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煤吸附气体诱导的基质膨胀研究进展
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摘　要：煤层渗透率变化是注气提高煤层气采收率过程中最为关注的问题之一，而煤的吸附膨胀是
造成渗透率伤害的主控因素。系统总结了国内外有关煤吸附膨胀的研究成果，发现争议较多，认为

其主要原因在于对膨胀机理的认识深度不够及研究方法不一。相对于膨胀计法和应力计法，光学

法观测煤膨胀效应的精度较高，建议尽量采用大块的煤样，以增强对煤储层的代表性。在煤膨胀机

理的研究中，建议重点分析煤大分子结构固有的力学性质，及ＣＯ２对煤分子结构可能造成的影响。
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１　引　言
向煤层中注入 ＣＯ２或 Ｎ２是提高煤层气采收率

的一项新技术，目前美国、加拿大、中国和日本已经

开展了这方面的先导试验［１～５］。虽然注入 ＣＯ２和
Ｎ２都可以提高煤层气采收率，但二者的增产机理不
同，ＣＯ２主要靠竞争吸附将甲烷置换出来，Ｎ２主要靠
降低分压将甲烷剥离出来［６］。煤吸附 ＣＯ２、ＣＨ４和
Ｎ２后的膨胀量依次降低，因此 ＣＯ２的注入引起煤膨
胀，降低了储层渗透性，使注入难以持续进行，对于

低渗储层，这种问题尤为严重［４，５］。Ｎ２的注入引起
煤收缩，提高了煤层渗透性，但对产出的甲烷气造成

了污染，增加了净化成本［２］。所以，注入烟道气

（ＣＯ２和Ｎ２的混合气）是一个好的选择。为了确定
注入气体的最佳比例，必须预先获取煤吸附 ＣＯ２、
ＣＨ４和Ｎ２的膨胀量。

煤吸附气体膨胀量的获取途径主要有２种，即
直接法和间接法。直接法是指通过实验直接测量煤

的形变量，按照实验仪器的类别，可细分为膨胀计

法、应力计法和光学法。间接法是指在一定的假设

条件下，通过测量其他参数或进行公式推导来获取

煤的形变量。由于研究方法存在差异，得到的结论

并不一致。本文分析该领域研究现状，并结合对煤

膨胀机理的探讨，指出目前研究中存在的问题和下

一步的研究方向。

２　直接法获取煤膨胀量
２．１　膨胀计法

该方法使用的较早，是通过将探针放在煤样顶

端来探测样品的形变量。Ｂｒｉｇｇｓ等［７］研究了高挥发

分烟煤和无烟煤吸附 ＣＨ４和 ＣＯ２后的线性膨胀量，
发现２．０７ＭＰａ时测定值的变化范围分别为０．０６％
～０．３０％和０．５３％ ～０．５８％，无烟煤的膨胀量大于
高挥发分烟煤的膨胀量；同时发现膨胀呈非均质性

的特点，即垂直层面方向上的膨胀量大于平行层面

方向上的膨胀量。Ｒｅｕｃｒｏｆｔ等［８］研究了３个地区煤
样（煤阶分别为褐煤、亚烟煤和烟煤）吸附 ＣＯ２后的
膨胀量，实验压力为０．１５ＭＰａ，发现最大体积膨胀
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量为１．３％，膨胀量的增加与碳含量成反比。Ｒｅｕ
ｃｒｏｆｔ等［９］进一步测试了上述地区煤样在更高压力

下的膨胀量，发现膨胀量随压力的升高而增大，１．５
ＭＰａ时最大体积膨胀量分别为 ４．１８％（褐煤）、
３．１１％（亚烟煤）和１．３３％（烟煤）。Ｗａｌｋｅｒ等［１０］通

