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摘要    煤与瓦斯突出事件发生与否及突出强度, 地下不可开采的煤层封存温室气体 CO2, 以

及注 CO2提高煤层甲烷的采收率, 以上三个方面都与煤中 CO2的吸附和扩散过程密切相关. 应

用自行研制的新装置, 研究了 CO2气体在河北峰峰矿区大淑村矿和梧桐庄矿、山西大同晋华宫

矿三种煤样中吸附和扩散的性质, 分析其等温吸附机理, 并获得了扩散系数模型. 结果表   

明, 在一定压力范围内, 煤体吸附 CO2气体满足 Langmuir 单分子层吸附模型, 其吸附等温线为

非标准的双曲线形状; 同一温度压力条件下, 煤体的 CO2吸附能力随其镜质组分含量的增加呈

增大趋势, 而中等煤级的煤样吸附能力最小. 研究发现, CO2在煤体中的解吸扩散(出扩散)系数

D 并不是恒定不变的, 而随质量分数(CO2 分压)的降低而减小, 一定范围内还与 CO2 的质量分

数呈线性关系变化. 本研究中, 煤体 CO2 扩散系数的数量级约为 10-4~102 mm2/s, 其中大淑村

煤、梧桐庄煤、晋华宫煤中 CO2扩散系数 D 值的总范围依次为 3×104~8×103, 2×104~4×103

和 2×104~4×103 mm2/s. 本文的吸附性研究和扩散系数模型能帮助研究煤与瓦斯突出、评价温

室气体 CO2的煤层封存和提高煤层甲烷采收率的可行性.  
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煤矿开采过程中煤与瓦斯突出事故频繁发生, 据

统计, 至少有 18个国家或地区发生过重大的煤与瓦斯

突出事故[1]. CO2 作为瓦斯气体的主要成分之一[2], 在

煤中的吸附和扩散关系到煤与瓦斯突出(特别是 CO2

突出)的强度; 大气中温室气体 CO2 的浓度呈逐年递

增趋势 , 近百年来已经从 280 ppmv (1 ppmv=1 

L/L)[3]升至 390 ppmv (http://co2now.org), CO2 减排

越来越受到人们的重视, 不可开采煤层可以作为封

存 CO2 的地质媒介已经得到了证实[4~6]; 同时将 CO2

注入煤层气储层常用来提高煤层甲烷的采收率

(CO2-ECBM)[7]. 吸附研究可以用来评估煤层对 CO2

的吸附能力, 扩散过程关系到煤层中 CO2 运移的快

慢, 其研究结果可以用来评价煤层是否适合封存CO2

和提高煤层甲烷的采收率, 因而煤的吸附和扩散研

究也受到学者的广泛关注.  

早期的煤吸附性研究主要以吸附动力学的理论

推导和模型建立为主[8~13]. 近几年的研究从理论机理

分析[14~16]和实验两方面阐述了煤对甲烷的吸附性及其

影响因素, 运用于煤层气储层的研究, 而等温吸附实

验都基于等温吸附解吸仪平台[17~27]. 唐书恒等[28~30]研

究了二元或多元气体的等温吸附性质, 讨论提高煤层

气采收率的方法和技术. 部分吸附性研究使用的样品
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为粉碎后的煤样, 不能完全代表自然煤样的性质.  

煤扩散性质的研究主要以理论模型为主[11,13,31~37], 

而实验研究很少, 也缺乏一些具体煤样的扩散系数

数据. 已有文献发表了一些新的方法或装置, 如固体

煤圆盘法[38,39](在同一气体压力下, CO2从密闭容器中

通过煤圆盘进入 N2 密闭容器, 进而获得扩散系数), 

容量法[40~43](煤粉样品置于带有体积测量仪的不锈钢

试管), 这些研究表明, 不同类型的煤中扩散系数值

变化很大, 因而有针对性地研究不同煤样的扩散系

数模型及其影响因素具有重要意义. 另外, 上述两类

方法都假定同种煤中气体的扩散系数 D 是恒定不变

的, 而这一点需要更多的研究得以证实.  

本文运用自行设计的装置 [44]完成了大淑村煤 

矿、梧桐庄煤矿和晋华宫煤矿自然煤样对 CO2的吸附

实验, 并在此基础上, 运用吸附-解吸求扩散系数法

中的批量方法 [45](bulk technique), 研究其扩散机理, 

并获得煤样中 CO2 的扩散系数模型.  

1  样品及实验方法 

实验样品采自河北南部峰峰矿区的大淑村矿和

梧桐庄矿, 以及山西大同的晋华宫矿, 如图 1 所示. 

