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摘　 要:由于地质成因与孔裂隙结构的差异,不同阶煤的渗透性与驱替开采 CH4 效果不同。 为研

究超临界 CO2 在不同变质程度煤体中驱替开采 CH4 的效果,利用尺寸为 100 mm×100 mm×200 mm
的原煤试件,在恒定的温压(50 ℃,25 MPa)条件下,以 10 MPa 超临界 CO2 驱替压力对 4 种不同变

质程度的煤(弱黏煤、气煤、1 / 3 焦煤和无烟煤)展开试验研究,结果表明:① 不同煤阶煤体的孔隙

形态与发育程度有较大差异,弱黏煤孔隙类型以墨水瓶型为主,无烟煤孔隙为狭缝型,而气煤与 1 /
3 焦煤则为楔形或平行板孔;对比孔隙比表面积,无烟煤与弱黏煤相对较高,分别为 259． 651 0,
154． 066 9 m2 / g,而气煤与 1 / 3 焦煤较低,分别为 71． 235 9,41． 420 1 m2 / g;② 煤渗透率受成矿地质

环境和构造活动等导致的煤体结构、变质程度、裂隙发育程度、煤岩组成等多种因素的影响,在相同

的有效应力下,4 种测试煤样渗透率随变质程度升高而逐渐降低,驱替过程中 CO2 注入量也随变质

程度升高而降低,在 25 MPa 围压、10 MPa 注入压力条件下,弱黏煤、气煤、1 / 3 焦煤和无烟煤的渗

透率分别为 4． 58×10-18,2． 75×10-18,0． 91×10-18 和 0． 05×10-18 m2,驱替实验结束时,CO2 注入量分

别为 18． 13,6． 45,5． 01 和 0． 78 mol;③ 4 种煤试件的 CH4 产出率和 CO2 储存量均表现为气煤>1 / 3
焦煤>弱黏煤>无烟煤,孔隙以楔形或平行板孔为主、比表面积较低、渗透率中等的气煤与 1 / 3 焦煤

驱替置换效果相对较好,反映了超临界 CO2 驱替开采 CH4 效果是不同变质程度煤孔隙形态、发育

程度以及渗透率的综合表现。
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Abstract:Due to the difference in geological genesis and pore fissure structure,the permeability and the effect of en-
hanced coal bed methane recovery in different rank coals are variable. To study the effect of supercritical CO2 en-
hanced CH4 recovery in different rank coals,some experiments were conducted in weakly caking coal,gas coal,1 / 3 co-
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king coal and anthracite,respectively. Four coal specimens in the dimensions of 100 mm×100 mm×200 mm were in-
vestigated at the temperature of 50 ℃ and the confining stress of 25 MPa. Supercritical CO2 injection pressure was
maintained at 10. 0 MPa. The experimental results showed:① The pores configuration and porosity are different for the
four different rank coals. The main pore type in the weakly caking coal is ink-bottle pore,anthracite is narrow-slit
pore,while the pore types of gas coal and 1 / 3 coking coal are wedge pore or parallel plate pore. Anthracite and weakly
caking coal have relatively high pore surface areas of 259. 651 0 m2 / g and 154. 066 9 m2 / g respectively,while gas
coal and 1 / 3 coking coal have relatively low pore surface areas of 71. 235 9 m2 / g and 41. 420 1 m2 / g respective-
ly. ② Coal permeability was affected by many factors such as coal structure,coal rank,fracture,coal composition,
etc. ,due to ore-forming geological environment and tectonic activity. Permeabilities of four tested coal samples de-
creased with the coal rank,and the permeabilities in weakly caking coal,gas coal,1 / 3 coking coal and anthracite were
4． 58×10-18,2． 75×10-18,0. 91×10-18 and 0. 05×10-18 m2,respectively at 10 MPa injection pressure. CO2 injection a-
mounts decreased with coal rank,which were 18. 13,6. 45,5. 01 and 0. 78 mol in the weakly caking coal,gas coal,1 /
3 coking coal and anthracite,respectively. ③ The results of CH4 recovery rate and CO2 sequestrated volume show that
gas coal is better than 1 / 3 coking coal,weakly caking coal and anthracite. The effect of supercritical CO2 enhanced
CH4 recovery of gas coal and 1 / 3 coking coal with wedge pore or parallel plate pore,low surface area and medium per-
meability is relatively good,which is a comprehensive expression of pore configuration,porosity and permeability in dif-
ferent rank coals.
Key words:CBM recovery;supercritical CO2 displacement;different rank coal;CO2 storage in coal bed

