회수율이 낮은 단점을 가지
고 있다[1]. 이러한 단점을 극복하기 위한 방법으로 
CO2, N2등의 가스 주입 회수증진공법이 연구되어 
왔으며 일반적으로 석탄표면에 CO2가 흡착할 수 있
는 용량은 CH4보다 2배에서 10배, N2가 흡착할 수 
있는 용량은 CH4의 ⅕에서 ⅘ 정도이다[2].

석탄 저류층이 재래식 저류층과 다른 또 하나의 
특징은 가스의 흡․탈착에 의한 석탄 암체의 수축 
또는 팽창과 같은 부피변화(Fig. 1(a))이다. 뿐만 아
니라, 탄성이 크고 미세공극이 잘 발달된 구조의 석
탄과 같은 매질에서는 공극압력과 주변압력의 차이
인 유효응력에 의해 암체가 압축 또는 팽창(Fig. 

1(b))되기도 한다[2]. 이러한 현상들이 동시에 작용
하여 석탄 암체의 부피변형을 유발할 수 있고 이는 
흡착량 계산 시 오차를 야기할 뿐만 아니라 저류층 
투과도의 급격한 변화를 야기할 수 있다[3].

Lin 등(2008)은 특정 온도 조건에서 CO2를 주입
하는 경우 석탄 입자에 흡착되어 있던 CH4보다 더 
많은 양의 CO2 흡착에 의해 석탄 암체가 팽창하여 
가스의 주 유동 경로인 석탄층 내 균열 공간이 축소

되고 이에 따라 투과도가 감소되는 현상을 실험 연
구를 통해 밝혔다[4].

Ozdemir 등(2004)은 석탄암체의 부피측정에서 
불확실성을 야기하는 요소에는 가스분자의 크기에 
따라 미세공극간의 통로에 침투성이 다른 sieving 

효과, 고압에 의한 암체의 압축 정도, 가스가 암체 
내부로 흡수되는 현상, 흡착유체의 밀도 측정의 어
려움 등이 있는 것으로 보고하였다. 또한 상기한 요
인 전체를 하나의 부피변화 항으로 가정하여 기존의 
흡착관계식을 개선하였다[5]. 

본 연구에서는 기존의 흡착관계식에 흡착으로 인
한 부피변형만큼 자유공간부피(Vvoid)에서 제외하
고 흡착상으로 인한 부피변형을 보정하여 흡착등온
모델을 개선하였다. 이 모델을 실험값 및 기존의 
Langmuir 모델의 결과값과 비교, 분석하였다. 또한 
본 연구의 모델을 활용하여 석탄층의 투과도 변화의 
원인중 하나인 흡․탈착에 의한 부피변화 양상을 예
측하고자 하였다.

II. 흡착등온모델 개발

2.1. 단일성분 순수가스
고체표면에 흡착되는 가스의 양을 실험적으로 측

정하기 위해 Langmuir, Dubinin 등에 의해 고안된 
방법은 현재까지도 널리 이용되고 있다(Fig. 2(a)). 

이를 수식으로 표현하면 다음과 같다[5].

     
 ․  (1)

여기서, 는 초과흡착량(excess adsorption), 

는 절대흡착량(absolute adsorption), 는 흡착

상(adsorbed phase)의 부피이며, , 는 각각 가스

와 흡착상의 밀도를 나타낸다. 실험을 통해 측정되
는 초과흡착량()에는 흡착상의 부피가 고려되어 

있지 않으므로 이를 보정하여 절대흡착량()을 

계산한다. 이와 같은 방식으로 구축된 흡착등온선은 
석탄층 메탄가스의 매장량 계산 및 압력변화에 의한 
생산추이 분석에 사용되어지고 있다. 하지만 식 (1)

을 이용한 흡착량 계산에는 실험 중 발생 가능한 시
료의 부피변화가 고려되어 있지 않다. 석탄층과 같
이 흡착이 주된 가스저장 메커니즘인 저류층에 대해 
보다 정확한 흡착등온선을 얻기 위해서는 부피변화
와 같은 암체고유의 물리적 특성이 필수적으로 반영
되어야 한다. Fig. 1. Causes of volumetric strain of coal matrix.
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흡착실험 과정에서 암체의 부피가 변화될 수 있
는 요인은 두 가지로 설명할 수 있다. 첫 번째로, 암
체 내부로 침투한 가스분자가 미세공극 표면으로 흡
착되거나 암체 내부로 흡수되어 액체상과 유사한 흡
착층을 형성하면 압력구배가 발생되고 이는 암체의 
구조적 변화를 일으키기에 충분한 힘으로 작용할 수 
있다[6-7]. 두 번째로, 석탄시료가 포함된 셀 내부에 
가스가 주입되어 압력이 증가하면 유효응력에 변화
가 발생하고 이는 암체 내부 미세균열들의 수축을 
야기할 수 있다[8-10]. 이 두 가지 요인에 의한 부피
변화는 일반적으로 서로 반대 방향으로 작용한다. 