三种煤样的基本性质如表 1 所示, 其中大淑村煤样的

镜质组反射率明显高于另外两种煤样, 晋华宫煤样

略低于梧桐庄煤样.  

实验在北京大学地球与空间科学学院煤与瓦斯

突出实验室完成, 实验装置示意图如图 2 所示, 其可

靠性和详细描述见文献[44]. 实验步骤如下: 

(1) 将自然煤样磨成球体, 半径约 12.5 mm, 测

量煤球质量、直径, 估计其密度, 然后放入试管(图 2). 

(2) 将试管连接到卸压箱(图 2), 中间用铝箔隔

开, 紧闭试管. 

(3) 闭合进气阀门, 启动真空泵, 将试管抽真空. 

(4) 关闭真空阀门, 开启进气阀门, 将 CO2 充入试

管, 到达需要压力(如 1.02 MPa, 3.0 MPa), 不宜过高.  

(5)  将试管中的 CO2 压力维持足够的时间, 目的

是达到吸附平衡, 即达到指定压力下煤球吸附 CO2

最大吸附量, 此时煤球中 CO2 分压等于试管中的气

体压力, 扩散时间用 t = r2/D 来估计(t 是时间, r 是煤

球半径, D 是扩散系数), 12.5 mm 半径的煤球设定其

t=5 天(已经足够). 

(6) 到达预定时间后, 关闭所有阀门, 刀片切破

铝箔, 记录此时时间, 试管中压力瞬间降到大气压.  

(7) CO2解吸过程: 将煤球取出, 随时间连续测量 
 

 

图 1  三个煤矿所处地理位置图 
(a) 大淑村矿和梧桐庄矿; (b) 晋华宫矿 

表 1  三种煤样的煤岩显微组分特征和镜质组反射率统计表 

煤样 
显微组分体积百分含量(%) 

镜质组反射率 Ro
max(%) 

镜质组 惰质组 壳质组 矿物质 

大淑村煤 81.7 9.4 0 8.9 2.54 

晋华宫煤 79.2 20.2 0.2 0.4 0.93 

梧桐庄煤 76.3 22.6 0 1.1 1.02 
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图 2  实验装置示意图 

煤球的总质量, 直到质量最小并基本不变化.  

2  实验结果与数据处理 

实验原始数据及初步计算处理结果见图 3 和表 2.  

(ⅰ) 实验现象 1.  CO2完全解吸之后, 煤球的质量 

(M∞)并没有恢复到实验前的质量(M0), 而是略大于

或小于 M0. 该现象可能的解释包括: (1) 实验中煤颗

粒的丢失; (2) CO2 取代了实验前吸附于煤孔隙表面

的空气或水; (3) 煤吸附-解吸 CO2 产生的膨胀变形和

收缩变形导致煤结构的变化 [46,47], 这种变形不是完

全可逆的, 而存在一定的残余变形[48,49], 残余变形可

能为正, 也可能会负. Larsen[50]认为, 煤吸附 CO2 后, 

物理结构发生了重排反应, 物理性质发生了变化.  

(ⅱ) 实验现象 2.  CO2 解吸过程中, 煤球质量先

达到最小值, 然后有略微的增加, 或者存在一定的波

动, 如图3所示. 这个现象可以解释为: 在解吸过程的

前阶段, CO2分压高, CO2的解吸扩散主导了煤球质量; 

而后阶段, CO2分压低, 空气中其他易被煤吸附的气体

组分(如水分等)扩散进入煤球, 煤球质量发生变化. 

(ⅲ) 实验现象 3.  初始实验压力越大, CO2 的解

吸速度越快, 煤中 CO2 质量减少到最小值所耗时间

越少, 如图 3 所示, 扩散系数模型可以对该现象做出

合理的解释, 详细见后文. 

本文使用两种方法获得 m1: (1) 对 CO2 解吸量为 
 

 

图 3  三种煤样中 CO2解吸曲线 
煤中 CO2剩余质量与时间的关系 
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0~50%范围内的数据拟合 m(t) vs t0.5 的二次多项式曲

线, t0.5=0 时的 y 轴截距即为 m1, 结果见表 2 中 m1(方

法(1))一栏. (2) 如图 4 所示, 对 CO2 解吸量 0~90%范

围内的数据拟合 m(t) vs t0.5 的四次多项式曲线, t0.5=0

时的 y轴截距即为m1, 同样数据范围拟合三次多项式

曲线获得的m1与四次多项式拟合获得的m1的差为误

差值, 结果见表 2 中 m1(方法(2))一栏. 结果显示, 方

法(1)和(2)获得的结果相差很小(都在 0.03 g以内), 因

此两种方法都是可行的, 本文对 CO2 的最大吸附量

计算以方法(2)的结果为准.  

