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SCCO2 作用下不同含水性煤孔裂隙结构变化机制
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摘　要：深部煤层封存 CO2 增产 CH4 产出过程中，处于超临界状态的 CO2(SCCO2) 与煤中矿物质发

生反应，改变煤的孔隙性，进而影响煤层封存 CO2 的效果和甲烷增产效果。为发现 SCCO2–H2O–
煤岩作用对煤中孔隙的影响特征，以焦煤为研究对象，开展了不同含水条件下的超临界 CO2 改造

煤实验，基于矿物组成和孔隙性测定结果，对比煤中主要矿物质和不同尺度的孔裂隙变化的差异，

探讨了不同含水状态下 SCCO2 流体对孔裂隙性的作用机制。研究表明：① SCCO2 作用后，煤体

表面粗糙、疏松，且由于矿物溶蚀使得一些裂隙得到贯通，微裂隙连通性增强。② SCCO2 流体对

煤具有“扩孔”作用，表现为微、小孔含量下降，中、大孔占比升高，也即微、小孔隙向大孔隙的

转化，且孔隙连通性改善；进一步发现，萃余煤吸附孔的分形维数稍微增加，粗糙度增大，而渗

流孔的分形维数显著降低，复杂性和非均质性降低。③ SCCO2 对煤中碳酸盐类矿物的溶解性最好，

其次是黏土矿物，且随着含水率增加，萃余煤中的碳酸盐矿物占比先增加后减小。SCCO2 使干燥

基态、饱和水态煤样中碳酸盐矿物显著溶解，有效改善了孔隙结构，且对饱和水态煤样作用效果

更好。空气干燥基态煤样经 SCCO2 作用后，新生成的白云石矿物聚集在孔喉中造成堵孔效应，缩

小原有大孔隙尺寸，是引起不同含水性煤孔隙差异性变化的主要原因。
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Abstract: When the CO2 in a supercritical state (SCCO2) is released from deep coal seams, it reacts with minerals in coal,
changing the porosity of coal, which in turn affects the effect of CO2 sequestration in coal seams and the effect of increas-
ing  methane  production.  In  order  to  discover  the  influence  characteristics  of  SCCO2-H2O-coal  rock  interaction  on  the
porosity  in  coal,  the  experiments  on  the  supercritical  CO2  reforming coal  under  different  water  content  conditions  were
carried out  with  coking  coal  as  the  research  object.  Based  on  the  results  of  mineral  composition  and  porosity  measure-
ments, the differences between the main minerals  and the changes in pore cleavage at  various scales  in  coal  were com-
pared,  and the action mechanism of the SCCO2  fluid on the pore cleavage properties  under various water  content  states 
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was explored. The results show that: ① After the SCCO2 treatment, the surface of the coal body is rough and loose, some
fissures are penetrated as a result of mineral dissolution, and the connectivity of micro fissure is improved. ② The SCCO2

fluid has a “pore-expanding”effect on coal, which is manifested by a decrease of the content of micro- and small pores,
and an increase of the proportion of medium- and large pores, i.e., the conversion of micro- and small-sized pores to large
pores, as well as the improvement of pore connectivity. Furthermore, it is discovered that the fractal dimension of the ad-
sorption  pores  of  the  coal  samples  increases  slightly  in  size  and  roughness,  while  the  fractal  dimension  of  the  seepage
pores decreases significantly, and the complexity and non-homogeneity are reduced. ③ The SCCO2 fluid has the best sol-
ubility on the carbonate minerals in coal, followed by clay minerals, and with the increase of water content, the proportion
of carbonate minerals in the extracted coal first increases and then decreases. The SCCO2 fluid makes the carbonate miner-
als in the coal samples of the dry basal state and saturated water state dissolve significantly, which effectively improves the
pore structure, and the effect on the coal samples of the saturated water state is better. After the air-dry basal coal samples
were subjected to the SCCO2, the newly formed dolomite minerals gathered in the pore throats to cause the plugging ef-
fect,  reducing the original large pore size, which is the main cause of the differential changes in the pore space of coals
with different water content states.
Key  words: coking  coal；pore  and  fissure  structure；water  content；Supercritical  Carbon  Dioxide  (SCCO2)；CO2  se-
questration
 

