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摘　 要:煤层注水具有防突降尘、预防煤层自燃和冲击地压等作用,为提高煤层低压注水综合消突

作用,增大煤层透气性,以河南省耿村煤矿 13230 综放工作面为工程背景,选取局部区域注 50
 

℃过

硫酸钠(SPS)溶液进行化学增透后测定煤层透气性和瓦斯抽采纯量。 使用 Kruss
 

DSA25 光学测量

仪测量煤样表面接触角 θ,以考察 SPS 溶液质量分数、活化温度对煤样润湿性的影响,优选 50
 

℃ 作

为 SPS 溶液的最佳活化温度;采用等温吸附实验测定煤样吸附常数 a,b 值,使用压汞实验测试孔隙

特性并用分形理论计算孔隙粗糙度,采用扫描电子显微镜观察煤样表面形貌变化,采用 TOC 分析

仪对返排液进行总有机碳(TOC)测试。 分析结果表明:升温可有效活化 SPS 产生具有强氧化性能

的硫酸根自由基(SO-
4·)、并氧化水生成羟基自由基(·OH),质量分数为 1%的 50

 

℃ 活化 SPS 溶

液可将耿村煤样的接触角 θ 由 106. 80°降低至 45. 05°,接触角下降 57. 82%,显著改善煤样的润湿

性,增强煤表面与注水溶液的作用;耿村矿 13230 工作面注活化过硫酸钠溶液后煤样对瓦斯的吸附

能力显著降低,吸附常数 a 值下降 17. 27%,吸附常数 b 值下降 37. 39%,煤样总孔容增加 57. 74%,
孔隙率增加 70. 35%,中大孔孔容及孔容占比增大,微小孔的孔容及孔容占比减小,煤样的渗透容

积增加、吸附容积减小;活化 SPS 溶液能将煤中占据或封堵孔道的部分小分子相物质氧化溶出,使
得孔裂隙得到延伸和疏通,同时使煤表面出现新的微裂纹,改善煤体内孔隙连通性。 耿村矿 13230
工作面在注活化 SPS 溶液后其单孔瓦斯抽采纯量提高 137. 14%,达到 8. 3

 

L / min;瓦斯体积分数及

煤层透气性系数分别提高 220%,1
 

650%,达到 32%,0. 101
 

5
 

m2 / (MPa2·d);钻孔瓦斯流量衰减系

数降低 83. 48%,低至 0. 011
 

5
 

d-1,煤层瓦斯抽放难易程度由较难抽放水平提升为可以抽放水平,增
透效果显著。
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Abstract:Coal
 

seam
 

water
 

injection
 

has
 

the
 

functions
 

of
 

preventing
 

outburst,coal
 

seam
 

spontaneous
 

combustion,rock
 

burst
 

and
 

dust. To
 

improve
 

the
 

comprehensive
 

effect
 

of
 

eliminating
 

outburst
 

by
 

low-pressure
 

water
 

injection
 

in
 

coal
 

seam
 

and
 

increase
 

the
 

permeability
 

of
 

coal
 

seam,the
 

13230
 

fully
 

mechanized
 

caving
 

face
 

of
 

Gengcun
 

coal
 

mine
 

was
 

se-
lected

 

to
 

perform
 

the
 

engineering
 

tests. Coal
 

seam
 

permeability
 

and
 

gas
 

extraction
 

quantity
 

were
 

determined
 

by
 

injec-
ting

 

50
 

℃
 

sodium
 

persulfate
 

(SPS)
 

solution
 

into
 

the
 

local
 

area
 

for
 

chemically
 

improving
 

coal
 

seam
 

permeability. Kruss
 

DSA25
 

optical
 

measuring
 

instrument
 

was
 

used
 

to
 

measure
 

the
 

surface
 

contact
 

angle
 

of
 

coal
 

samples
 

(θ)
 

for
 

investiga-
ting

 

the
 

influence
 

of
 

SPS
 

solution
 

concentration
 

and
 

activation
 

temperature
 

on
 

the
 

wettability
 

of
 

coal
 

samples. A
 

tem-
perature

 

of
 

50°C
 

was
 

selected
 

as
 

the
 

optimum
 

activation
 

temperature
 

of
 

SPS
 

solution. The
 

adsorption
 

constants
 

a
 

and
 

b
 

of
 

different
 

coal
 

samples
 

were
 

determined
 

by
 

isothermal
 

adsorption
 

experiment. The
 

pore
 

characteristics
 

of
 

coal
 

samples
 

were
 

investigated
 

using
 

mercury
 

injection
 

experiment
 

and
 

the
 

pore
 

roughness
 

could
 

be
 

calculated
 

by
 

fractal
 

theory. The
 

surface
 

morphology
 

of
 

coal
 

samples
 

obtained
 

from
 

different
 

water
 

injection
 

conditions
 

was
 

observed
 

by
 

scanning
 

elec-
tron

 

microscope. The
 

total
 

organic
 

carbon
 

(TOC)
 

of
 

the
 

flowback
 

solution
 

was
 

determined
 

by
 

using
 

TOC
 

analyzer. The
 

results
 

demonstrate
 

that
 

heating
 

can
 

effectively
 

activate
 

SPS
 

to
 

produce
 

sulfate
 

radical
 

(SO-
4 ·)