　 　 随着经济的快速发展,人类对于煤、石油和天

然气等化石燃料的消耗逐年升高,由此产生的 CO2

也 由 1970 年 的 148 亿 t / a 增 加 至 2016 年

的 358 亿 t / a[1] 。 CO2 作为重要的温室气体之一,
大量排放必然会引起全球变暖等问题,对生态环境

和社会的可持续发展带来负面影响[2] 。 将 CO2 注

入深部煤层,不仅可以实现 CO2 的长期封存,而且

还可以驱替出清洁的煤层气资源,提高采出率,一
举双效。

大量试验和理论证实煤对 CO2 的吸附能力强于

CH4
[3-6],BAE[7],BATTISTUTTA 等[8] 研究发现 CO2

的吸附能力约为 CH4 的 1． 15 ~ 3． 16 倍; KROOSS
等[9]、FITZGERALD 等[10]研究表明随着温度的升高,
煤体对 CH4 的吸附能力逐渐降低;CUI 等[11] 从煤基

质表面的官能团结构和 CO2 物理化学性质分析,得
出了 CO2 在煤体中具有更强的扩散性能和更强吸附

性的结论;梁卫国等[12]从有效应力、热力学和能量平

衡理论等方面对注 CO2 驱替开采煤层气的机理和规

律进行了可行性分析。
随着埋深的逐步增加,原位煤层的温度和压力也

在逐渐增大,当埋深超过 800 m 后,原位的温压环境

使 CO2 很 容 易 达 到 超 临 界 状 态 (31． 1 ℃,
7． 38 MPa)。 PERERA 等[13] 和 RANATHUNGA 等[14]

对不同状态 CO2 渗透性进行了研究,发现在烟煤和

褐煤中,当 CO2 由气态变为超临界态时,煤体渗透率

明显下降;WANG 等[15] 研究发现,超临界 CO2 会改

变煤体表面含氧官能团的分布,进而对煤体的吸附能

力产生影响,在超临界 CO2 作用后,煤体的 CH4 吸附

能力上升,CO2 吸附能力下降。
我国煤炭资源丰富,从低变质程度的褐煤到高变

质程度的无烟煤均有分布,在不同变质程度的煤层中

均蕴含大量的煤层气资源[16],但由于各变质程度煤

层渗透率均较低(0． 002×10-15 ~ 16． 17×10-15 m2),且
渗透率小于 1×10-15 m2 的煤层占已探明煤资源总量

的 72% [17],导致煤层气开采较为困难[18],因此有必

要开展不同阶煤超临界 CO2 驱替开采 CH4 的研究。
为最大程度还原煤层的温压环境和孔裂隙结构,笔者

选用大尺寸(100 mm×100 mm×200 mm)原煤试件,
对弱黏煤、气煤、1 / 3 焦煤和无烟煤进行超临界 CO2

驱替 CH4 试验,并对驱替效果进行综合评价分析,对
未来的工业应用有一定的参考价值。

1　 实验方法

1． 1　 煤样制备

本次实验选取 4 种不同煤阶的煤样,其中,1 号

试件取自山西大同煤田东周窑煤矿 12 号煤层,煤阶

属弱黏煤;2 号试件取自山西河东煤田斜沟煤矿 8 号

煤层,煤阶属气煤;3 号试件取自山西宁武煤田轩岗

矿区刘家梁煤矿 2 号煤层,煤阶属 1 / 3 焦煤;4 号试

件取自山西沁水煤田寺河矿 3 号煤层,煤阶属无烟

煤(图 1)。 根据国标 GB / T 212—2008 对 4 组煤样进

行工业分析测定,结果见表 1。
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图 1　 煤样试件

Fig． 1　 Coal samples

表 1　 煤样工业分析

Table 1　 Industrial analysis of the coal %

煤样编号 煤阶 Mad Vad FCad Aad

1 弱黏煤 6． 23 24． 68 58． 00 17． 32

2 气煤 0． 63 30． 45 61． 63 7． 92

3 1 / 3 焦煤 1． 60 17． 49 56． 01 26． 50

4 无烟煤 2． 54 7． 92 70． 42 19． 62

　 　 为保证实验煤样试件能较好地反映煤层原位的

赋存状态,在工作面选取无明显扰动的大块煤样,经
保鲜膜包裹、蜡封、防震处理和装箱后,运回实验室。
为防止加工过程中剧烈扰动对煤体原始结构的影响,
利用线切割设备对煤样试件进行缓慢切割,切割速度