深部煤层实施 CO2 地质封存不仅有助于缓解温

室效应，同时也可以提高煤层气采出率[1–2]。深部煤层

一般处于高地温和高地应力环境，注入的 CO2 常处于

超临界状态[3]，可以与煤岩发生地球化学作用，改变煤

储层的孔裂隙结构，从而影响甲烷的解吸–扩散–渗流

过程，达到煤层气增产的目的。近年来，针对深部煤

层 SCCO2 注入对煤的组成和孔隙性的影响开展了诸

多研究[4–5]。ZHANG等[6]研究了 SCCO2 对不同变质

程度煤的孔隙性影响，发现 SCCO2 作用后高、中煤阶

煤的大孔孔容增加、微孔孔容减小的规律。CHEN等[7]

发现 SCCO2 作用后，煤的孔隙体积和孔隙率变化较

大，孔隙连通性显著改善。李波等[8]发现 SCCO2 作用

后煤体孔隙度明显提升，大孔和中孔所占比例提高。

梁卫国等[9]发现 SCCO2 在煤岩体中的渗透性远高于

气态 CO2 在煤体中的渗透性。由于地层条件下煤体

一般含水，DU等 [10]研究了不同温度和压力条件下

CO2−水−煤相互作用对煤孔隙结构的影响，发现微孔

和介孔结构发生了明显变化，分形维数与碳含量呈弱

正相关关系。LIU等 [11]发现 SCCO2−H2O–无烟煤的

相互作用会增加无烟煤的总孔体积和孔隙度。LI等[12]

研究发现 SCCO2 与水结合会引起煤中矿物溶解，导

致煤的孔隙结构发生变化，特别是微孔孔容增加更为

明显，总孔体积和孔隙率也有所增加。同时，SCCO2−H2O
对煤中黏土矿物溶解的影响大于碳酸盐矿物的影响。

YAO[13]进行了干燥和饱和水状态煤的微观结构对比

试验，得出 SCCO2 作用后，煤样孔隙率和中大孔比例

增加的结论，说明促进了小孔向大孔的转换，另一方

面，SCCO2 对饱水状态煤样中的矿物溶蚀效果最好，

孔裂隙变化也更为显著。

由于成煤环境和煤化程度不同，煤的含水性、矿

物组成和孔裂隙性也有较大的差异，SCCO2 对煤的组

成和孔裂隙性影响程度也有差异。为此，笔者以焦煤

为研究对象，开展不同含水性煤样 (干燥基态、空气干

燥基态、饱和水态)的 SCCO2 萃取实验，运用扫描电

镜、低温液氮吸附和压汞实验测试技术，观察煤基质

表面孔裂隙形态变化，分析萃取前后煤的孔隙结构、

孔隙连通性及分形特征变化。结合 XRD技术确定萃

取前后煤中矿物质量分数变化，探讨不同含水率对

SCCO2 流体萃取效果的差异及影响机制，以期为提高

低渗煤层采出率及 CO2 封存提供理论参考。 

1　煤样及实验
 

1.1　煤样制备

煤样采自于山西古交矿井新鲜工作面，煤种为焦

煤。首先将煤样机械破碎并研磨，缩分后并筛选出

20～60目 (0.25～0.85 mm)的煤样作为实验用煤。分

别制备干燥基态、空气干燥基态、饱和水态的煤样，其

中前 2种基准的煤样制备参见 GB/T 212—2008《煤的

工业分析方法》。饱和水煤样的制备中，首先在室温

条件下，将研磨后的煤样置入水浴浸泡 48 h，每隔 12 h取

出冷却后称重，直至相邻 2次时间段内质量变化小

于±0.1 g，即认为达到饱和水状态。为表述方便，以“煤−
煤样含水状态−煤样萃取情况”对测试样品进行编号，

 “JM”表示测试煤样焦煤，“ad、d、s”分别表示空气干

燥基态、干燥基态和饱和水态；以 0表示原煤、1表示

SCCO2 萃余煤。如“JM−d−0”表示焦煤干燥基原煤，其
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他以此类推。煤样的元素组成和工业分析结果见表 1。
  