 

with
 

strong
 

oxidative
 

property,and
 

oxidize
 

H2O
 

molecules
 

to
 

generate
 

hydroxyl
 

radical
 

(·OH). The
 

SPS
 

solution
 

with
 

1%
 

concentration
 

activated
 

at
 

50°C
 

can
 

reduce
 

the
 

contact
 

angle
 

of
 

Gengcun
 

coal
 

sample
 

from
 

106. 80°
 

to
 

45. 05°. The
 

contact
 

angle
 

de-
creases

 

by
 

57. 82%,which
 

significantly
 

improves
 

the
 

wettability
 

of
 

coal
 

samples
 

and
 

enhances
 

the
 

interaction
 

between
 

the
 

coal
 

surface
 

and
 

water
 

injection
 

solution. After
 

injecting
 

activated
 

sodium
 

persulfate
 

solution
 

into
 

the
 

13230
 

work-
ing

 

face
 

of
 

Gengcun
 

mine,the
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

coal
 

samples
 

to
 

gas
 

decreased
 

significantly. The
 

adsorption
 

con-
stant

 

a
 

value
 

of
 

coal
 

sample
 

decreased
 

by
 

17. 27%
 

and
 

the
 

adsorption
 

constant
 

b
 

value
 

decreased
 

by
 

37. 39%. The
 

to-
tal

 

pore
 

capacity
 

and
 

porosity
 

of
 

treated
 

coal
 

samples
 

increased
 

by
 

57. 74%
 

and
 

70. 35%,respectively. The
 

pore
 

vol-
ume

 

and
 

the
 

corresponding
 

proportion
 

of
 

middle
 

and
 

large
 

holes
 

increased,while
 

the
 

pore
 

volume
 

and
 

the
 

correspond-
ing

 

ratio
 

of
 

micro
 

and
 

small
 

holes
 

decreased. The
 

permeability
 

volume
 

of
 

the
 

treated
 

coal
 

sample
 

increased
 

and
 

the
 

ad-
sorption

 

volume
 

decreased. Heat-activated
 

SPS
 

solution
 

could
 

oxidize
 

and
 

dissolve
 

partial
 

small-molecular
 

phase
 

sub-
stances

 

that
 

occupy
 

or
 

block
 

the
 

pores
 

in
 

coal,extending
 

and
 

unblocking
 

the
 

pores
 

and
 

cracks. At
 

the
 

same
 

time,new
 

micro-cracks
 

could
 

be
 

observed
 

upon
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

treated
 

coal
 

samples,which
 

improved
 

the
 

pore
 

connectivity
 

in
 

coal
 

body. After
 

injecting
 

the
 

activated
 

SPS
 

solution
 

into
 

the
 

13230
 

working
 

face
 

of
 

Gengcun
 

mine,the
 

gas
 

extraction
 

quantity
 

of
 

single-pore
 

increased
 

by
 

137. 14%,reaching
 

8. 3
 

L / min. The
 

gas
 

volume
 

fraction
 

and
 

permeability
 

coeffi-
cient

 

of
 

coal
 

seam
 

increased
 

by
 

220%
 

and
 

1
 

650%
 

respectively,reaching
 

32%
 

and
 

0. 1015
 

m2 / (MPa2 ·d). The
 

at-
tenuation

 

coefficient
 

of
 

borehole
 

gas
 

flow
 

decreased
 

by
 

83. 48%
 

to
 

0. 0115
 

d-1 . The
 

difficulty
 

degree
 

of
 

coal
 

seam
 

gas
 

drainage
 

was
 

improved
 

from
 

difficult
 

drainage
 

level
 

to
 

feasible
 

drainage
 

level,indicating
 

the
 

significant
 

effect
 

of
 

perme-
ability

 

improvement
 

via
 

injecting
 

heat-activated
 

SPS
 

solution. In
 

conclusion,the
 

method
 

of
 

injecting
 

activated
 

sodium
 

persulfate
 

solution
 

under
 

low
 

pressure
 

provides
 

a
 

novel
 

idea
 

for
 

the
 

development
 

of
 

comprehensive
 

outburst
 

elimination
 

technology
 

by
 

coal
 

seam
 

water
 

injection.
Key

 

words:coal
 

seam
 

water
 

injection;low-permeability
 

coal
 

seam;thermal
 

activation;sodium
 

persulfate
 

solution;gas
 

drainage

　 　 煤层气是一种优质的清洁能源,我国的煤层气储

量十分丰富,但因煤层结构复杂、渗透性低,瓦斯抽放

困难,煤与瓦斯突出的危险性较大,严重威胁矿井的

安全生产[1-2] 。 目前现有低渗煤层物理增透技术中

以水力压裂、水力割缝、水力掏槽、水力冲孔等水力化

措施最为常用[3-6] ;除上述物理增透技术,煤矿安全

生产领域的学者们也对化学增透方法开展了相关研

究,如郭红玉等使用二氧化氯作为低温破胶剂的同时

对煤体进行氧化刻蚀以提高煤层渗透率[7] ,倪小明

等用酸液溶蚀煤中碳酸盐矿物以提高煤样渗透

性[8] 。
近年来,基于活化过硫酸盐产生强氧化性硫酸根

自由基(SO-
4 ·)与羟基自由基(·OH)的高级氧化技

术在环境修复领域已有广泛应用[9] 。 其中,过硫酸
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钠在蓄电池、化妆品、聚合物合成等行业也有广泛应