过连续３次测量中挥发分烟煤在吸附—解吸ＣＯ２过
程中的体积变化，实验压力０．１～３．４ＭＰａ，发现每
一次升压后的最大应变量和残余应变量均高于前一

次的值，即膨胀过程不可逆；同时，通过对更多样品

（煤阶从褐煤到低挥发分烟煤）进行更高压力下的

ＣＯ２吸附膨胀实验，发现４．８ＭＰａ时测定的体积应
变量随煤阶的降低而增高。

２．２　应力计法
该方法较为常用，是通过将应力计贴在煤样表

面来监测样品长度的变化。Ｍｏｆｆａｔ等［１１］研究了低

挥发分烟煤和半无烟煤吸附 ＣＨ４后的膨胀量，最高
实验压力７０ＭＰａ，发现尽管不同煤阶样品的膨胀量
不同，但膨胀量的变化遵循相同的趋势，都在约１５
ＭＰａ时出现最大值，垂直层面方向上的膨胀量较大，
降压后煤样没有回到原来的尺寸。Ｈａｒｐａｌａｎｉ等［１２］

研究了高挥发分烟煤吸附 ＣＨ４后的体积变化，最高
压力６．９ＭＰａ，发现膨胀量随压力的升高线性增加，
最大体积膨胀量为０．５％，降压后煤样没回到原来
的尺寸。Ｌｅｖｉｎｅ［１３］测试了高挥发分烟煤吸附 ＣＯ２和
ＣＨ４后的膨胀量，发现在３．１ＭＰａ时煤吸附 ＣＯ２后
的最大体积膨胀量为１．２５％，５．１７ＭＰａ时煤吸附
ＣＨ４后的最大体积膨胀量为０．５２％，垂直层面方向
上的膨胀量较大，随压力升高，膨胀量（ε）的增大趋
势先快后慢，可以用与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程形式相似的公
式来表示：

ε＝
εｍａｘＰ
Ｐ＋Ｐ５０

（１）

　　式中：εｍａｘ为理论最大膨胀量，小数；Ｐ为实验压
力（ＭＰａ）；Ｐ５０为煤样达到最大膨胀量一半时的压力
（ＭＰａ）。

ＳｔＧｅｏｒｇｅ等［１４］研究了亚烟煤吸附 ＣＯ２、ＣＨ４和
Ｎ２后的体积膨胀量，４ＭＰａ时对应的值分别为
２．１％、０．４％和０．２％。Ｃｕｉ等［１５］通过对不同煤阶

煤样（从亚烟煤到中挥发分烟煤）进行测试，发现煤

吸附ＣＯ２、ＣＨ４和Ｎ２后的体积应变与压力的关系与
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程形式相似，最大膨胀量随煤阶升高而
增大，降压后煤样恢复至原来的尺寸。Ｍａｊｅｗｓｋａ
等［１６］测试了烟煤吸附ＣＯ２和 ＣＨ４后的膨胀量，发现
垂直层面的膨胀量大于平行层面的膨胀量，第一次

升压过程中的膨胀量大于后２次的值，后２次的值
几乎一致，４ＭＰａ时对应的最大体积膨胀量分别为
１．６％和０．３％。Ｚａｒｅｂｓｋａ等［１７］通过测定低阶煤样

吸附ＣＯ２、ＣＨ４和二者混合气后的膨胀量，发现 ＣＯ２
吸附造成的膨胀量是 ＣＨ４的２倍，混合气体造成的
膨胀量接近ＣＨ４的对应值，但低于ＣＯ２的对应值。

林柏泉等［１８］通过测定不同煤阶样品（从气煤到

无烟煤）吸附ＣＯ２、ＣＨ４和 Ｎ２后的线性膨胀量，最高
压力７ＭＰａ，发现膨胀量随压力的升高而增大，但增
幅逐渐变缓，且趋于某一定值；煤吸附 ＣＯ２、ＣＨ４和
Ｎ２后的膨胀量依次降低，在垂直层面和平行层面２
个方向上的膨胀量大致相等。傅雪海等［１９］、陈金刚

等［２０］通过对不同煤阶的样品（从瘦煤到无烟煤）进

行煤吸附ＣＯ２的膨胀实验，发现测定的膨胀量与压
力的变化关系与Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程形式相似，据此计算
出的最大膨胀量（εｍａｘ）介于０．２５％ ～１．３４％之间。
张小东等［２１］对比了肥煤干燥样和注水样吸附 ＣＯ２
后的膨胀量，发现随含水率增大体积应变量减小，平