表 1    煤样工业分析和元素组成结果

Table 1    Proximate and ultimate analysis of coal samples
%

样品
工业分析 元素分析

Ad Vdaf Mad FCad C H O N S

JM−ad−0 5.26 19.84 0.39 74.51 88.049 8 4.428 9 5.26 1.605 7 0.28

JM−d−1 5.38 20.18 2.97 71.47 77.621 7 4.414 0 5.38 3.949 2 0.33

JM−ad−1 5.66 19.68 0.48 74.18 87.932 3 4.615 7 5.66 1.658 2 0.31

JM−s−1 5.51 19.64 0.45 74.40 77.987 8 4.424 8 5.51 1.276 6 0.29
 

1.2　实验方法

(1) SCCO2 萃取实验。实验仪器为自制的TC120–50
型超临界萃取仪。将煤样机械研磨并筛分至 20～60
目 (0.25～0.85 mm)，制备完成后的不同含水率煤分别

进行 SCCO2 萃取实验。每次用煤样质量 200 g，实验

在温度 45±0.5 ℃、压力 10±0.5 MPa下进行，萃取时

间 100 h。每组萃取实验完成后，将萃余煤样置入真

空干燥箱中干燥至恒重 (±0.001 g)，测试其质量后置

于干燥器内冷却，以备后续测试用。超临界 CO2 萃取

实验原理如图 1所示。
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图 1    超临界 CO2 萃取实验流程

Fig.1    Flow chart of supercritical CO2 extraction experiment
 

(2)孔裂隙形态观测。仪器为 Carl ZEISS公司的

MERLIN Compact超高分辨率场发射扫描电子显微

镜 (Scanning Electron Microscope-SEM)。仪器放大倍

数 12Χ～200 000Χ，探针电流 5 pA～20 nA，加速电压

20 V～30 kV，可实现快速抽采真空和可变压力条件

下操作。观测前，对煤样表面进行了喷金处理形成导

电层，每次用样约 1 g。
(3)纳米级孔隙测试。仪器为 Micromeritics公司

生产的 TriStarII 3020型全自动比表面积孔径分布测

定仪。仪器环境参数：温度为 77.3 K(–195.85 ℃)，相
对压力 (P/P0)为 0.01～1，吸附质为高纯度氮气，孔径

测试为 0.75～500 nm。煤样每次用 1 g±0.5 g，分别根

据 BET法、BJH法计算孔比表面积和孔容、孔径等结

构参数。

(4)微米级孔隙测试。仪器为 AutoPore IV9510
型压汞仪，工作压力为 0～228 MPa，孔径测量为 7.2 nm～

800 μm。每次样品用量约 2 g，整个过程由计算机控

制测量，并得到孔容、比表面积和孔径等参数。

(5)矿物成分测试。仪器为 Bruker AXS D8 Ad-
vance X射线衍射仪。仪器参数：Cu靶，测试电压

40 kV，测试电流 40 mA，发散狭缝 1.0 mm，抗散射狭

缝 1.0 mm，索拉狭缝 2°，用 Ni板滤除 Kβ 峰，接收狭

缝 0.2 mm，连续扫描方式。扫描速度 1(°)/min，角度

测试 5°～80°。测试前，要对煤样进行低温灰化处理，

应用 X'PertHighScore2.0软件对灰化后的矿物质量分

数半定量分析，以定量主要成分。

笔者根据 B.B霍多特十进制[14]划分标准，将煤中

孔隙划分微孔 (d < 10 nm)、小孔 (10 nm≤d≤100 nm)、
中孔 (100 nm < d≤1 000 nm)和大孔 (d > 1 000 nm)。
考虑到微孔和小孔具有吸附特性，中孔和大孔具有渗