3  讨论 

3.1  吸附机理及吸附等温线 

IUPAC (International Union of Pure and Applied 
Chemistry)[51]1972 年提出Ⅰ型~Ⅵ型 6 种吸附等温线

来描述不同性质和不同过程的物理吸附模型[52], 运

用广泛. 目前已经建立了诸多描述等温吸附的理论

模型和数学表达式, 如 Langmuir 单分子层吸附模型、

BET 多分子层吸附模型、Polyanyi 吸附势理论

(Dubinin-Astakhov 方程)、微孔填充理论、Freundlich 

 

表 2  煤球中 CO2解吸实验数据以及 m1值和吸附量 V 的计算结果 a) 

煤样 实验号 煤球数 半径(mm) M0 (g) P (MPa) M∞ (g) m1 (方法(1)) (g) m1 (方法(2)) (g) V (cm3/g) 

大淑村 

Exp30 4 12.22 47.51 1.02 47.62 1.64 1.66±0.03 17.67 

Exp32 1 11.92 10.52* 4.68 10.55 0.65 0.69±0.04 33.18 

Exp33 4 12.22 47.62 1.55 47.65 1.91 1.93±0.04 20.50 

Exp35 4 12.22 47.59 2.15 47.62 2.17 2.17±0.08 23.06 

梧桐庄 

Exp37a 3 12.56 34.93 1.02 34.88 0.98 0.99±0.03 14.34 

Exp38a 3 12.67 33.64 2.17 33.61 1.21 1.23±0.01 18.49 

Exp39a 3 12.56 34.89 3 34.9 1.41 1.36±0.07 19.72 

晋华宫 

Exp37b 3 12.72 34.22 1.02 34.04 1.18 1.2±0.05 17.74 

Exp38b 3 12.45 32.8 2.17 32.63 1.36 1.38±0.06 21.28 

Exp39b 3 12.72 34.04 3 34.01 1.51 1.50±0.11 22.28 

a) 在 P=4.68 MPa 爆破实验后, 有 0.13 g 质量的碎块从煤球脱落, 表中的数据已从初始质量中减去了 0.13 g. 其中, Exp30, Exp33 和

Exp35, Exp37a 和 Exp39a, Exp37b 和 Exp39b 分别使用的同一组煤球, 其吸附量的不同缘于试验压力的不同. M0为煤球在充入 CO2 加压前的

初始质量; P为实验压力, m1为瞬间爆破时吸附CO2的总质量, m1不能直接称量得到, 而需要估算得到, M∞为解吸过程进行很长一段时间之后

的煤球最小质量 

 

 

图 4  根据煤样中 CO2剩余质量与时间平方根的关系 m(t) vs t1/2获得 m1(通过四次多项式曲线) 
(a) 大淑村; (b) 梧桐庄; (c) 晋华宫. 为了计算需要, t0.5>200 的数据没有展示出来 
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方程等[7]. 而煤作为典型的多孔介质, 其吸附模型仍

存在争议[53,54].  

不同压力下 CO2 在煤样中的最大吸附量 V 为 m1

质量的 CO2 对应标准状态下的体积与煤球初始质量

M0 的比值(cm3/g), 结果见表 2. 图 5 是 V 与实验压力

P 的关系图, 即吸附等温线.  

图 5显示三种煤样对CO2的吸附等温线, 都满足

Langmuir 吸附等温线模型, V 与 P 的关系方程为非标

准的双曲线类型. 在一定压力范围内(P<7.39 MPa), 

CO2 在煤中的吸附量随压力的增加而增加, 并且增加

速度变缓, 到一定压力后趋于饱和. CO2在煤孔隙中的

吸附为单分子层吸附, 吸附等温线符合微孔固体介质

的Ⅰ型吸附等温线, 和前人的部分研究结果[39]相同.  

Ⅰ型吸附等温线(Langmuir 模型)是通过气体动

力学理论获得的, 以气体在固体表面的吸附速率和

解吸速率之间的动态平衡为基础[55]. Langmuir 吸附

等温线方程为 

 
L 1

V bP

V bP



  或者  

L L

V P

V P P



, (1) 

式中, V 为平衡压力 P 下的吸附量(cm3/g 或 m3/t), VL

和 PL 分别是 Langmuir 体积和 Langmuir 压力, b 为压

力常数, 是温度 T 的函数.  

Langmuir 模型基于四条基本假定: ① 单分子层

吸附; ② 固体表面均为等效的, 吸附热是常数, 不

随覆盖程度的增加而改变; ③ 被吸附在固体表面的

气体之间没有相互作用力; ④ 被吸附的气体分子停

留在某一个地方, 一定的表面空间只能提供给一个

气体分子吸附, 吸附是一个动态平衡.  
 