行层面方向的膨胀量大于垂直层面方向的膨胀量。

方志明等［２２］利用自制仪器测量了瘦煤吸附 ＣＯ２后
的应变量，最高压力５ＭＰａ，发现随压力升高膨胀量
增大，增大趋势先慢后快，这与前人的研究结论都不

一致，但并没有给出解释。

２．３　光学法
该方法是通过用高精度数码相机对透明高压仓

内的煤样进行拍照来测量样品长度变化，近几年才

被采用。Ｒｏｂｅｒｔｓｏｎ等［２３］研究了烟煤和亚烟煤吸附

ＣＯ２、ＣＨ４和Ｎ２后的膨胀量，最高压力６．９ＭＰａ，发现
煤吸附这３种气体后的膨胀量依次降低，膨胀量的
变化能用Ｌａｎｇｍｕｉｒ形式的方程拟合，吸附膨胀量随
煤阶的降低而升高。

Ｄａｙ等［２４］测试了烟煤吸附 ＣＯ２后的膨胀量，最
高压力 １５ＭＰａ，发现线性膨胀量随压力升高而增
大，在８～１０ＭＰａ时达到最大值，随后略有降低，垂
直层面方向上的膨胀量较大，并提出了高压时煤吸

附ＣＯ２后的膨胀量（Ｓ）拟合方程：

Ｓ＝Ｓｍａｘｅ
－Ｄ［ｌｎ（ρａ／ρｇ）］２＋ｋρｇ （２）

　　式中：Ｓｍａｘ为理论最大膨胀量，小数；ρｇ为实验
温度、压力下ＣＯ２密度（ｋｇ／ｍ

３）；ρａ为 ＣＯ２吸附相密
度，取定值１０００ｋｇ／ｍ３；ｋ为与ＣＯ２在煤中溶解度相
关的常量，小数；Ｄ为经验匹配参数，小数。

与Ｌｅｖｉｎｅ［１３］方程不同的是，Ｄａｙ等［２４］的拟合方

程中有代表煤样最大膨胀量的参数（Ｓｍａｘ），另外横
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坐标为气体密度而不是压力，通过拟合实测数据，发

现该方程的拟合精度较高（图１）。

图１　Ｂｏｗｅｎ盆地煤样体积膨胀量实测值与计算值对比［２４］

Ｆｉｇ．１　ＶｏｌｕｍｅｔｒｉｃｓｗｅｌｌｉｎｇｏｆｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＢｏｗｅｎＢａｓｉｎ

ａｔｔａｉｎｅｄｂｙｍｅａｓｕｒｉｎｇａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ［２４］

Ｏｔｔｉｇｅｒ等［２５］、Ｐｉｎｉ等［２６］研究了高挥发分烟煤吸

附气体后的膨胀量，最高压力１３ＭＰａ，发现煤吸附
ＣＯ２、ＣＨ４和Ｎ２后的最大体积膨胀量依次降低，膨胀
量的变化与压力的关系可用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ形式的方程
描述。ＶａｎＢｅｒｇｅｎ等［２７］测试了烟煤和亚烟煤吸附

ＣＯ２后的膨胀量，最高压力８ＭＰａ，发现膨胀量和煤
阶的关系不明显，平行层面方向上的膨胀量比其他

方向的要高；抽真空后，煤样没回到原来尺寸。Ｄｕｒｕ
ｃａｎ等［２８］测试了不同煤阶样品（从高挥发分烟煤到无

烟煤）吸附ＣＯ２和ＣＨ４后的膨胀量，最高压力分别为
５．５和８ＭＰａ，发现ＣＯ２引起的体积膨胀量是 ＣＨ４对
应值的１．３～４倍，ＣＯ２膨胀量与煤阶成正比，ＣＨ４膨
胀量与煤阶的关系不明显。Ｄａｙ等［２９］测定了烟煤和