控制在 10 mm / h。 线切割设备内置的切割轨迹控制

系统可直接将试件加工至 100 mm×100 mm×200 mm
的实验尺寸。 煤样高度方向平行层理,同时也是气体

的注入方向。
1． 2　 实验装置

本次实验在位于原位改性采矿教育部重点实验

室的 MCQ-Ⅱ型超临界 CO2 驱替煤层 CH4 装置(图
2)上进行,该装置的轴压 /围压加载子系统可为实验

试件提供 0． 1 ~ 70 MPa 的稳定轴压 /围压,温度控制

装置可保证试件始终处于设定温度(室温 ~ 70 ℃),
位于加持器入口前端的调压阀和预热装置可控制注

入气体的压力和温度。 CH4 参考罐置于恒温箱中,通
过体积法(国标 GB / T 19560—2008)计量注入夹持器

中 CH4 的量,CO2 注入量通过夹持器前端的高精度

天平利用称重法计量,装置的具体参数介绍可参考文

献[19-20]。
1． 3　 实验方案

利用加工完成的弱黏煤、气煤、1 / 3 焦煤和无烟

煤试件,进行 50 ℃,25 MPa 静水压力条件下的超临

界 CO2 驱替煤层 CH4 实验,驱替压力为 10 MPa,具
体实验步骤:

(1)煤样试件装入夹持器后,打开轴压 /围压加

图 2　 试验装置示意

Fig． 2　 Sketch of the experimental equipment

载子系统,交替加载压力至 25 MPa,打开温度控制装

置,逐步将试件加热至 50 ℃。
(2)关闭加持器出口,使用氦气检查装置的气密

性,检查完成后,打开抽真空系统,对测试煤样进行连

续 24 h 的抽真空处理。
(3)关闭抽真空系统,利用增压泵向储罐内注入

约 20 MPa 的 CH4,打开调压阀和预热装置,以 8 MPa
的压力持续向测试煤样中注入,当吸附结束前 6 h,
CH4 储罐压力波动范围在±0． 01 MPa 内时,认为吸附

过程达到平衡状态。
(4)调节调压阀,以 10 MPa 压力持续向煤体中

注入 12 h 的超临界 CO2,并保持夹持器出口打开。
(5)利用气体收集袋定时采集出口气体(采气间

隔:0 ~ 0． 5 h 为每 5 min 采集 1 次,0． 5 ~ 2 h 为每

10 min 采集 1 次,2 ~ 10 h 为每 20 min 采集 1 次,
10 ~ 12 h 为每 30 min 采集 1 次),并使用气相色谱仪

对采集气体进行分析,驱替实验结束后,停止 CO2 注

入,交替卸载压力,换装下一块煤样试件。

2　 试验结果及分析

2． 1　 不同煤阶煤的孔隙结构

由吸附和凝聚理论可知,凝聚和蒸发时相对压力

的差异会导致吸附曲线和脱附曲线的分离,形成吸附

回线(迟滞环),迟滞环的形状与煤的孔隙形态有关。
驱替实验开始前,首先在 Micromeritics ASAP 2020 上

对 4 种煤阶的粉末样品进行低温液氮吸附实验,分析

不同煤阶煤的孔隙形态和大小。
图 3 分别为弱黏煤、气煤、1 / 3 焦煤和无烟煤的

低温液氮吸附回线,由图 3 可见,弱黏煤的脱附曲线

在相对压力为 0． 5 左右处急剧下滑,吸附和脱附曲线

整体呈“大刀型”,存在明显的迟滞环,表明孔隙形态

主要以墨水瓶孔为主,该类孔隙利于气体吸附但难以
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解吸;气煤的吸附曲线和脱附曲线基本一致,说明孔