 

图 5  三种煤样的吸附等温线图 
Exp32 的实验结果偏离拟合曲线较多, 所以剔除 

由图 5 的曲线还可以得到大淑村、晋华宫、梧桐

庄三种煤样的 Langmuir 吸附等温线方程分别为 

31.72 0.82

V P

P



  (1 MPa<P<4.7 MPa), R2 = 0.99976; 

(2) 

25.73 0.46

V P

P



  (1 MPa<P<3 MPa), R2 = 0.99999; 

(3) 

24.54 0.72

V P

P



  (1 MPa<P<3 MPa), R2 = 0.99995. 

(4) 
CO2 气体在三种煤中的 Langmuir 体积和

Langmuir压力结果见表 3, 与部分文献的研究结果[27]

大致相同.  

表 3  CO2在三种实验煤样中的 VL和 PL结果 

煤样 大淑村矿 晋华宫矿 梧桐庄矿 

VL (cm3/g) 31.72 25.73 24.74 
PL (MPa) 0.82 0.46 0.72 

 
理论上讲, Langmuir 单分子层吸附模型不能严

格适用于煤-CO2 吸附体系. 对煤层来说, 由于其多

样性及复杂性, 假定②不符合实际, 而假定①在压力

较高时不符. 前人研究证实, 当煤样处于过高压力

(P>8~10 MPa), CO2 的吸附等温线方程不再符合双曲

线类型, 吸附量有所降低, 甚至降低 50%左右[56], 可

能与高压下煤的孔隙结构发生变化有关. 高压下吸

附模型的变化原因可能为: ① 高压气体处于超临界

状态时[56], 其物理性质会发生变化, 尤其是密度; ② 

毛细凝聚与吸收, 相对压力较高时, CO2 容易发生气

体凝聚现象, 大量凝聚气占据煤的游离空间造成吸

附量降低的假象[13]; ③ 高压引起多分子层吸附, 进

而不再满足 Langmuir 单分子层吸附模型. 本文的实

验压力并没有达到这么高, 没有进行过高压力下的

吸附实验的研究, 具体原因尚不清楚. 

而 Dutta 等[53]实验研究美国伊利诺斯州的煤样

(实验使用的是粉碎的煤粉), 结果显示 CO2 在煤样中

的吸附过程同时满足 Langmuir 方程和 D-A(Dubinin- 

Astakhov)吸附方程, 并且更符合于 D-A 吸附方程.  

3.2  扩散系数模型 

研究 CO2 在煤中的扩散性质, 扩散系数 D 是一

个重要的参数指标, 扩散系数是解决任何一个扩散
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问题的充分条件, 因此应用很广泛. 扩散的快慢用吸

附或解吸速率表示, 与气体的物理性质和煤的扩散

能力有关, 扩散系数的大小即代表气体在煤中的扩

散能力. 获得扩散系数最简单的方法是进行可以通

过解析解描述的扩散实验, 相应的扩散系数可以通

过拟合(或比较)实验结果得到. 不同的扩散问题有不

同的实验方法, 通常的方法包括扩散偶方法、薄源

法、解吸或吸附法、晶体溶解法[45].  

为了获得CO2在煤体中的扩散系数D, 本文运用

的是解吸法中的批量方法, 即使用多个形状和大小

相似的颗粒(为了让计算模型简单化, 本文使用的是

固体实心煤球), 分析扩散实验后颗粒总质量的减少. 

煤中气体的扩散分为解吸扩散和吸附扩散, 而且这

两个过程并不是可逆的. 一般说来, 解吸实验和吸附

实验获得的扩散系数将会不同, 因此有必要区分这

两个过程: 吸附试验过程称为进扩散; 解吸实验过程

称为出扩散. 本文所获得的扩散系数均为出扩散系

数. 对实体煤样而言, 由于渗流系数远大于扩散系数, 

渗流时间相比扩散时间往往可以忽略不计, 扩散流

动主导着气体在煤样中的运移过程. 因此, 本文假定

CO2 解吸过程所耗时间均为扩散流动的影响.  

气体从微孔扩散至大孔和裂隙系统是多种扩散

机制的结果, 由于煤的各向异性, 气体在煤中的扩散

机制很复杂, 煤中孔隙的孔径大小直接关系到气体

的扩散机制和扩散系数的大小 . 最常用的模型是

Ruckenstein 等[57]建立的二元扩散模型, 即大孔扩散

主导和微孔扩散主导, Clarkson 等[58]和 Shi 等[59]对其

进行了修正和改进.  