用,其活化方式主要有:紫外光活化、过渡金属活化、
热活化等[10-12] 。 杨娟等采用非均相钴基活化剂活化

过硫酸铵原位生成大量具有强氧化能力的硫酸根自

由基,能对不同变质程度的煤样表面实现氧化溶蚀,
使煤孔隙中有机小分子相被部分氧化溶出,疏通被小

分子物质占据或封堵的孔道,产生大量新的裂隙与孔

洞,对煤体起到“增孔” “扩孔” “疏孔”的作用;同时,
显著降低煤样的亲甲烷能力,改善煤体内孔隙连通性

与瓦斯在煤体中的流动性,使得煤体赋存瓦斯能力显

著降低[13] 。
煤层低压注水措施具有防突降尘、预防煤层自燃

和冲击地压等作用[14-17] ,而关于低压注水进行煤层

增透的措施却鲜有报道。 传统的煤层纯物理水力增

透措施需消耗大量的水资源且需高压辅助,而酸化等

化学增透措施是通过溶解煤中不连续分布的矿物盐

来增加煤体孔隙度以实现煤体增透[8] 。 若能将部分

溶蚀煤中有机物连续相的化学手段与煤层注水措施

有效结合,通过氧化溶出煤中的小分子相组分以扩展

并疏通被小分子相占据或封堵的孔道,同时起到降

尘、预防自燃和冲击地压的协同作用,对提高煤体水

力化措施综合消突作用具有十分重要的意义。 笔者

选择热活化的过硫酸钠( SPS)溶液对同一工作面进

行煤层注液试验,测定煤层透气性和瓦斯抽采纯量,
探究其增透效果,为煤层注水综合消突技术的发展提

供借鉴。

1　 实验方法

为研究注入 SPS 溶液对煤层的增透效果,在河

南省耿村煤矿 13230 综放工作面开展注液试验,取距

注水孔右下方 0. 5
 

m(最小可取样距离)处的原煤及

注液后湿润煤样立即进行密封装袋运往实验室进行

研磨筛分,原煤、注清水、注热水、注热活化 SPS 溶液

对应煤样编号分别为 GC,GC-1,GC-2,GC-3,煤样

编号见表 1,将各煤样在 105
 

℃下烘干至恒重。 主要

进行以下 6 个方面的实验:
(1)煤样接触角 θ 测定。 为研究溶液浓度及温

度对煤样润湿性的影响,将煤样加工成底面直径

5
 

cm,厚 1
 

cm 的圆柱形煤片,表面打磨至光滑后采用

Kruss
 

DSA25 光学测量仪测试不同溶液处理(浸泡

48
 

h)的煤样表面与蒸馏水的接触角,每片煤样测 5
次,取平均值为最终接触角 θ。

(2)电子自旋共振( ESR) 测试。 为了对溶液中

自由基物种进行检测, 选用二甲基吡啶氮氧化

物(DMPO)作为自由基捕获剂,采用 Bruker
 

E500 型

电子自旋共振谱仪对溶液中产生的自由基物种进行

检测。
(3)等温吸附实验。 为了研究注液前后煤样吸

附甲烷能力的变化,筛选 60 ~ 80 目的煤样采用容量

法遵循 GBT19560—2008 进行吸附常数测定,将煤样

置于吸附罐中在 60
 

℃下真空脱气 6
 

h,以甲烷(纯度

99. 99%)为吸附质,测定恒温 30
 

℃ 下吸附量与吸附

平衡压力的关系, 测定 6 个压力点, 最高压力至

6. 9
 

MPa。
(4)压汞实验。 为探究注液对煤孔隙结构的影

响,分析煤层注水前后煤样的孔隙结构与孔隙连通性

等信息,选取粒径为 2 ~ 3
 

mm 的煤粒进行压汞实验测

试,压汞实验采用高性能全自动压汞仪( AutoPore
 

IV
 

9510,工作压力 0 ~ 414
 

MPa ), 孔径测量范围为

3
 

nm ~ 1
 

000
 

mm。
(5)扫描电子显微镜( SEM)实验。 新鲜煤块切

片、破碎,筛选 6
 

mm 的颗粒煤样 60
 

°C 干燥 2
 

d,采用

扫描电子显微镜( SU8220 型冷场发射扫描电镜) 观

察煤层注液前后煤样表面形貌的变化。
(6)总有机碳测定。 为测定煤层注液后返排液

中总有机碳( TOC)含量,研究 SPS 溶液对煤体的溶

蚀效果,采用 TOC 分析仪( Tekmar
 

Dohrmann
 

Apollo
 

9000)进行测试。

表 1　 不同注水处理后所得煤样的编号

Table
 

1　 Numbers
 

of
 

coal
 

samples
 

obtained
 

from
 

different
 

water
 

injection
 

treatments
 

煤样 原煤 注清水 注 50
 

℃热水 注 50
 

℃
 

SPS 溶液

编号 GC GC-1 GC-2 GC-3

2　 实验结果与分析

2. 1　 影响过硫酸钠溶液润湿煤样的因素

2. 1. 1　 过硫酸钠质量分数对改善煤样润湿性的影响

煤层注水是矿井开采过程中防突降尘、驱排瓦斯

的重要手段,其本质是水分子与煤表面相互作用的结

果[18] 。 据统计我国约 65%以上的煤层都较难被水润

湿[19] ,因此采用化学手段改善煤表面的润湿性,增强

煤对水的吸附能力,可有效提高煤层注水的效果。 通

常采用接触角 θ 作为煤样润湿性的量度,当 θ
 

>90°时
表明煤表面呈疏水性,且 θ 越大煤表面疏水性越强,