隙中的凝聚和蒸发压力相同,此类孔隙主要为一段封

闭的平行板孔及楔形孔,利于气体的渗透和扩散;1 / 3
焦煤脱附曲线在相对压力 0． 5 左右有轻微的下降,迟
滞环较小,该类孔隙一般为渗透性较好的平行板孔或

楔形孔;无烟煤较为特殊,脱附曲线在相对压力低于

0． 9 后开始出现上扬,且在测试结束时吸附曲线和脱

附曲线没有闭合,说明煤中的孔隙主要以狭缝形孔为

主含少量两端开口孔,该类型孔隙吸附能力较强但透

气性很差。

图 3　 不同煤阶煤低温液氮等温吸附回线

Fig． 3　 Low-temperature liquid nitrogen adsorption loops in different rank coals

　 　 此外,还利用不同煤阶的样品在 Micromeritics
ASAP 2020 Plus 上进行低温液态 CO2 吸附实验,测
试煤微孔的大小。 综合低温液氮吸附和低温液态

CO2 吸附测试结果可知:弱黏煤孔隙十分发育,小孔

和中孔(≥2 nm)的 BET 比表面积为 32． 810 3 m2 / g,
微孔(≤2 nm)的 D-R 比表面积为 154． 066 9 m2 / g;
气煤的小孔和中孔的 BET 比表面积为 0． 202 7 m2 / g,
微孔的 D-R 比表面积为 71． 235 9 m2 / g;1 / 3 焦煤的

微孔的 D-R 比表面积为 41． 420 1 m2 / g,在 4 种煤阶

中 最 小, 小 孔 和 中 孔 的 BET 比 表 面 积

为 0． 561 8 m2 / g,比气煤发育;无烟煤具有 4 种煤阶

中最发育的微孔,D-R 比表面积达 259． 651 0 m2 / g,
而小孔和中孔的 D-R 比表面积也大于 1 / 3 焦煤和气

煤,为 3． 612 5 m2 / g。
2． 2　 不同煤阶煤的渗透性

课题组在前期研究过程中,对本次实验取回的同

一工作面同一批次弱黏煤、气煤、1 / 3 焦煤和无烟煤

的渗透性进行了研究[21]。
图 4 为恒定 50 ℃条件下,超临界 CO2 在弱黏煤、

气煤、1 / 3 焦煤和无烟煤中的渗透率随有效应力的变

化[21]。 由图 4 可知,超临界 CO2 在 4 种煤试件中的

渗透率均随有效应力增加呈负指数降低,且在相同的

有效应力条件下,煤变质程度越高,渗透率越低。 在

25 MPa 围压、10 MPa 注入压力条件下,弱黏煤、气
煤、1 / 3 焦煤和无烟煤渗透率分别为 4． 58 × 10-18,
2． 75×10-18,0． 91×10-18 和 0． 05×10-18 m2。
2． 3　 驱替过程中的气体产量分析

图 5 为 50 ℃,25 MPa 静水压力条件下,超临界

CO2 驱替弱黏煤、气煤、1 / 3 焦煤和无烟煤试件中

CH4 时,产出气体中的 CH4 和 CO2 体积分数随驱替

时间的变化。 为便于比较,采用产出气体中 CH4 和

CO2 体积分数相等(交点)时发生的时间作为判别产

出气体体积分数变化快慢的依据。 在弱黏煤、气煤、
1 / 3 焦煤和无烟煤中出现 CH4 和 CO2 体积分数相等

的时间分别为 0． 67,6． 00,3． 67 和 3． 75 h。
弱黏煤中进行驱替试验时,在超临界 CO2 注入

初期,产出气体中 CH4 体积分数随驱替时间下降较

快,在 1． 25 h 时 CH4 体积分数已降至 7． 46% ,之后,
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图 4　 超临界 CO2 在不同变质程度煤样渗流过程中,

渗透率随有效应力的变化[21]

Fig． 4　 Permeability of different rank coal variation with
injection pressure[21]