流特性，以 100 nm作为吸附孔和渗流孔的分界点，其

中，吸附孔 d < 100 nm，渗流孔 d≥100 nm[15]。
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2　实验结果与分析
 

2.1　孔裂隙形态

SCCO2 萃取前后煤样表面 SEM观测结果如图 2
所示。依据孔隙成因类型划分[16–17]，焦煤样中可见气

孔、胞腔孔、矿物溶蚀孔、矿物铸模孔和微裂隙等 5
种类型。其中，气孔孔径多为 1 µm左右，呈孤立或定

向成群产出 (图 2(b)、(e)、(g) )；胞腔孔多以孤立形式

存在 (图 2(c))，孔径为 1～10 µm，孔隙间细胞壁隔挡

而不连通，常充填粒状碎屑物质；溶蚀孔是主要为碳

酸盐岩类，长石等可溶性矿物质溶蚀形成的孔，孔隙

四周一般有晕边 (图 2(e)、(j))；此外，因煤中矿物与有

机质之间的硬度差异，成煤过程受压力作用形成一些

印坑，称为铸模孔 (图 2(j))。铸模孔为成煤过程受压

力作用形成一些印坑，孔径一般小于 20 µm，连通性差，

为“死孔”。微裂隙为连通外生裂隙和基质孔隙的通

道，裂隙面粗糙或平整，部分裂隙被矿物颗粒或煤粉

充填 (图 2(e)、(h)、(l))。
 

10 μm

( a ) ( b ) ( c )

( d ) ( e ) ( f )

( g ) ( h ) ( i )

( j ) ( k ) ( l )

10 μm

20 μm

2 μm 10 μm 10 μm

10 μm 30 μm

2 μm 2 μm

10 μm

气孔

微裂隙连通

气孔

气孔

铸模孔

溶蚀孔

溶
蚀
孔

胞腔孔2 μm

3.24 μm

1.01 μm

1.38 μm

4.91 μm

0.65 μm

2.67 μm

JM-s-1孔裂隙形貌特征

JM-ad-1孔裂隙形貌特征

JM-ad-0孔裂隙形貌特征

JM-d-1孔裂隙形貌特征

图 2    煤样扫描电镜观测结果

Fig.2    Scanning electron microscope observations of coal samples
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由 FESEM图像可知，原煤中主要存在一些纳米

级以及微米级的孔隙和裂隙，包括部分气孔 (图 2(b))
和微裂隙，表面比较平滑，大量粒状碎屑物质附着在

煤体表面 (图 2(a))，或填充于孔隙、微裂隙中 (图 2(c))。
SCCO2 作用后，萃余煤表面疏松，矿物充填有所减少，

这主要是因为 SCCO2 在作用过程中渗入煤体，煤中

方解石等矿物受溶蚀导致的[18]。通过对比可进一步

发现，干燥基态萃余煤表面附有少量粒状、片状矿物

质 (图 2(d))，与原煤相比明显减小 (图 2(a))，同时煤样

表面平整度变差，凹凸不平 (图 2(f))，出现了矿物质溶

解形成的溶蚀孔，且发现清晰裂隙 (图 2(e))。空气干

燥基态萃余煤表面粗糙，附着一些颗粒成凸起状态，

微裂隙长短不一、形态复杂 (图 2(g)、(i))。饱和水态

萃余煤出现孔径较大的溶蚀孔 (图 2(j))，表面附着颗

粒有脱落趋势 (图 2(k))，同时一些裂隙清晰可见 (图 2(k)、
(l))，微裂隙填充有所减少。综上，SCCO2 作用后，煤

基质表面疏松、粗糙，煤中部分孔隙或裂隙中充填的

矿物溶蚀，孔隙度增大，裂隙充填度减小。 

2.2　孔隙结构参数 

2.2.1　孔容与比表面积

采用低温液氮吸附法和高压压汞法，在不同孔径

范围内对煤的孔隙结构进行表征。参照李阳等[19]的

研究，对小于 100 nm孔径 (吸附孔)使用低温液氮数

据进行分析，对大于 100 nm的孔径 (渗流孔)采用压

汞数据进行分析。煤样萃取前后孔隙结构参数、孔径

分布变化如表 2、图 3所示。
 
 