亚烟煤吸附ＣＯ２、ＣＨ４和Ｎ２后的膨胀量，最高压力１６
ＭＰａ，发现垂直层面方向上的膨胀量比平行层面方向
上的值大，膨胀量与煤阶整体呈负相关关系。

３　间接法获取煤膨胀量

Ｓｉｅｍｏｎｓ等［３０］研究了煤吸附 ＣＯ２后的膨胀量，

最高压力２０ＭＰａ，但膨胀量是通过 ＣＯ２吸附数据间
接求得，即运用迭代方法通过调整自由体积来评估

样品仓内体积的变化，以达到对吸附模型的最佳匹

配度。结果表明，煤样体积膨胀量介于３％ ～１３％
之间，并随煤性质的变化而变化，但这种方法评估的

结果不仅包括煤本身的膨胀，还包括吸附相体积和

高压下煤的压缩量。使用同样的方法，Ｒｏｍａｎｏｖ

等［３１］通过测定中挥发分烟煤的块状样和粉碎样吸

附ＣＯ２后样品仓自由体积的变化来研究煤膨胀量，
每个压力点下气体的吸附达到充分平衡，实验持续

９个月，最高压力１４ＭＰａ，发现二者最大体积膨胀量
分别为７％和８％。

Ｐａｎ等［３２］通过假定吸附引起的煤表面自由能

改变等同于基质弹性能变化、均质膨胀、膨胀量与吸

附量线性相关，在同时考虑吸附膨胀和高压气体对

煤基质压缩作用的前提下，利用等温吸附数据、煤密

度、孔隙度、弹性模量和泊松比等参数推导出了煤吸

附膨胀模型，并与 Ｍｏｆｆａｔ等［１１］、Ｌｅｖｉｎｅ［１３］的实测数
据进行对比，发现二者的一致性较强。

在国内，也有学者进行这方面的研究。吴世跃

等［３３］、白冰等［３４］基于一定的假设条件各自推导了

煤吸附膨胀模型，但没进行与实测数据的对比验证。

周军平等［３５］基于吸附过程的热动力学和能量守恒

原理，建立了煤吸附应变的理论模型，并与 Ｃｕｉ
等［１５］的测定数据进行对比，一致性较强。

４　煤吸附膨胀机理
关于煤吸附ＣＯ２的膨胀机理，有以下３种解释：

①气体在煤微孔内的吸附造成煤表面自由能降低，
从而使煤发生体积膨胀［３２］；②ＣＯ２可以与煤形成氢键
或发生电荷转移作用，降低煤结构的交联度［１０］；③
ＣＯ２分子在高压条件下容易渗入煤基质内部，使煤的
大分子网状结构发生溶胀［３６］。关于煤吸附ＣＨ４和Ｎ２
的膨胀机理，目前的解释主要集中于第一种。

关于吸附膨胀量与煤阶的关系，争议较大。Ｒｅ
ｕｃｒｏｆｔ等［８］、Ｒｅｕｃｒｏｆｔ等［９］、Ｗａｌｋｅｒ等［１０］、傅雪海

等［１９］、陈金刚等［２０］、Ｒｏｂｅｒｔｓｏｎ等［２３］、Ｄａｙ等［２４，２９］的

实验表明，随煤阶降低膨胀量增大。Ｒｅｕｃｒｏｆｔ等［９］

认为，这是由于低阶煤的酸碱官能团较高阶煤多，更

容易与 ＣＯ２发生反应，而对 ＣＨ４和 Ｎ２，尚未见解释
报道。Ｂｒｉｇｇｓ等［７］、Ｃｕｉ等［１５］的实验表明，随煤阶升

高膨胀量增大。Ｂｒｉｇｇｓ等［７］认为，这与高阶煤较大

的吸附量有关。而ＶａｎＢｅｒｇｅｎ等［２７］的实验表明，膨

胀量与煤阶的关系不明显。

煤吸附气体后体积会发生改变，对此已达成共

识，目前存在的争议在于此过程的可逆性。Ｗａｌｋｅｒ
等［１０］、Ｍｏｆｆａｔ等［１１］、Ｈａｒｐａｌａｎｉ等［１２］、Ｍａｊｅｗｓｋａ等［１６］、

ＶａｎＢｅｒｇｅｎ等［２７］认为，此过程不可逆。对于 ＣＯ２，主
要有以下２种解释：①ＣＯ２与煤无论是形成氢键还
是发生电荷转移作用，都属于化学作用的范畴［１０］；
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②溶解在煤中的 ＣＯ２起到了增塑剂的作用，使煤结
构发 生 重 组［３６］。而 Ｌｅｖｉｎｅ［１３］、Ｃｕｉ等［１５］、Ｄａｙ
等［２４］、Ｏｔｔｉｇｅｒ等［２５］、Ｐｉｎｉ等［２６］认为，此过程是可逆