越难润湿;当 θ

 

<90°时表明煤表面具有亲水性,且 θ
越小亲水性越强,煤表面润湿性越好。

为了探究过硫酸钠溶液对煤润湿性的影响规律,
对溶液改性煤样的接触角进行测定,结果如图 1 所

示。 过硫酸钠溶液对煤样润湿性的改善效果明显优
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于清水,且煤样的接触角随过硫酸钠溶液浓度的增加

而降低。 但当 SPS 质量分数>1%以后,接触角降低

的幅度减小,且浓度为 1%的过硫酸钠溶液可使煤样

接触角降低 33. 24%,对煤样的润湿性改善显著。 结

合成本因素,选用质量分数为 1%的过硫酸钠溶液对

煤样进行氧化改性处理。

图 1　 室温下不同质量分数 SPS 溶液处理后煤样的接触角

Fig. 1　 Contact
 

angle
 

data
 

of
 

coal
 

samples
 

treated
 

with
 

different
 

mass
 

concentrations
 

of
 

SPS
 

solution
 

at
 

room
 

temperature

2. 1. 2　 温度对 SPS 溶液改善煤样润湿性的影响

近年来,基于活化过硫酸盐产生硫酸根自由

基(SO-
4 ·)与羟基自由基(·OH)的高级氧化技术在

环境修复领域被广泛研究,其活化方式主要有:紫外

光活化、过渡金属活化、热活化等。 笔者选择热活化

的过硫酸钠溶液对煤样进行改性处理,研究温度

对 SPS 溶液改善煤样润湿性的影响规律,为过硫酸

钠溶液活化温度的优选提供实验支撑。 由图 2 可知,
升温对过硫酸钠溶液有着显著的活化效果。 未活化

的 SPS 溶液(25
 

℃ )处理后煤样的接触角为 71. 30°,
润湿性较原煤有一定程度的改善,但润湿性仍不理

想。 随着活化温度的升高,煤样的接触角呈现出逐渐

降低的趋势,50
 

℃
 

SPS 溶液改性的煤样接触角为

45. 05°,相较于原煤接触角下降了 57. 82%。
升温有利于过硫酸钠的活化,发生如式(1)所示

的分解反应, 生成硫酸根自由基 ( SO-
4 ·), 由于

SO-
4 ·的强氧化性与高反应活性,能快速氧化水产生

羟基自由基( ·OH),如式(2)所示。 具有强氧化性

能的 SO-
4 ·与·OH 能氧化煤样表面,改善其亲水性

与润湿性,为揭示 1%
 

SPS 溶液在不同活化温度下,
对煤样表面润湿性影响的内在作用机理,采用电子自

旋共振(ESR)技术对过硫酸钠溶液中产生的自由基

物种进行了检测。 选用二甲基吡啶氮氧化物( DM-
PO)作为 SO-

4 ·与·OH 的自旋捕获剂[20-21] ,研究了

活化温度对这 2 种自由基生成的影响。 从图 3(a)可

看出,25
 

℃时 1%
 

SPS 溶液中仅可检测到微弱的 DM-
PO / SO-

4 ·与 DMPO / ·OH 加合物的 ESR 信号,升温

图 2　 不同温度下 1%
 

SPS 溶液处理后煤样的接触角

(“X”表示煤表面被严重溶蚀,θ 无法测量)
Fig. 2　 Contact

 

angle
 

data
 

of
 

treated
 

coal
 

samples
 

with
 

different
 

temperature
 

1%
 

SPS
 

solutions
 

(‘X’
 

represents
 

that
 

the
 

surface
 

of
 

coal
 

samples
 

is
 

badly
 

eroded
 

and
 

θ
 

cannot
 

be
 

measured)

图 3　 质量分数为 1%的 SPS 溶液中·OH 与 SO-
4 ·

的电子自旋共振信号及活化温度对其信号强度的影响

Fig. 3　 Electron
 

spin
 

resonance
 

signals
 

of
 

·OH
 

and
 

SO-
4 ·

 

generated
 

in
 

SPS
 

solution
 

with
 

a
 

mass
 

concentration
 

of
 

1%
 

and
 

the
 

effect
 

of
 

activation
 

temperature
 

on
 

the
 

signal
 

intensity

可显 著 增 强 这 2 种 活 性 自 由 基 的 产 生, 且

DMPO / SO-
4 ·的信号强度明显低于 DMPO / ·OH,这

主要是由于 SO-
4 ·的高反应活性,能快速与煤表面作

用被消耗,或氧化水产生· OH。 由于对应于 DM-
PO / ·OH 与 DMPO / SO-

4 ·的 ESR 信号均为多重峰,
故选择图 3(a)中出现在 0. 349

 