表 2    煤样 SCCO2 萃取前后孔隙结构参数

Table 2    Pore structure parameters of coals before and after SCCO2 treatment

样品
孔容/(cm3·g−1) 孔比表面积/(cm2·g−1)

微孔 小孔 中孔 大孔 总孔容 微孔 小孔 中孔 大孔 总比表面积

JM−ad−0 0.000 15 0.000 28 0.004 0 0.117 0.121 4 0.113 14 0.043 37 0.069 0.005 0.230 51

JM−d−1 0.000 12 0.000 22 0.006 0 0.368 0.374 3 0.090 32 0.038 04 0.113 0.012 0.253 36

JM−ad−1 0.000 13 0.000 30 0.005 0 0.140 0.145 4 0.098 67 0.036 83 0.076 0.005 0.216 51

JM−s−1 0.000 14 0.000 26 0.005 4 0.556 0.561 8 0.105 09 0.043 78 0.039 0.024 0.211 87
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图 3    煤样孔径分布曲线

Fig.3    Pore size distribution of coal samples
 

由表 2可以看出，测试煤样的大孔所占孔隙体积

最大，其次是中、小、微孔。并且可以清楚看到煤样吸

附孔 (微、小孔)构成煤样的大部分比表面积。SCCO2

萃取后，煤样孔隙结构参数中总比表面积降低、总孔

容增大，微小孔的比表面积和孔容均表现出降低的趋

势，中大孔孔容和比表面积呈现增大的特征。这表明

SCCO2 能够增加煤样的孔容，改变其孔隙结构，造成

煤样孔隙由微小孔向中大孔的转化。进一步对比图 3
中孔径分布曲线可以看出，经 SCCO2 萃取后煤样孔

容的变化主要集中在中孔和大孔部分， > 100 nm的中

大孔呈现振荡变化的特征，汞侵入体积明显增加，而 <
100 nm的孔隙振荡变化较弱，峰值下降，微小孔体积

减小，结合前人研究成果可判断，SCCO2 作用可引起

部分微孔坍塌[18]，从而导致微小孔的减小。

对比不同含水率影响下 SCCO2 流体的萃取效果

可知，随着含水率的增加，萃余煤的总比表面积减小，

孔容呈现减小—增大的特征。其中，微、小孔孔容和

比表面积均有所增加，而中、大孔的孔容和比表面积
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则呈现先减小再增加的趋势。煤样孔容最大值出现