具体剖析孔隙孔径(d)与气体分子平均自由程()

的关系, 孔径从大到小的孔隙中可以存在的扩散模

式分别为: ① 孔隙扩散, 或称分子扩散, d>, 分子

碰撞主要发生在气体分子之间; ② 过渡扩散, d 和相
当, 气体分子间碰撞和气体分子与煤孔隙壁碰撞同

样重要; ③ Knudsen 扩散, d<, 气体分子与煤孔隙

壁碰撞占主导; ④ 表面扩散和形态扩散, 孔径特别

小, d 远小于, 游离的气体分子无法进入孔隙. 在上

述模式中, 单一机制下的扩散系数依次减小[34,60]. 因

此, 在实际研究中, 根据煤孔隙结构的发育程度, 可

以判定主导的扩散模式或扩散模式组合以及决定扩

散系数大小的主导因素[43,61].  

定义 F=(m1mt)/m1为 t时间内 CO2解吸的质量百

分数(m1 为瞬间爆破降压时煤体吸附 CO2 的总质量; 

mt为降压 t时间后煤球中CO2的剩余质量). 根据批量

法, 如果 D 为常数, 则 F 与 t1/2 的理论关系[45]为 
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如果 D 随时间 t 变化, 则 F 与 t1/2 的理论关系为 
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以上两式中的 F 应属于 0~90%的范围(该范围内 F 的

相对误差为 0.1%[45]), 半径为 a 的三维球体扩散模型

和扩散系数推导见文献[45]. 限于篇幅, 这里就不一

一描述了. 为了求得 D 值, 本文先通过下式拟合 F 

(0%~50%) vs t1/2 数据:  

 1/2
1 2 .F c t c t   (7) 

(7)式与 y 轴的截距为 0, c1 和 c2 应满足(5)式中的关系

(c1对应一次项系数, c2对应二次项系数). 如果D为常

数, 通过 c1 和 c2 计算得到的 D 值应该相等, 拟合(7)

式结果如表 4 所示, 每组实验中的 c1 和 c2 计算得到

的 D 值并不相等. 因此, CO2 在煤体中的扩散系数 D

并不是常数.  

表 4  实验数据拟合(7)式计算得到的 c1和 c2以及计算(11)式曲线获得的 D 值范围 

煤样来源 实验号 c1 c2 D (mm2/s) 

大淑村 

Exp30 0.00909 3.37×105 0.0003~0.001 
Exp32 0.0298 3.40×104 0.002~0.008 

Exp33 0.0118 5.72×105 0.0005~0.001 

Exp35 0.0144 8.75×105 0.0005~0.002 

梧桐庄 

Exp37a 0.01001 4.32×105 0.0002~0.001 
Exp38a 0.0107 3.95×105 0.0005~0.002 

Exp39a 0.0181 1.33×104 0.0005~0.004 

晋华宫 

Exp37b 0.0123 7.21×105 0.0002~0.002 
Exp38b 0.0164 1.16×104 0.0002~0.003 

Exp39b 0.0199 1.51×104 0.0003~0.004 
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根据以上分析得到, D 会随时间 t 变化, 下面计

算 t时刻CO2的瞬时扩散系数D值(Zhang Youxue, 私

人交流). (6)式中假设:  
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d .
t

x D t a   (8) 

因而(6)式可以简化为一个 x 的二次方程:  
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(8)式中假设 y = a2x2, 在给定的 t 时刻, CO2 解吸

的瞬时扩散系数 D 值为 

 
d d d d
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为了在(11)式的微分计算中平滑数据, 拟合 0~ 

90%的 F vs t1/2 四次多项式曲线(见图 6), 得到实验时

间 t 时刻的 F 计算值, 计算过程中使用 F 计算值, 而

不用直接测量值.  

通过这种方法, 将(10)式的结果和图 6 拟合的曲

线的函数关系式代入(11)式, 可以得到每组实验条件

下 t 时刻的 CO2 瞬时扩散系数 D 值, D 值范围见表 4

最后一栏和图 7 所示.  

以上结果显示, 对于同一种煤样, CO2 的质量分

数相同而实验压力不同的情况下, 瞬时扩散系数 D

值随实验压力的增高而增大. 煤样所处初始压力越

高, CO2 吸附量越大, 在同一 CO2 质量分数下, 解吸

过程中的 CO2 浓度梯度越大, 因此扩散系数 D 值越

大, 这个结果很好地解释了实验现象 3. 而对同一组

实验, CO2解吸过程中, D值随煤样中CO2的质量分数

降低而连续减小. 以往对煤的扩散系数的认识只基

于理论和少量的实验计算, 并认为煤的扩散系数是

常数, 目前还没有发表过相关的文章对煤的扩散系

数进行建模, 而本文提出了新的扩散系数模型.  