5
 

T 与 0. 350
 

7
 

T 处的

ESR 信号峰相对强度表征 SO-
4 ·与·OH 的生成随活
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化温度的变化。 由图 3( b) 可知,SO-
4 ·与·OH 的

ESR 信号强度均随活化温度的升高逐渐增强,表明升

温有利于过硫酸钠的活化,有效改善煤表面的润湿

性,增强煤表面与注水溶液的相互作用,继而提升煤

层注水效果。

S2O2-
8 →

加热

2
 

SO -
4 · (1)

SO -
4 ·+ H2O →·OH + SO2-

4 + H + (2)
　 　 综合考虑提高过硫酸钠溶液活化温度对煤样接

触角的影响与内在机理,结合矿井的实际安全生产条

件和经济效应 3 个方面,选取质量分数 1%
 

SPS 溶

液、活化温度 50
 

℃为最佳试验条件。
2. 2　 煤层注入活化 SPS 溶液对煤体吸附甲烷能力

影响

　 　 煤对于瓦斯的吸附主要是物理吸附,吸附过程符

合单分子层吸附理论,可用 Langmuir 方程描述[22] :

V = abp
1 + bp

(3)

式中,V 为气体吸附量,cm3 / g;a 为煤样对瓦斯的极

限吸附量;b 为煤样吸附瓦斯的速率;p 为吸附平衡压

力,MPa。
从耿村煤矿 13230 综放工作面的 3 个局部注水

区域(注清水、50
 

℃ 清水、50
 

℃ 活化的 SPS 溶液)注

水孔右下方 0. 5
 

m 处分别取样标记为 GC - 1,GC -
2,GC-3,制样后进行等温吸附实验。 采用 Langmuir
方程对煤样的瓦斯吸附等温线进行拟合,不同注水条

件下煤样的吸附常数 a,b 值见表 2,Langmuir 方程拟

合曲线如图 4 所示。

表 2　 不同注水条件所得煤样的吸附常数

Table
 

2　 Adsorption
 

constants
 

of
 

coal
 

samples
 

obtained
 

under
 

different
 

water
 

injection
 

conditions
 

煤样编号
吸附常数

a / (cm3 ·g-1 ) b / MPa-1

GC 22. 935
 

8 1. 263
 

8

GC-1 23. 255
 

8 1. 635
 

0

GC-2 22. 573
 

4 1. 127
 

2

GC-3 18. 975
 

3 0. 791
 

3

　 　 结果表明,不同注水条件下煤样的吸附行为均符

合 Langmuir 模型:随着平衡压力的升高,吸附量逐渐

增加至最大值,且相关系数 R2 均大于 0. 99。 煤层不

同注水条件下煤对瓦斯的吸附能力由强至弱依次为:
清水、原煤、50

 

℃ 清水、50
 

℃
 

SPS 溶液;煤层注清水

后,煤对瓦斯吸附能力略有增加,这可能是由于注水

压力的存在使得煤样比表面积及分形维数增大,煤体

图 4　 注水煤样的等温吸附实验数据 Langmuir 拟合曲线

Fig. 4　 Langmuir
 

equation
 

fitting
 

curves
 

of
 

isothermal
 

adsorption
 

experiment
 

data
 

of
 

different
 

coal
 

samples

表面变得粗糙,为气体分子提供了更多的吸附位

点[23-24] ;煤层注热水改性后,煤对瓦斯吸附能力影响

不大,但在注入热活化的过硫酸钠溶液改性后煤样对

瓦斯的吸附能力显著降低, 吸附常数 a 值下降

17. 27%,吸附常数 b 值下降 37. 39%。 从微观角度分

析,瓦斯抽放过程中煤层瓦斯的运移可视为解吸—扩

散—渗流的串联传质过程,煤样越易解吸瓦斯,越利

于瓦斯在煤层中的渗流运移,越易于对这样的煤层进

行瓦斯抽放,结合注液后煤样孔隙结构的变化,表明

煤层注入热活化的过硫酸钠溶液有助于增强瓦斯抽

采效果,降低煤层的突出危险性[25-28] 。
2. 3　 煤层注入活化 SPS 溶液对煤样孔隙结构的影

响

2. 3. 1　 煤层注入活化 SPS 溶液对孔容的影响

按照霍多特等提出的孔隙分类方法,将煤的孔隙

分为微孔( <10
 

nm)、小孔(10 ~ 100
 

nm)、中孔(100 ~
1

 

000
 

nm)、大孔(1
 

000 ~ 100
 

000
 

nm)、可见孔及裂

隙( >100
 

000
 

nm)。 煤中微小孔构成煤的吸附容积,
中大孔及裂隙构成煤的渗透容积[29] 。 为探究注水对

煤孔隙结构的影响,在煤层注水增透试验现场选取原

煤样及注清水、注 50
 

℃清水和注 50
 

℃
 

1%
 

SPS 溶液

后的煤样,分别标记为 GC,GC-1,GC-2,GC-3,处理

后进行压汞实验,所得进退汞曲线、孔径、孔容分布如

图 5 所示。
由图 5(a)可知,与注清水、50

 