在饱和水态萃余煤中，为 0.561 8 cm3/g，此时对应的比

表面积则最小，为 0.211 87 cm2/g。产生这种现象的原

因：干燥处理过程中水分的蒸发使得煤中一些封闭的

孔被打开，产生了新的孔洞，而随着水分量的增加，煤

对水的吸附能力强于对 CO2 的吸附能力，SCCO2 萃取

作用相对减弱，导致孔体积下降，当水分量超过一定

值时，煤基质对 SCCO2 的吸附能力不再降低，萃取作

用增强，又导致中、大孔的增加。当饱和水态时，大孔

体积达到最大值 0.556 cm3/g，即在此含水率下更有利

于大孔的发育，说明煤体中部分封闭孔被溶解，有机

分子被萃取，引起微小孔向中大孔的转化，发生了扩

孔效应。 

2.2.2　孔隙连通性

煤样萃取前后 N2 吸附/解吸曲线如图 4所示。由

图 4可以看出：① 原煤的液氮吸附曲线与Ⅳ型吸附等

温线形态比较接近[20]，吸附曲线前段 (0≤P/P0≤0.8)
表现为缓慢上升的特点，略微向上凸起；随着压力的

增加 (P/P0 > 0.8)，曲线也变得陡峭，说明在煤基质内

部发生了毛细凝聚而造成吸附量急剧增大，也意味着

煤中存在一定量的中孔和大孔；经 SCCO2 萃取后，萃

余煤的等温吸–脱附线趋势未发生明显改变，说明

SCCO2 对 < 100 nm孔径段的孔隙结构影响较弱，未

改变该孔径段整体分布特征。② 按照 IUPAC吸附回

线分类方法 [21]，SCCO2 萃取前后煤样吸附等温线

 “滞后环”形状均属于 H3型，反映了焦煤内存在具有

狭缝状孔和平行板状孔[22]。而萃余煤的吸脱附曲线

的“滞后环”较原煤略有减弱，孔隙连通性变差，研究

认为，可能与萃取物滞留于孔喉造成的堵孔现象有关。

③ 经 SCCO2 流体作用后，萃余煤的氮气吸附量下降，

结合孔容和孔径分布可知，产生该现象的原因是

< 100 nm孔径段的孔隙减小导致的。随着煤样含水

率的增加，萃余煤的氮气吸附量依次为：0.281 8、0.290 0、
0.361 2 cm3/g，表明煤样水分量越高，越有利于增强

SCCO2 对焦煤的改造效果，促进煤体孔裂隙的发育。

压汞试验分为进汞和退汞 2个阶段，通过计算机

采集、数据整理可以获取测试煤样 SCCO2 萃取前后

进汞–退汞曲线 (图 5)。
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Fig.5    Mercury intrusion and extrusion curves of coal samples
 

测试结果显示：① 当进汞压力在 6.895～68.950 kPa
时，煤体进汞速度最快，进汞曲线斜率最大，随着进汞

压力的增加，进汞曲线缓慢增长，说明煤样的中、大孔

发育程度较好，微、小孔发育程度较差。② SCCO2 作

用前，原煤的最大进汞量为 0.143 6 cm3/g，SCCO2 作

用后，随着煤样水分量的增加，萃余煤进汞量分别为

0.419  1、 0.173  7、 0.584  3  cm3/g，增加幅度分别为

191.0%、20.9%、306.0%，经 SCCO2 流体作用后，煤体

的最大进汞量均增加，表明 SCCO2 萃取可以破坏煤

体的孔隙结构，改变煤样的微观结构，导致煤样的孔

容增加，且饱和水状态时，萃余煤的进汞量达到最大

值，孔容增加最大。③ 煤样进退汞曲线均产生了压汞

 “滞后环”，原煤的滞后性较弱，多以封闭孔和半封闭

孔为主，经 SCCO2 作用后，煤样滞后性有所增强，说

明 SCCO2 作用打开了煤中的封闭孔和半封闭孔，形

成了更多的开放孔。对比不同含水率下萃余煤的进−
退汞曲线，随着煤样水分量的增加，“滞后环”缩小，表

明半封闭孔隙所占比例升高。 

2.3　微纳米级孔隙的分形特征 

2.3.1　纳米级孔隙

基于低温 N2 吸附数据的分形维数计算方法主要

有 BET模 型 [23]、 Langmuir模 型 和 Frenkel-Halsey-
Hill(FHH)模型[24]，本研究采用 FHH模型来表达，其

表达式为
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ln VN = A ln
[
ln

(
P0

PN

)]
+C (1)

式中，VN 为平衡压力 PN 下吸附的气体分子体积，

cm3/g；P0 为液氮温度下气体的饱和蒸汽压，MPa；C 为

常数；A 为线性关系系数。

ln
[
ln

(
P0

PN

)]
ln VN由式 (1)中 为横坐标， 为纵坐标

作图，通过线性拟合可得曲线斜率 A。通过式 (2)可
以计算分形维数 DF。

DF = A+3 (2)