이러한 암체의 부피변화는 흡착실험 시 초기에 헬륨
가스로 측정한 자유공간부피(Vvoid)의 변화를 야기
해 흡착량 계산 시 오차를 유발한다(Fig. 2(b)). 따라
서 본 연구에서는 암체의 부피증가량(ΔV)을 자유공
간부피(Vvoid)에서 제외하고 그만큼의 흡착상의 부
피를 추가해줌으로써 암체의 변화된 부피를 보정해
주었다. 이를 수식으로 표현하면 식 (1)은 다음과 같
이 재구성된다.

     

 
 ․ 


 (2)

위 식에서 우변의   를 ′라 

하면 식 (1)과 같은 형태임을 알 수 있다. 하지만 여
기서의 는 총 흡착량 중 부피변화에 관여하지 

않는 흡착량, 는 부피변화를 야기하는 

흡착량 또는 흡수량으로 볼 수 있다. 식 (2)에서 부
피변형률 는 압력에 따라 선형 변화하는 

것으로 가정하였다. Walker 등(1984)은 실험연구를 
통해 석탄의 부피변형률은 압력에 선형적으로 변화
하는 양상을 보고한 바 있다[7]. 또한 Robertson과 
Christiansen(2005)은 CO2 가스로 770 psia의 압력
까지 흡착실험을 수행한 결과, 역청탄에서는 1%, 아
역청탄에서는 2%의 부피변화가 압력에 선형적으로 
발생함을 보고하였다[11]. 

본 모델의 계산과정을 살펴보면, 우선 실험값을 
기존의 Langmuir 모델에 적용하여 Langmuir 계수
들을 결정한다. 이를 초기값으로 설정한 후, 압력에 
대한 부피변형률의 기울기를 시행착오법을 이용하
여 변화시켜가며 실험값과 모델값의 오차를 확인한
다. 매 반복단계마다 Langmuir 계수들은 업데이트
되며, 부피변형률은 실험값과 모델값 사이의 오차가 
최소일 때의 값으로 결정된다. 이 결과로부터 절대
흡착량 ′과 부피변형률이 계산된다.

2.2. 다성분 혼합가스
다성분 혼합가스에서 각 가스의 흡착량을 계산하

기 위해 사용되는 대표적인 흡착모델에는 Extended 

Langmuir(EL)모델과 Ideal Adsorbed Solution(IAS)

모델이 있다. 식의 단순함과 편리한 적용성으로 EL

모델이 널리 사용되고 있지만 넓은 범위의 압력이나 
3가지 이상의 가스가 혼합된 경우 IAS 모델이 EL모
델보다 더 정확한 값을 계산해 내는 것으로 알려져 
있다[12]. IAS모델은 혼합가스의 흡착상을 가스상과 
평형에 있는 용액으로 간주하는 이론으로 액체에 대
한 기본 열역학방정식들이 흡착상에 적용된다고 가
정한다. 이는 이상(ideal)용액에 대한 라울의 법칙과 
유사하다[13].

  
′  (3)

 










′ 
 (4)

(a) measurement of the adsorption isotherm without volume 

change effect 

(b) measurement of the adsorption isotherm with volume 

change effect

Fig. 2. Construction of adsorption isotherm.
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여기서 , 는 각각 성분 에 대한 흡착상과 가

스상의 몰분율이다. ,  , 는 각각 흡착포텐셜, 

기체상수, 절대온도를 의미한다. 또한 는 성분 에 

대한 퍼짐압력(spreading pressure)으로 흡착가스가 
고체표면에 퍼지면서 줄어드는 표면장력을 나타낸
다[13]. 이 식은 다음과 같은 조건식을 만족시킴으로
써 완성된다.






   




   (5)









′


(6)

    (7)

여기서 는 혼합가스의 총 흡착량을 의미하

고 는 혼합가스 중 성분 의 흡착량을 나타낸

다. 혼합가스 내 각 성분의 퍼짐압력은 각 성분의 절
대흡착량을 압력에 대해 적분함으로써 계산되며, 기
존 IAS 모델에서는 퍼짐압력의 계산을 위해 Lang-

muir 모델을 적분하는 방식이 가장 널리 이용된다. 