℃ 清水相比较,注
入热活化的 SPS 溶液所得煤样在同一孔径区间内的

进汞量显著增加, 表明排驱压力减小; 而且注活

化 SPS 溶液前后煤样的进退汞曲线呈现相似的形

状,但注活化 SPS 溶液后所得煤样进退汞曲线的开

口变大,表明这一注液过程增强了煤样的孔隙连通

性。 图 5(b)为不同注水条件下所得煤样的孔容分布

密度函数-dV / d( lg
 

D)与孔径的关系,从图 5( b)可

知,煤层注活化 SPS 溶液对微小孔影响不明显,但对

中大孔影响较大,注活化的 SPS 溶液后煤样的中大
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图 5　 不同注水条件所得煤样的进退汞曲线、
孔径与孔容分布

Fig. 5　 Mercury
 

injection
 

and
 

eiection
 

curves,pore
 

size
 

distribution
 

and
 

pore
 

volume
 

distribution
 

of
 

coal
 

samples
 

obtained
 

from
 

different
 

water
 

injection
 

conditions

孔孔体积增加,表明煤层注活化 SPS 溶液能在一定

程度上增加煤样的渗透容积,并使吸附容积减小。 同

时,由图 5(c)与表 3 可知,注活化 SPS 溶液后煤样的

总孔容较之前增加了 57. 74%,孔隙率由 10. 756
 

2%
变为 18. 323

 

5%,增加了 70. 35%。 而且,煤层注入热

活化的 SPS 溶液,能使中大孔的孔容及孔容占比增

大,微小孔的孔容及孔容占比减小。
分析认为,一方面注入热活化的过硫酸钠溶液,

可氧化溶出煤中的小分子相组分,扩展并疏通被小分

子相占据或封堵的孔道;另一方面,在注液压力的作

用下,可使煤中原有裂隙得以延伸或产生一些新的孔

隙,使煤中原有的封闭孔隙转化为开放型孔隙,进而

增加孔隙量。 综上所述,煤层注活化的过硫酸钠溶液

能影响煤样的孔隙结构特征,增加煤层气在煤中运移

的通道,在一定程度上改善煤层的渗透性。
2. 3. 2　 煤层注入活化 SPS 溶液对孔隙粗糙度的影响

分形维数可用来对煤样孔隙的复杂程度及表面

粗糙度进行定量表征。 本文采用何学秋等以海绵模

型为基础,利用 Washburn 推导计算出的煤体孔隙分

形维数计算方法[23,30] ,如式(4)所示。 分形维数 D 的

有效取值为 2 ~ 3,在该范围内 D 值越大,表明煤样表

面越粗糙。

D - 4 =
lg

dVP

dP( )
lg

 

P
(4)

式中,D 为分形维数;Vp 为进汞体积,mL;P 为进汞压

力,MPa。
利 用 式 ( 4 ) 分 析 压 汞 实 验 数 据 并 构 建

lg(dVp / dP)与 lg
 

P 的散点图,如图 6 所示,对于不同

注水条件所得煤样均可拟合出 3 段线段,结果表

明 GC,GC-1,GC-2,GC-3 煤样的孔径分别在 120<
d<44

 

455
 

nm,400<d<42
 

438
 

nm,120<d<42
 

338
 

nm,
120<d<41

 

056
 

nm 内的 D 值符合分形维数的特征,且
拟合度均>0. 95。 其余 8 段因分型维数不在合理范

围内且拟合相关系数不高,故所对应数据不具有参考

价值。 经分析计算可得原煤、注清水、注 50
 

℃清水与

注 50
 

℃
 

1%
 

SPS 溶液所得煤样的分形维数分

表 3　 煤样经 50℃
 

1%SPS 溶液改性处理前后孔容对比
Table

 

3　 Pore
 

volume
 

comparison
 

of
 

coal
 

samples
 

before
 

and
 

after
 

the
 

modification
 

using
 

1%
 

SPS
 

solution
 

at
 

50
 

℃
 

编号
总孔容 /

(mL·g-1 )

孔隙

率 / %

可见孔

孔容 /

(mL·g-1 )

占比 /
%

大孔

孔容 /

(mL·g-1 )

占比 /
%

中孔

孔容 /

(mL·g-1 )

占比 /
%

小孔

孔容 /

(mL·g-1 )

占比 /
%

微孔

孔容 /

(mL·g-1 )

占比 /
%

GC 0. 086
 

6 10. 756
 

2 0. 028
 

8 33. 26 0. 028
 

1 32. 45 0. 004
 

3 4. 97 0. 012
 

2 14. 09 0. 013
 

2 15. 24
GC-1 0. 090

 

6 11. 032
 

2 0. 033
 

8 37. 31 0. 027
 

1 29. 91 0. 004
 

4
 

4. 86 0. 012
 

8 14. 13 0. 012
 

5 13. 80
GC-2 0. 104

 