的。Ｃｅｇｌａｒｓｋａ－Ｓｔｅｆａńｓｋａ等［３７］的解释如下：进入煤

大分子结构内部的 ＣＯ２起到了润滑剂的作用，降压
后ＣＯ２可全部解吸出来。

一般认为，煤吸附气体后的膨胀呈现非均质性

的特点，即垂直层面方向上的膨胀量较大。关于该

问题，主要有２种解释：①地史时期垂直层面方向上
受力较大，导致交联键的密度较大，吸附气体后的应

变恢复程度也较大［３８，３９］；②由于煤分子结构具有定
向性，分子间的距离比基本结构单元间的距离大，气

体分子在垂直层面方向穿透碳物质时比在平行层面

方向所遇到的阻力小，这造成煤在垂直层面上的吸

附量大于平行层面上的吸附量，进而导致较大的膨

胀量［１７］。

煤吸附ＣＯ２、ＣＨ４和Ｎ２后的膨胀量依次降低，一
般认为这和它们的吸附能力有关［３２］。

５　存在问题与研究方向
用直接法获取煤膨胀量，目前的测试手段都有

不足之处。膨胀计法适用的压力较低，顶端探针的

负荷对测量结果影响较大［１０］。应力计法的缺点是：

它不能很好地贴在煤样表面，难以保证与煤样同步

变形，平衡时间也较长［１３］；优点是：它使用的煤样较

大，对储层的代表性较强。光学法具有直观的优点，

测量精度高、平衡时间短、测压范围大，但所用的样

品较小，对储层的代表性较差［４０］。间接法采用的假

设条件较多、误差大，不建议采用。在以后的研究

中，建议尽量采用大块煤样进行光学法测试，以牺牲

平衡时间换取对储层较好的代表性。

关于膨胀量与煤阶的关系、膨胀过程的可逆性、

膨胀的非均质性等争议，除了与煤组成、实验方法和

样品大小等因素相关外，最主要的是对煤吸附膨胀

机理和影响因素的认识深度不够。ＣＨ４和Ｎ２与煤接
触后，只能发生以色散力为主的物理吸附，这种吸附

引起煤表面自由能降低，从而引起膨胀，对此已达成

共识。目前争议较大的是 ＣＯ２的膨胀机理，在现有
的３种解释中：第一种解释无疑是正确的，因为任何
气体都能引起固体的膨胀，但一般认为这种因素引

起的膨胀量较小［１０］；第二种解释考虑了中低阶煤和

ＣＯ２都具有酸碱两性的特征，但对于以 π电子体系
为主的高阶煤［４１］，ＣＯ２难以与其形成氢键或发生电
荷转移作用，另外，目前尚未有文献报道过有关煤—

ＣＯ２分子规模相互作用的成果，这种解释推测的成
分较大；第三种解释是基于煤和聚合物的相似性，即

都具有网格结构，借鉴了聚合物中“溶胀”这一概

念，但煤的化学结构和交联键类型都较聚合物复

杂［４２，４３］，所以这种解释的合理性值得商榷。另外，

不同煤岩成分的吸附膨胀响应也不相同。Ｋａｒａ
ｃａｎ［４４］利用双能Ｘ线ＣＴ观测了有效应力恒定情况
下各煤岩成分吸附 ＣＯ２后的应变特征，发现镜质组
表现出较高程度的膨胀，而粘土和惰质组被压缩。

煤具有三维交联的大分子结构，非共价键是分

子间的主要作用力［４５，４６］。煤吸附气体后发生膨胀，

表明其非共价键作用受到了破坏。作者认为，在煤

膨胀机理的研究中，应重点分析煤大分子结构固有

的力学性质，及ＣＯ２对煤分子结构可能造成的影响。
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