본 연구에서는 퍼짐압력의 계산을 위해 부피변화가 
고려된 절대흡착량(′)을 이용함으로써 부피변화

가 고려된 수정 혼합가스 흡착모델(modified-IAS;

mIAS)을 유도하였다.

III. 결과 분석

3.1. 순수가스 수정-흡착모델의 검증
본 연구에서 개발한 수정흡착모델을 이용하여 계

산된 CO2의 흡착량 값을 기존의 Langmuir 모델 결
과값 및 실험값과 비교하였다(Fig. 3). 

여기서 실험값은 Lin 등(2008)이 Powder River 

Basin의 Wyodak Anderson coal (아역청탄)을 이용
해 CO2가스의 흡착량 측정 및 이에 의한 암체의 부
피변형률을 측정한 값이다. 이 결과에서 볼 수 있듯
이, Langmuir 모델의 경우 압력이 300 psia일 때의 
흡착량은 실험값보다 18.5% 크고 압력이 770 psia일 
때는 11.5% 작은 것으로 나타났다. 반면에 부피변형
이 고려된 본 모델을 이용하여 계산한 흡착량은 300 

psia의 압력일 때 흡착량은 실험값보다 0.5% 크게, 

770 psia일 때는 0.8% 작게 계산되어 Langmuir 모
델에 비해 훨씬 실험값에 근사함을 알 수 있다.

한편, 본 모델로 계산한 부피변형률은 압력증가
에 따라 선형적으로 증가하며, 실험값과 모델 계산
값 사이에 좋은 매칭을 확인할 수 있었다. 압력이 
770 psia에 도달했을 때 모델로 계산한 부피변형률
은 초기시료부피 대비 7.2%가 증가한 것으로 나타
났다. 이는 실험을 통해 측정된 값 6.7%와 유사함을 
알 수 있다(Fig. 3). 

이번에는 CO2, CH4, N2의 단일성분 순수가스에 
대한 흡착 계수를 본 모델과 Langmuir 모델을 통해 
계산하였고, 이를 Hall 등(1994)이 수행한 순수가스 
흡착실험값과 비교하여 Fig. 4에 나타내었다. 

Fig. 4. Comparison of Langmuir model and this 

model with experimental data.

Fig. 3. Single component sorption isotherm and 

volumetric strain.
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실험 자료는 Hall 등(1994)이 온도 45℃, 상압에서 
1015 psia까지의 압력범위에서 San Juan Basin의 
wet Fruitland coal(중휘발분 역청탄)에 대해 CO2와 
CH4, N2의 단일성분 순수가스 흡착실험의 결과이
다. 이 결과에서 볼 수 있듯이, Langmuir 모델의 경
우 세 가지 가스 중 흡착친화도가 가장 큰 CO2가스
일 때 실험값과 오차가 가장 크고, N2일 때 가장 작
게 나타나는 것을 알 수 있다. 반면에 부피변형을 고
려한 본 모델의 경우, CO2, CH4, N2 모두 실험값과 
잘 일치됨을 볼 수 있다.

3.2. 혼합가스 수정-흡착모델의 검증
다성분 혼합가스에 대해 본 연구에서 개발한 

mIAS 모델을 EL모델과 비교하여 혼합가스의 흡착
거동 양상을 분석하였다. 이때 적용된 각 단일성분
가스의 흡착계수값은 Table 1에 정리하였다. 이 결
과를 CO2-CH4, CO2-N2, CH4-N2의 혼합가스에 대한 
Hall 등(1994)의 흡착실험결과와 비교하였다. 이 결
과중 대표적으로 CO2-CH4 혼합가스의 혼합비율 8:2

와 2:8의 경우에 대해 Fig. 5와 6에 각각 나타내었다. 

이 결과는 Fig. 5에서 보듯이, CO2와 CH4의 혼합
비율 8:2의 경우, EL모델에서는 CO2의 흡착량은 실
험값보다 크게, CH4는 작게 계산되었다. 한편, CO2

와 CH4의 혼합비율이 2:8인 경우, 즉 흡착친화도가 
CO2에 비해 상대적으로 작은 CH4의 몰분율이 더 큰 
경우 EL모델은 보다 더 큰 오차를 야기하는 것으로 
확인되었다. 하지만 본 연구에서 개발한 mIAS모델
에서는 압력이나 혼합가스의 몰분율에 상관없이 모
든 범위에서 EL모델 보다 실험값에 더 근사한 결과
를 얻을 수 있었다. 

한편, 본 모델로 계산한 부피변형률을 보면 Fig. 