6 12. 241
 

5 0. 034
 

7 33. 17 0. 037
 

0 35. 37 0. 005
 

7 5. 45 0. 012
 

2 11. 66 0. 015
 

0 14. 34
GC-3 0. 136

 

6 18. 323
 

5 0. 035
 

0 25. 62 0. 069
 

1 50. 59 0. 010
 

1 7. 39 0. 010
 

7 7. 83 0. 011
 

7 8. 57
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图 6　 不同煤样压汞实验分形维数拟合

Fig. 6　 Mercury
 

injection
 

experiment
 

fractal
 

dimension
 

fitting
 

of
 

different
 

coal
 

samples

别为 2. 884
 

5,2. 927
 

9,2. 830
 

6,2. 727
 

1,这一结果表

明仅注清水将使煤样的分形维数变大,这与煤样的吸

附常数 a,b 值增加相一致;而煤层注 50
 

℃活化的 1%
过硫酸钠溶液后分形维数显著变小,表明煤的孔裂隙

表面变得更为光滑,有利于瓦斯分子的渗流,也间接

验证了在耿村煤矿 13230 综放工作面局部区域注活

化过硫酸钠溶液后煤层透气性系数及单孔瓦斯抽采

纯量大幅度提高的结果。
2. 4　 煤层注入活化 SPS 溶液对煤表面的氧化溶蚀

原煤及不同注水煤层的颗粒煤扫描电镜如图 7 所

示,与常规注水相比较,注热活化的 SPS 溶液后煤表面

被氧化溶蚀明显,煤表面变得松散、粗糙,并且增加了

大量新的孔洞与裂纹。 为了对这一结果进行深入分

析,对煤层注水后的返排液进行离心分离,并取其上层

清液采用 Tekmar
 

Dohrmann
 

Apollo
 

9000 型 TOC 分析仪

进行总有机碳测试,结果如图 8 所示。 煤层在注清水、
50

 

℃清水、50
 

℃活化的 SPS 溶液后,所取返排液中总

有机碳含量分别为 49,98,413
 

mg / L,注活化 SPS 溶液

所得返排液中总有机碳含量显著增加,这是由于 SPS
溶液经热活化后能产生大量具有强氧化性与高反应活

性的硫酸根自由基(SO-
4 ·),继而氧化水分子产生羟

基自由基(·OH),SO-
4 ·与·OH 能有效氧化、溶蚀煤

中小分子有机物[13] 。 结合压汞数据(图 5)可知,注活

化 SPS 溶液后煤的孔隙结构发生了改变,由于煤中的

小分子相物质被 SO-
4 ·与·OH 氧化溶出,一方面使煤

中原有的孔裂隙得以延伸和疏通,另一方面,使煤表面

呈现出新的微小孔洞,均有助于改善煤体内孔隙连通

性与瓦斯在煤体中的流动性。

图 7　 不同注水条件所取煤样的表面形貌对比(蓝色标示新增孔、红色标示新增裂纹)
Fig. 7　 Surface

 

morphology
 

comparison
 

of
 

coal
 

samples
 

obtained
 

from
 

different
 

water
 

injection
 

conditions
(blue

 

circles
 

indicate
 

new
 

pores
 

and
 

red
 

ellipses
 

indicate
 

new
 

cracks)
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图 8　 不同注水条件所得返排液中的总有机碳(TOC)质量分数

Fig. 8　 Total
 

organic
 

carbon
 

(TOC)
 

content
 

of
 

the
 

flowback
 

solution
 

obtained
 

under
 

different
 

water
 

injection
 

conditions

3　 煤层注入活化 SPS 溶液增透效果工程试
验

　 　 义马耿村煤矿 13230 工作面主采 2 ~ 3 煤层,采
用走向长壁后退式采煤方法,综采放顶煤采煤工艺,
平均采深 633

 

m,最大采深 686
 

m,平均煤厚 10. 2
 

m,
煤层结构较复杂,局部层理紊乱,煤层破碎松软,硬度

系数 f≈1. 5,综合指数法鉴定为中等冲击倾向性。 煤

层瓦斯含量为 2. 5 ~ 4. 5
 

m3 / t,瓦斯压力>0. 4
 

MPa,煤
层透气性系数为 0. 004

 

2 ~ 0. 094
 

5
 

m2 / ( MPa2 ·d),
钻孔瓦斯流量衰减系数为 0. 065

 

5 ~ 0. 122
 

5
 

d-1,为低

渗难抽煤层。 根据 2018 年 9 月的瓦斯等级鉴定结果

可知:矿井绝对瓦斯涌出量为 16. 18
 

m3 / min(13 区

13. 49
 

m3 / min),矿井相对瓦斯涌出量为 3. 35
 

m3 /
t(13 区 3. 3

 

m3 / t),鉴定结果为高瓦斯矿井。 原煤取

样后测定参数见表 4。 为防止粉尘和冲击地压,耿村

煤矿在超前回采面 30,60
 

m 处施工注水钻场进行煤

层注水,在超前回采工作面 60
 

m 以外区域采用沿煤

层走向单排顺煤层波浪式布孔方式进行瓦斯预抽,抽
采管直径 75

 

mm,长度 80 ~ 100
 

m,间距 2
 

m,抽采孔

距底板高度依次为 1. 7,1. 9,2. 1
 

m。
　 　 以耿村煤矿 13230 综放工作面为工程背景,在同

一煤层的 3 个瓦斯预抽局部区域分别进行注清水、注
50

 