D值随CO2的质量分数变化解释如下: 解吸收缩

引起固体煤基质的体积应变[46,47], 这种收缩效应导

致煤基质孔隙的孔径变小, 与实验现象 1 的解释类似.  

 

 

图 6  大淑村、梧桐庄和晋华宫三种煤样的 F(0~90%) vs t0.5拟合四次多项式曲线结果 
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CO2 解吸早期, 煤基质中孔隙的孔径大, 孔隙扩散和

过渡扩散可能是主导扩散流动的扩散机制因而扩散

系数更大; 随着 CO2 的质量分数降低, 煤基质中孔隙

普遍变小, 孔隙扩散受到限制, Knudsen 扩散和表面

扩散可能成为主要扩散机制, 因此扩散系数变小. 简

单地将二元扩散模型[57]运用于本文的研究, CO2 解吸

的过程实际上是大孔扩散为主(早期)转变成微孔扩

散为主(晚期)的过程, 扩散系数的最大值和最小值相

差约 2 个数量级(由于实验因素, 缺少解吸初期几秒

内的数据), 如图 7 所示, 与前人研究结果一致[58]. 当

煤样中 CO2 的质量分数很低时, CO2 的扩散系数降低

到本底水平(background level).  

研究扩散系数与 CO2 质量分数的关系还发现, 

在 CO2 质量分数大于一定值的范围内(一般>1%), 扩

散系数 D 与 CO2 的质量分数成良好的线性关系, 如

图 8 所示, 线性关系式见表 5, 从图表中可以看出, 

对于大淑村煤和晋华宫煤而言, 实验压力 P 越大, 线

性关系的斜率越大. 而梧桐庄煤样的实验中, Exp38a

与 Exp37a 相比, 实验压力更大, 线性关系式的斜率

反而越小, 但由于两次实验的实验样品不一样, 因此

没有可对比性. Harpalani 等[46]研究表明, CO2 解吸过

程中煤基质发生的容积应变与煤中吸附气体的质量

分数成正比. 本文猜测: 在 CO2 解吸过程中, 煤孔隙

结构的变化与吸附的 CO2 质量分数存在某种相关性. 

由于解吸初期缺失了部分数据, 对于该线性关系, 具

体原因尚不清楚, 需要更多的研究.  

而对于 CO2 质量分数小于 1%的数据, 线性关系

并不明显或不存在线性关系, 甚至扩散系数随 CO2

的质量分数减小而增加(Exp33 和 Exp38a). 这与前文

的实验现象 2 的解释相同, 空气中其他易被煤体吸附

的气体组分(如 H2O 等, 水分和 CO2 气体在煤体表面

竞争吸附位[48])扩散进入煤基质, 并主要影响煤基质

的质量. 另外, 解吸后期, CO2在煤球中含量很小, 测

量误差也会影响到数据的精度.  

由于解吸法中批量方法的系统误差, 要切成完

全一致和完美形状的煤球是不可能的, 而且煤球中 

 

 

图 7  CO2在三种煤样中的扩散系数 D 值范围(对数坐标) 
横坐标为解吸扩散过程中剩余 CO2在煤球中的质量分数. (a) 大淑村矿; (b) 梧桐庄矿; (c) 晋华宫矿 

 

图 8  CO2在三种煤样中的扩散系数 D 值与 CO2质量百分数(>1%)的线性关系 
横坐标为解吸扩散过程中剩余 CO2在煤球中的质量分数. (a) 大淑村矿; (b) 梧桐庄矿; (c) 晋华宫矿 
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表 5  扩散系数 D 值与 CO2的质量分数的线性关系式及相关系数 

煤样 实验号 P (MPa) D vs C (C>1%) R2 
大淑村 Exp30 1.02 D = 0.0339C + 0.0002 0.9979 

Exp32 4.68 D = 0.1845C + 0.0006 0.9926 

Exp33 1.55 D = 0.0501C + 0.0004 0.9981 

Exp35 2.15 D = 0.0724C  0.0002 0.9981 

梧桐庄 Exp37a 1.02 D = 0.0571C  0.0009 0.9961 

Exp38a 2.17 D = 0.0377C + 0.0005 0.9523 

Exp39a 3 D = 0.1271C + 0.0002 0.9962 

晋华宫 Exp37b 1.02 D = 0.0926C  0.0008 0.9876 
Exp38b 2.17 D = 0.124C  0.0009 0.9969 

Exp39b 3 D = 0.1742C  0.0005 0.9956 

 
存在一定的裂隙, 实验获得的扩散系数值可能略大

于理论的扩散系数值. 在实验压力范围内, 大淑村

矿、梧桐庄矿和晋华宫矿三种煤样的 CO2扩散系数总

范围分别为 3×104~8×103, 2×104~4×103 和 2×104~ 

4×103 mm2/s. 略大于其他文献的研究结果(澳大利

亚悉尼盆地 15 个煤样的扩散系数 D 值范围为

1.2×104~1.02×103 mm2/s[38]). 在 CO2 分压不高的状

态下, 三种煤样的 CO2 扩散系数(本底水平)均约为

2×104~5×104 mm2/s, 与文献中结果相当[38,58].  