6에서 볼 수 있듯이, CO2-CH4 혼합가스의 혼합비율
이 8:2일 때 흡착량의 대부분이 CO2이기 때문에 총 
야기된 부피변형률 역시 대부분이 CO2에 의한 것임
을 알 수 있다. 즉 압력이 증가할수록 총 부피변형률 
역시 증가하여 1015 psia에서 초기부피 대비 2.4% 

증가한 것으로 나타났다. 반면 혼합비율이 2:8인 혼

합가스에서는 1015 psia의 압력에서 1.9%의 부피증
가가 발생한 것으로 나타났다(Fig. 6). 이 경우 두 가
스의 절대적인 흡착량

은 CH4가 많지만 여전히 CO2에 의한 변형률이 
더 크게 나타남을 볼 수 있다. 이는 흡착친화도, 분
자크기, 석탄 품위에 따른 미세공극의 분포 등에 의
해 CO2가 CH4보다 암체로 더 잘 침투할 수 있으며 
이를 통해 암체를 변형시킬 수 있는 정도가 CH4보
다 높기 때문이다. 이는 Toda 등(1972)의 연구에서

Langmuir model this model

PL nL ΔV/V PL nL ΔV/V

CO2 254.7 1.57 NA 109.5 0.987 2.5E-4

CH4 511.1 1.11 NA 224.6 0.598 1E-5

N2 1378 0.86 NA 1053 0.656 2E-6

Table 1. Coefficients of two models 

(a) CO2 : CH4 = 8:2 mixture

(b) CO2 : CH4 = 2:8 mixture

Fig. 5. Comparison of IAS model and this model 

with experimental data.
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도 잘 나타나 있는데, 여러 가지 품위의 석탄에 대해 
헬륨가스와 CO2를 이용한 암체부피 측정실험 결과, 

가스 종류별로 가스가 침투가능한 공극의 크기가 달
라서 암체의 부피가 다르게 측정됨을 확인하였다
[14].

3.3. 가스 주입이 흡착과 부피변화에 미치는 영향
석탄층에서의 메탄가스 생산 증진을 위해 CO2나 

N2를 주입하면 저류층 내의 가스 몰분율이 변화되
는데, 이때 주입된 CO2와 N2는 각각 다른 양상으로 

CH4를 탈착시킨다. 이러한 영향을 알아보기 위해 
주입 가스별 몰분율에 따른 흡착과 부피변형률을 분
석하였다. 

첫 번째로, CO2-CH4 혼합가스의 몰분율에 따른 
흡착량과 부피변형률을 각각 Fig. 7과 8에 나타내었
다. 초기에 CH4로 포화된 석탄층에 CO2가 주입되기 
시작하면 두 가스의 흡착친화도 차이에 의해 CH4는 
탈착되어 배출되고 더 많은 양의 CO2가 흡착되는 

(a) Volumetric strian for CO2 : CH4 = 2:8 mixture

(b) Volumetric strian for CO2 : CH4 = 2:8 mixture

Fig. 6. Volumetric strain by this model.

Fig. 7. The effect of CO2 mole fraction on 

adsorption behavior of CO2-CH4 mixture.

Fig. 8. The effect of CO2 mole fraction on 

volumetric strain of coal matrix.
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치환이 발생한다. Fig. 7에서 보듯이, 415 psia의 압
력조건으로 CO2가 주입되어 암체 내의 CO2 몰분율
이 0.2가 되었을 때 본 연구의 mIAS모델을 통해 계
산한 CH4의 흡착량은 EL모델보다 3% 크게, CO2는 
25.2% 작게 계산되어 두 모델간에 상당한 차이를 보
이는 것으로 나타났다. CO2의 지속적인 주입으로 
그 몰분율이 0.8에 도달했을 때, CH4의 흡착량은 
1% 크게, CO2는 3.6% 작게 산출되었다. 또한 1015 

psia의 압력조건으로 CO2가 주입되기 시작하여 그 
몰분율이 0.2가 되면 mIAS모델로 계산한 CH4의 흡
착량은 EL모델보다 2.6% 크게, CO2는 24.3% 작게 
계산되었으며 CO2의 몰분율이 0.8까지 증가하면 
mIAS모델로 계산한 CO2의 흡착량은 EL모델에 비
해 2.3% 크게, CH4는 3.7% 작게 산출되었다. 이러한 
결과는 석탄층에서 치환이 주된 메커니즘인 CO2 주
입공법의 경우, 기존모델로 생산량이나 CO2의 주입
량을 예측하여 설계할 경우 상당한 오차를 발생시킬 
수 있음을 나타낸다. 