℃清水和注 50
 

℃ 过硫酸钠溶液增透试验。 每个

表 4　 实验煤样物理参数

Table
 

4　 Physical
 

parameters
 

of
 

experimental
 

coal
 

samples
 

煤样
工业分析 / %

Mt Aad Vdaf

孔隙

率 / %
自然吸水

率 / %
坚固性

系数
 

f

GC 2. 61 9. 07 35. 04 8. 55 2. 19 1. 43

局部区域选取 2 个原有高度为 2. 1
 

m 的相邻波峰处

已停用废弃预抽钻孔经清孔后封孔、连接注水管路,
在 6 ~ 8

 

MPa 压力下注液 2
 

d,单个区域注液量约 50 ~
60

 

m3;注液结束后,钻孔保压 1
 

d,排水 1
 

d,管孔排布

如图 9 所示。

图 9　 管孔排布示意

Fig. 9　 Schematic
 

diagram
 

of
 

pipe
 

holes
 

arrangement

　 　 煤层注液改性后在 18
 

kPa 负压下抽采瓦斯,其
中对 4 号抽采孔进行单独计量,测定单孔瓦斯纯

量、瓦斯体积分数及煤层透气性系数以考察注入活

化 SPS 溶液增透效果,相关参数见表 5。 由表 5 可

知,煤层在注清水后单孔瓦斯抽采纯量略有降低,
瓦斯体积分数及煤层透气性变化不大;注 50

 

℃ 清

水可使煤层单孔瓦斯纯量、瓦斯体积分数及煤层透

气性有所提高,具有一定的增透效果;而煤层在注

50
 

℃ 过硫酸钠溶液后其单孔瓦斯抽采纯量提高

137. 14%、达到 8. 3
 

L / min,瓦斯体积分数及煤层透

气性 系 数 分 别 提 高 220%, 1
 

650%, 达 到 32%,
0. 101

 

5
 

m2 / ( MPa2 ·d) ,而且钻孔瓦斯流量衰减系

数降低 83. 48%、低至 0. 011
 

5
 

d-1 ,将煤层瓦斯抽放

难易程度由较难抽放水平提升为可以抽放水平,增
透效果显著。

表 5　 不同注水条件下钻孔瓦斯抽采参数

Table
 

5　 Parameters
 

of
 

borehole
 

gas
 

extraction
 

under
 

different
 

water
 

injection
 

conditions
 

编号 GC GC-1 GC-2 GC-3

单孔瓦斯纯量 / (L·min-1 ) 3. 5 3. 2( -8. 57) 4. 1(17. 17) 8. 3(137. 14)

瓦斯体积分数 / % 10 9( -10) 16(60) 32(220)

煤层透气性系数 / (m2 ·(MPa2 ·d) -1 ) 0. 005
 

8 0. 005
 

1( -12. 07) 0. 006
 

5(12. 07) 0. 101
 

5(165
 

0)

钻孔瓦斯流量衰减系数 / d-1 0. 069
 

6 0. 072
 

6(4. 31) 0. 058
 

5( -15. 95)
 

0( -83. 48)

　 　 注:()里数值为相应参数的增加幅度,%。
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4　 结　 　 论

(1)升温可有效活化 SPS 溶液产生强氧化性的

硫酸根自由基(SO-
4 ·)与羟基自由基( ·OH),活化

温度为 50
 

℃ 、质量分数为 1%的 SPS 溶液可将耿村

煤样的接触角 θ 由 106. 80°降低至 45. 05°,接触角下

降 57. 82%,显著改善煤样润湿性,增强煤表面与注

水溶液的相互作用。
(2)耿村 13230 工作面注活化过硫酸钠溶液使

煤样吸附常数 a 值下降 17. 27%,吸附常数 b 值下降

37. 39%;煤孔隙结构发生变化,煤样的总孔容较原煤

增加 57. 74%,孔隙率增加 70. 35%,中大孔孔容及孔

容占比增大,微小孔的孔容及孔容占比减小,煤样的

渗透容积增加、吸附容积减小。
(3)注活化 SPS 溶液能将煤中的小分子相物质

部分氧化溶出,使煤中原有的孔裂隙得以延伸和疏

通,同时使煤表面产生新的孔洞与裂纹,且孔裂隙表

面变得更为光滑,有助于改善煤体内孔隙连通性与瓦

斯在煤体中的流动性。
(4)耿村煤矿 13230 工作面在注活化的 SPS 溶液

后 其 单 孔 瓦 斯 抽 采 纯 量 提 高 137. 14%、 达 到

8. 3
 

L / min,瓦斯体积分数及煤层透气性系数分别提高

220%,1
 

650%,达到 32%,0. 101
 

5
 

m2 / (MPa2·d),同
时钻孔瓦斯流量衰减系数低至 0. 011

 

5
 

d-1、降低了

83. 48%,使煤层瓦斯抽放难易程度由较难抽放水平提

升为可以抽放水平,增透效果显著。
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