CH4 体积分数下降逐渐趋于平缓,在实验结束时 CH4

体积分数约为 0． 79% ;相较于弱黏煤,超临界 CO2 在

驱替气煤中的 CH4 时,产出气体中的 CH4 体积分数

随时间下降较为缓慢,在驱替结束时 CH4 体积分数

仍高达 29． 61% ;1 / 3 焦煤和无烟煤中 CH4 体积分数

变化规律相似,在超临界 CO2 注入初期 CH4 体积分

数下降较快,之后下降幅度减缓,在驱替结束时,1 / 3
焦煤和无烟煤产出气体中 CH4 体积分数分别为

22． 02%和 34． 21% 。
弱黏煤渗透性较好,超临界 CO2 可快速进入煤

样,但由于煤中孔隙结构以墨水瓶型孔为主,CH4 解

吸较为困难,使得 CO2 可以快速驱替出煤样中的游

离 CH4,但无法通过竞争吸附大量持续置换出吸附的

CH4,因此,在超临界 CO2 注入初期出口 CH4 体积分

数下降较快,当注入时间达到 1． 25 h 时,出口 CH4 体

积分数已低至 7． 46% ,且随着驱替进行,CH4 体积分

数进一步降低;气煤渗透性较好,有利于 CO2 迅速进

入煤样内部,且气煤孔隙结构以透气性良好的楔形孔

和一端开口的平行板孔为主,利于 CO2 进入和 CH4

解吸,驱替过程中,CO2 不仅可以快速驱替出煤样中

游离的 CH4,良好的孔隙结构有利于 CO2 顺利进入

孔隙与 CH4 进行竞争吸附,解吸的 CH4 也可快速运

移出孔隙,保证了出口气体中始终保持较高的 CH4

百分含量;1 / 3 焦煤渗透性位于气煤和无烟煤之间,
孔隙结构以透气性较好的平行板孔和楔形孔为主,利
于 CO2 吸附和 CH4 解吸,在保证 CH4 有较顺利的运

移通道的同时又提供给 CO2 更多时间进行竞争吸

附,因此,在驱替过程中,产出气体中始终保持了较高

的 CH4 体积分数;无烟煤中孔隙结构以易吸附难解

吸的狭缝型孔隙为主,煤样中吸附了大量的 CH4 但

难以解吸,且无烟煤渗透性差,CO2 注入缓慢,CO2 先

驱替出游离 CH4,之后与裂隙表面 CH4 进行竞争吸

图 5　 产出气体的百分含量随驱替时间的变化

Fig． 5　 Variation of yielded gas percentage with time
in different rank coal

附,在试验时间内产出气体中 CH4 百分含量较高,但
产量较小。
2． 4　 不同煤阶煤的驱替和储存效果分析

CH4 和超临界 CO2 在煤体运移过程中由于孔隙

压力的变化体积会不断发生改变,因此使用物质的量

对驱替过程中的 CO2 和 CH4 进行计量,并利用 CO2 /
CH4 置换驱替比(储存 CO2 量 /产出 CH4 量)、CH4 产

出率(产出 CH4 量 /煤中原有 CH4 量)和 CO2 储存

率(储存 CO2 量 /注入 CO2 量)对驱替效果进行分析。
表 2 为 12 h 实验时间内,4 种煤阶煤样中超临界

CO2 驱替 CH4 的结果。 可以看出,煤样渗透率越高,
CO2 注入量越大。 弱黏煤、气煤、1 / 3 焦煤和无烟煤
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表 2　 不同煤阶煤中超临界 CO2 驱替 CH4 实验结果