CO2 주입으로 인한 암체의 총 부피변형률 결과는 
Fig. 8에 도시하였다. 이 그림에서 보듯이, 압력 415 

psia일 때 초기에 메탄으로 포화된 상태를 기준으로 
CO2 몰분율이 0.2에서 0.3% 증가되었고 CO2의 몰분
율이 0.8로 증가하면 0.6%가 증가하는 것으로 나타
났다. 또한 압력 1015 psia에서는 CO2 몰분율이 0.2

일 때 0.74% 증가되었고, CO2의 지속적인 주입으로 
몰분율이 0.8로 증가되면 초기부피 대비 약 1.5%가 
증가하는 것으로 나타났다. 이를 통해 흡착친화도가 
CH4 보다 큰 CO2의 주입으로 인해 흡착량이 증가해 
암체의 팽창이 발생한 것을 확인할 수 있었고 높은 
압력에서 더 많은 양의 가스가 흡착되므로 부피변형
률 역시 고압에서 더 크게 나타날 수 있음을 예상할 
수 있다. 이러한 석탄 암체의 부피증가는 암체 내부
의 미세공극이나 균열의 공간을 감소시켜 투과도가 
작아지는 효과를 야기하게 된다. 

다음으로 흡착친화도가 CH4보다 낮은 N2를 주입
가스를 이용한 석탄층 메탄가스 회수증진공법에 대
해 분석하였다. 석탄층 내로 주입된 N2는 흡착되어
있는 CH4의 부분압력을 낮추어 탈착을 용이하게 한
다. N2 주입에 의한 흡착양상과 부피변형률 양상을 
Fig. 9, 10에 각각 도시하였다. 

Fig. 9를 살펴보면, 상대적으로 흡착친화도가 큰 
CH4의 그래프에서는 그 흡착량이 많을 때, 즉 압력
이 높거나 CH4의 몰분율이 커질 때 기존 EL모델과 
본 연구의 mIAS모델 간에 차이가 나타났지만 흡착
친화도가 작은 N2의 경우 두 모델 간에 차이가 거의 
없는 것을 확인할 수 있었다. 이는 N2가 암체의 부
피변화를 거의 야기하지 않기 때문에 기존모델과 본 

모델이 유사한 결과를 계산해 냄으로 해석된다. Fig. 

10에 나타난 암체의 부피변형률은 N2의 주입으로 
그 몰분율이 증가할수록 초기 CH4으로 포화된 부피
를 기준으로 점점 감소하는 양상으로 나타났다. 이
는 N2의 주입량이 증가하더라도 흡착되는 양은 적
은데 비해 CH4의 탈착량은 많아져 암체의 수축이 
발생할 수 있음을 본 모델이 잘 묘사하고 있음을 알 
수 있다.

Fig. 9. The effect of CO2 mole fraction on ad-

sorption behavior of CO2-CH4 mixture.

Fig. 10. The effect of N2 mole fraction on 

volumetric strain of coal matrix.
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IV. 결 론

본 연구에서는 석탄층 메탄가스의 흡착량 계산 
시 암체의 부피변화를 고려해 줌으로써 보다 정확한 
흡착양상을 계산하고 그때의 부피변형률을 예측하
고자 하였다. 본 연구를 통해 도출한 결과는 다음과 
같다.

(1) 순수가스 흡착 시 가스의 흡착친화도가 클수
록 실험값과 Langmuir모델 계산값 사이의 오차가 
커지는 경향이 나타났으나 본 모델에서는 모든 조건
에서 실험값과 유사한 결과를 계산해 내었다. 

(2) 본 모델을 이용하면 흡착실험자료를 이용하여 
압력증가에 따른 부피변화양상을 예측할 수 있었고 
이는 선행연구에서 수행한 부피변화실험의 결과와 
상당히 유사한 양상을 계산해 내었다. 

(3) CO2-CH4 혼합가스의 흡착 시 절대적인 흡착
량은 CH4가 많더라도 CO2에 의한 변형률이 더 클 
수 있다. 이는 CO2가 CH4보다 암체로 더 잘 침투할 
수 있으며 이를 통해 암체를 변형시킬 수 있는 정도
가 CH4보다 높기 때문이다.

(4) CH4로 포화된 석탄저류층에 CO2 주입시 암체 
팽창이나 N2 주입에 의한 암체 수축 현상이 본 모델
을 통해 잘 묘사됨을 확인할 수 있었다.

(5) 본 모델을 이용하여 저류층의 압력 혹은 저류
층 내 가스 조성에 따른 흡착량을 기존모델보다 정
확하게 계산할 수 있었고 그때 발생될 수 있는 부피
변화의 양상을 예측할 수 있었다.
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