3.3  吸附作用和扩散过程的影响因素 

煤对气体的吸附能力要受到温度、压力、湿度、

灰分、煤级、显微组分等因素的影响, 这些因素同时

会影响到气体在煤体中的运移流动特征, 进而影响

扩散系数D值的大小. 对于煤-CO2气体系统而言, 影

响吸附作用和扩散过程的主要因素可以归结为两类: 

煤的性质和煤层的温度压力环境.  

煤对气体的物理吸附过程为放热过程, 升温会

降低煤对气体的吸附能力, Kronimus 等[6]研究推测, 

同一压力下, 温度对气体吸附量的影响成线性关系. 

而压力对气体吸附量的影响相反, CO2 吸附等温线

满足 Langmuir 吸附模型, 而过高压力并不满足该关

系[13,60]. 温度越高, 气体分子的活动性越强, 因而扩

散系数越大 [41]; 而压力的作用则相反, 煤体所处压

力越大, 扩散系数越小[60].  

煤孔隙发育特征直接关系到气体在煤中的吸附

能力和扩散能力. 煤的微孔隙越发育, 吸附能力越强. 

根据常用的二元扩散模型[57,58,59], 不同孔径大小的孔

隙类型决定CO2的扩散机制类型, 大孔隙中CO2的扩

散系数明显大于微孔隙中的扩散系数[62], 因而微孔

隙中的气体扩散将主导了整个煤体中的扩散速率[59].  

煤岩显微组分含量的差异, 影响 CO2 的吸附能

力和扩散能力. 对绝大多数煤样而言, 与煤体吸附

CH4 类似, 镜质组分含量越高, 煤对 CO2 吸附能力有

变大的趋势, 如图 9(a)图所示, 与前人的研究结果相

似[63]. 同时验证了镜质组分与其它组分相比, 微孔隙

发育, 具有更大的微孔表面积, 能吸附更多的 CO2 气

体[61], 而惰质组大孔较多, 内表面积减小, 吸附能力

降低. 另外, 煤中矿物质的含量也能影响到煤对 CO2

的吸附能力和扩散系数[64]. 由于本文推断扩散过程

可能伴随着煤孔隙结构的变化, 并没有发现扩散系

数与显微组分含量的明显关系. 

煤体煤化程度的不同也影响其吸附能力, 本文

的研究结果对比前人的研究, 如图 9(b). 本文推断中

等煤级的煤吸附能力最小, 与部分文献研究结果[25,63]

相当, 由于数据点太少, 需要更多的样品研究得以证

实. 从煤化学的角度可以解释为: 在煤化过程中, 低

煤级的煤随着变质程度的加深, 煤结构中的脂肪类

低分子化合物(促进吸附)急剧减少, 含氧官能团(抑

制吸附)数量相对较大, 而芳香环缩合度增幅却不明

显, 综合起来这个阶段限制了煤对 CO2 的吸附能力; 

到一定的变质程度, 吸附能力达到最小; 之后煤化程

度继续增加, 煤结构主要表现为芳香环缩合度的增

大(促进吸附), 其他含氧官能团和脂肪侧链在结构中

含量已经很少, 煤对气体的吸附能力主要受控于芳

香环缩合度, 这个阶段表现在宏观实验上就是随着

煤级的增加, 煤的吸附能力逐渐提高[16]. 通过三种煤

样的对比发现, 在解吸扩散过程中, 低煤级的煤样扩

散系数减小得有更快的趋势(见表 5 中 D vs C 关系式

的斜率), 本文实验样品有限, 要弄清其确切的变化

关系, 还需要更多的研究得以证实. 