Table 2　 Supercritical CO2 enhanced CH4 in different rank coals

煤样 气体类型
注入量 /

mol
产出量 /

mol

煤样中储存量 / mol

驱替前 驱替后

CO2 / CH4

置换驱替比

CH4 产

出率 / %

CO2 储存

率 / %

弱黏煤
CH4 2． 15 1． 18 2． 15 0． 98

1． 80 54． 64 11． 69
CO2 18． 13 16． 01 0 2． 12

气煤
CH4 2． 26 1． 97 2． 49 0． 29

1． 56 87． 06 47． 85
CO2 6． 45 3． 36 0 3． 08

1 / 3 焦煤
CH4 1． 56 1． 26 1． 56 0． 30

2． 34 80． 87 59． 18
CO2 5． 01 2． 04 0 2． 96

无烟煤
CH4 2． 00 0． 26 2． 00 1． 74

1． 66 13． 03 55． 51
CO2 0． 78 0． 35 0 0． 43

在实验时间内,CO2 注入量分别为 18． 13,6． 45,5． 01
和 0． 78 mol。

原位条件下,气体在煤体中可分为吸附和游离两

种状态,一般认为,煤孔隙的比表面积与煤的吸附能

力密切相关,比表面积越大,吸附能力越强;游离态的

气体主要储存于裂隙和孔隙中,在较高的孔隙压力条

件下,发育的裂隙结构中也可储存可观的游离态气

体。
在相同的外部驱替条件下(驱替温度、驱替压

力、体积应力、驱替工艺等),煤本身的渗透率、孔隙

形态和发育程度会影响超临界 CO2 驱替效果。 弱黏

煤具有较好的渗透性,实验过程中约有 18． 13 mol 的
CO2 注入煤样,但是墨水瓶性为主的孔隙结构使得

CH4 难以解吸,产出 CH4 中以游离态 CH4 为主,使得

CO2 / CH4 置换驱替比仅为 1． 80。 同时,由于弱黏煤

发育的孔裂隙中储存了丰富的游离 CH4,煤样的 CH4

产出率达到 54． 64% 。
在 4 种煤样中,气煤和 1 / 3 焦煤的渗透性位于弱

黏煤和无烟煤之间,中等的渗透性不仅保证 CO2 可

以较为顺利的进入煤样,还为 CO2 和 CH4 竞争吸附

提供了充分的时间。 楔形孔和平行板孔为主的孔隙

结构十分有利于 CO2 进入孔隙和解吸 CH4 的运移,
保证了驱替置换的持续进行,因此两种煤样中产出气

体的 CH4 百分含量始终较高,气煤和 1 / 3 焦煤的 CH4

产出率分别为 87． 06% 和 80． 87% ,CO2 储存率分别

为 47． 85%和 59． 18% ,驱替置换效果较好。
无烟煤具有 4 种煤阶中最为发育的微孔结构,煤

吸附能力较强,驱替过程中,CO2 储存率达 55． 51% 。
但由于狭缝型的孔隙结构使得 CH4 解吸较为困难,
较差的渗透性使得解吸 CH4 也难以快速运出煤样,
试验时间内,仅产出 0． 43 mol 的 CH4,CH4 产出率为

13． 03% 。

3　 结　 　 论

(1)煤孔隙结构随变质程度呈先降低后升高的
变化趋势,弱黏煤、气煤、1 / 3 焦煤和无烟煤的微孔的

D - R 比 表 面 积 分 别 为 154． 066 9,71． 235 9,
41． 420 1,259． 651 0 m2 / g,孔隙类型分别为墨水瓶型
孔隙、楔形孔和一端开口的平行板孔、楔形孔和平行

板孔、狭缝型孔为主。
(2)煤体渗透率与煤体结构、变质程度、裂隙发

育程度、煤岩组成等多种因素有关,在相同的有效应

力下,4 种不同地质背景条件煤样的渗透率随变质程

度提高而逐渐降低。 在 25MPa 静水压力、10 MPa 注
入压力条件下,超临界 CO2 在弱黏煤、气煤、1 / 3 焦煤

和无烟煤中的渗透率分别为 4． 58×10-18,2． 75×10-18,
0． 91×10-18 和 0． 05×10-18 m2。

(3)在恒定的温压条件下(50 ℃,25 MPa 静水压
力和 10 MPa 驱替压力),4 种煤试件的 CH4 产出率
和 CO2 储存量均为气煤>1 / 3 焦煤>弱黏煤>无烟煤。
在 12 h 驱替过程中,气煤和 1 / 3 焦煤产出气体中始
终保持较高的 CH4 体积分数,CH4 产出率达 80% 以
上,CO2 储存效率超过 47% ;弱黏煤驱替过程中 CH4

体积分数衰减较快,CO2 储存率为 11． 69% ;无烟煤
渗透性差,驱替过程中 CH4 产出率仅有 13． 03% 。

(4)除外部的驱替条件外(驱替温度、驱替压力、
体积应力、驱替工艺等),驱替效果还受煤变质程度、
渗透率和孔隙类型的影响。 渗透性好,孔隙类型(如
平行板孔、楔形孔)易于气体吸附和解吸的煤样驱替

效果好;渗透性好,孔隙类型(如墨水瓶孔)不利于气

体解吸的煤样驱替效果次之;渗透性差,孔隙类

型(如墨水瓶孔、狭缝型孔)不利于气体解吸的煤样

驱替效果较差。
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