如图 6所示，根据 PN/P0 将孔隙分形维数分为 2
部分[25]：对于 PN/P0 > 0.5阶段，煤样主要受毛管浓缩

效应或气体与液体间表面张力所控制，孔隙以渗流孔

为主，PN/P0 < 0.5阶段，主要受气–固分子间的范德华

力控制，孔隙以吸附孔为主，分别对应分形维数为 DF1

和 DF2。 SCCO2 萃取前后 ，煤体孔隙分形维数在

2～3内，说明煤样孔隙分形特征显著。经 SCCO2 萃

取后，DF1 由 2.642增加到 2.691，DF2 从 2.024增加到

2.198，即 SCCO2 作用增加了焦煤微小孔表面的非均

质性，使孔隙表面系统变得更为复杂。进一步对比不

同含水率萃余煤，其分形维数 DF1 随着煤样含水率的

增加有减小的趋势，说明煤中水分相对减弱了渗流孔

孔隙表面的复杂性，DF2 随着煤样含水率的增加呈现

先减小再增大的趋势，这与前期低温液氮测试的微小

孔的变化规律一致，表明吸附孔的非均质性增强，孔

隙表面结构复杂化。
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图 6    基于氮气吸附煤体孔隙分形维数

Fig.6    Fractal dimension of pores of coal based on nitrogen adsorption
 
 

2.3.2　微米级孔隙

目前适用于压汞法的分形模型有 Sierpinski模型、

Menger海绵模型[26]、Washbum与热力学模型[27]。本

文采用Washbum推导方程[28]：

lg
(

dVHg

dPHg

)
= (Dw−4)lg PHg+C (3)

式中，PHg 为汞注入压力，MPa；VHg 为压力下 PHg 对应

对的汞体积，mL/g；C 为比例常数；Dw 为分形维数。

lg PHg lg
(

dVHg

dPHg

)
由式 (3)可知，以 为横坐标， 为纵

坐标绘制曲线，得到曲线斜率 K，通过式 (4)计算分形

维数 Dw：

Dw = K +4 (4)

对压汞数据做以上处理，得到 SCCO2 作用前后
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焦煤的煤体分形维数，如图 7所示。其中渗流孔：d≥
100 nm，分形维数为 Dw1；吸附孔：d < 100 nm，分形维

数为 Dw2。

由图 7可以看出：SCCO2 萃取前后，分形维数

Dw1 均小于 Dw2，且 Dw1 在 2～3，渗流孔分形特征显著；

Dw2 大于 3，且 R2 比较小，表明利用压汞法测出的煤

基质吸附孔不具有分形特征，实际意义不明显，考虑

可能因为进汞压力过高，导致煤基质压缩变形，孔隙

内部被破坏使表面更加粗糙，以至于分形维数增加。

SCCO2 流体作用后，煤体渗流孔分形维数 Dw1 呈减小

趋势，说明基质渗流孔逐渐平滑，内部结构也更加简

单，使得孔隙之间的连通性增强。对比不同含水率萃

余煤，分形维数 Dw1 随着煤样含水率的增加呈现先增

加再减小的趋势 ，干燥基态和饱和水态煤样经

SCCO2 萃取后的分形维数均小于空气干燥基萃余煤，

孔隙更加趋于简单化，即干燥处理与饱和水处理的煤

样经 SCCO2 流体萃取的效果都好于空气干燥基态煤，

且萃取作用对饱和水态煤样的改造效果最好。
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图 7    基于压汞法煤体孔隙分形维数