本文实验的煤样均为干煤样, 而在自然界煤层 
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图 9  Langmuir 体积 VL(吸附能力)与煤的镜质组分含量、煤化程度的变化关系 
虚线表示变化趋势线, 两图中的空心圆圈数据来自 Hildenbrand 等[63] 

中, 水分占了很大的比例, 也会强烈影响其吸附能力

和扩散过程. 前人研究表明, 自然煤对 CO2 的吸收量

明显少于干煤(真空 75℃条件下)[65]. 在气体吸附过

程中, 水分和 CO2 气体在煤孔隙表面竞争吸附位, 水

分含量越高, 煤对 CO2 的吸附能力越小. 一般来说, 

吸附量随着煤样中水分含量的增加连续减少直到一

定的临界含量, 水分的含量高于临界含量时, 吸附量

为一个常数[48,63]. 桑树勋等[20]研究得到干煤样、注水

煤样和平衡水煤样对甲烷的吸附性不同, 源于煤体

润湿性的差异[15,25]. 水是很好的溶胀剂[66], 同时在煤

孔隙表面形成多分子层吸附[67], 降低煤孔隙的有效

孔径, 进而使得 CO2 的扩散系数变小[41,58,68,69]. 该因

素也是本实验继续研究的重点.  

气体吸附-解吸的过程会影响煤体的内部结构, 

也可能影响到煤对 CO2 的吸附能力和扩散系数 . 

Busch 等[40]重复对同一块煤样进行 CO2 吸附实验, 发

现煤的吸附能力有微小的增加.  

3.4  应用 

目前预防煤与瓦斯突出事故常用的方法是定期

抽放瓦斯或往煤层中注水[70]. 这两种方法其实重点

考虑的是煤层的吸附扩散性质. Guan 等[44]已经对煤

与瓦斯突出机理做了详细的实验研究, 并将煤与瓦

斯突出机理归为“气体驱动爆发式喷发”的一种. 本

文研究 CO2 在煤体中的吸附和扩散性质可以为研究

煤与瓦斯突出机理提供很大的帮助, 同时为估算高

压环境中煤层气体达到平衡的时间提供重要数据.  

目前已有不少关于煤层封存温室气体的实例 , 

欧盟的 RECOPOL 计划, 已经将 760 吨 CO2气体注入

波兰 Silesian 盆地的煤层中[5]; 1996 年起, 美国 San 

Juan 盆地 Fruitland 煤层中已经注入了 105 吨 CO2 气

体[71]. Kronimus 等[6]通过研究实际煤层的温压条件, 

估算在德国Munster盆地的37.5 Gt煤中, 能封存大约

1.6×108 吨 CO2 气体. 通过本次研究证实, 煤可以吸

附大量的 CO2 气体, 利用吸附等温线, 结合煤矿的地

质背景和煤层的各种基本性质, 可以评估不可开采

煤层的封存 CO2 的能力. 系统地评估不可开采煤层

所处状态下的CO2扩散系数, 能帮助评价CO2封存在

经济上和技术上的可行性. 本文有关扩散系数的实

验研究, 为实际开展煤层封存 CO2 的工作提供了一

个新的思路.  

在实际 CO2 驱赶煤层甲烷的过程中, 与 CO2 的

封存类似, 两种气体的运移性质直接关系到煤层气

的开发成本. 煤中 CH4和 CO2扩散系数模型, 结合工

业技术方面的研究, 能为评估煤层甲烷生产速率提

供帮助, 从而降低开发成本. 1995 年美国 San Juan 盆

地“Allison Unit CO2-ECBM Pilot”计划全球首次现场

试验成功[72].  

4  结论 

(1) 在一定的压力范围内, 煤对 CO2 气体的吸附

过程满足 Langmuir 单分子层吸附模型, 吸附等温线方

程为非标准的双曲线类型. 大淑村、晋华宫、梧桐庄
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三种煤样的 Langmuir 体积 VL和 Langmuir 压力 PL分别

为 31.72, 25.73 和 24.74 cm3/g, 0.82, 0.46 和 0.72 MPa.  

(2) 同一温度压力条件下, 煤体显微组分中镜质

组分含量增多, 煤体的 CO2 吸附能力呈增大趋势; 中

等煤级煤样的 Langmuir 体积最小.  

(3) 研究新发现, 煤中 CO2的扩散系数 D 并不是

一个常数, 而随煤中 CO2 气体的质量分数降低而减

小, 与煤体中孔隙的孔径变化有关, 解吸扩散(出扩

散)过程中的扩散机制发生变化, 由大孔扩散主导变

成微孔扩散主导. 扩散系数 D 的范围为 104~102 

mm2/s 的数量级, 大淑村煤、梧桐庄煤、晋华宫煤中

CO2 扩散系数 D 值的总范围依次为 3×104~8×103, 

2×104~4×103 和 2×104~4×103 mm2/s, 与其他的文

献结果相当. 在 CO2 质量分数大于一定值的范围内

(一般>1%), 扩散系数 D 与 CO2 的质量分数成良好的

线性关系.  
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