Fig.7    Coal pore fractal dimension based on mercuric pressure method
 

综上，采用压汞法所得 Dw1(渗流孔分形维数)和
氮气吸附法得到的 DF2(吸附孔分形维数)作为 SCCO2

萃取前后的煤体分形维数，煤体吸附孔分形维数稍微

增加，表明微、小孔隙粗糙度增大；煤体渗流孔分形维

数减小趋势，反应煤体中、大孔孔隙逐渐平滑，内部结

构更加简单。
 

3　SCCO2 流体对不同含水性煤的孔裂隙的影

响机理

SCCO2 流体对煤基质作用进而影响煤孔隙结构

机理可以归为 2个方面：① 矿物的溶解和迁移 [29]。

图 8揭示了在 SCCO2–H2O协同作用下，一些矿物质

被 SCCO2 溶于水形成的碳酸溶解、释放而脱离煤体，

导致孔容的增加，进而改善孔的连通性。另一方面，

溶解于流体的矿物随着流体运移而迁出，部分反应产

物也可能会滞留于孔喉造成堵孔现象。② 煤中的有

机官能团经 SCCO2 作用后会发生不同程度的变化，

脂肪烃、芳香烃和含氧官能团等有机化合物会溶离煤

体[30]，进而发生扩孔和增孔效应，导致孔容的增大。

SCCO2 作用下，煤中含氧官能团数量和芳香结构量随

着煤样含水量的增加呈现减小趋势[12]，焦煤以非稠合

多苯结构为主，SCCO2 易萃取这些低分子化合物导致
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孔体积的升高，同时移除的烃类物质也有可能滞留于

孔中使孔容略有减小。
  

煤体 矿物质

超临界
CO

2

吸附孔

渗流孔

SCCO
2

H
2
O

图 8    SCCO2 作用前后煤体孔隙演化机制

Fig.8    Pore evolution mechanism of coal before and after

the treatment of SCCO2 

为了分析不同含水率情况下 SCCO2 流体对煤样

矿物组成的影响，对低温灰化后的煤样进行了 XRD
测试并进行半定量分析，所获得的 XRD图谱如图 9
所示。通过 Jade 6软件分析所得数据以获取 SCCO2

作用前后不同含水率煤样品的矿物组成，其比例和变

化如图 10所示。根据测试结果，原煤样品中的矿物

主要包括 43.1% 方解石、50.1% 白云石、5.7% 石英和

1.1% 黏土矿物，煤样经 SCCO2 流体作用后，碳酸盐矿

物 (方解石和白云石)和黏土矿物的相对质量分数比

由 93∶1变化到 39∶2，整体比例变化明显，碳酸盐矿

物质量分数降低 54.4%，黏土矿物质量分数降低 1.0%，

石英相对质量分数占比变化较大。整体上，SCCO2 流

体对碳酸盐矿物的作用效果较好，尤其是方解石，其

次是黏土矿物，石英相对质量分数的变化是由于其他

矿物 (如碳酸盐)的溶解使相对比例发生变化。这一

结果与 WANG等[31–32]的研究结果一致，SCCO2 对碳

酸盐矿物的影响较强，对其他矿物的影响相对较弱。
  

10 20 30 40 50 60 70 80

2θ/( ° )

JM−ad−0

JM−d−1

JM−ad−1

JM−s−1

图 9    SCCO2 作用前后煤样的 XRD图谱

Fig.9    XRD spectra of coal samples before and after the

treatment of SCCO2 

向煤样中注入 SCCO2 可以改变煤样的矿物组成，

主要是因为 CO2 与煤中的水反应产生碳酸，引起矿物

的溶解、沉淀和转化，进而影响煤储层的孔隙结构和

渗透率。煤中的矿物可能发生的化学反应为

CO2+H2O→ H2CO3→ H++HCO–3 (5)

CaCO3+2H+→ Ca2++CO2+H2O (6)

CaMg(CO3)2+4H+→ Ca2++Mg2++2CO2+2H2O (7)

Al2Si2O5(OH)4+6H+→ 2Al3++2SiO2+5H2O (8)

从式 (5)～(8)可以看出碳酸盐矿物在酸性条件下

溶解，导致碳酸盐矿物含量降低，黏土矿物溶解速度

相对较慢，在酸性条件下溶解并释放出 Al3+，而石英

的主要成分为二氧化硅，难以与碳酸反应，因此 CO2

作用下其绝对含量基本不变。但由于 SCCO2 注入过

程中，煤中碳酸盐等矿物的溶解，使总的矿物质量分

数减小，而石英质量分数变化很小，因此石英在矿物

组成中的相对质量分数增大。

CO2–
3

对比不同含水条件下 SCCO2 对矿物的溶蚀效应，

由图 10可知随着煤中水分量的增加，萃余煤中碳酸

盐矿物的比例呈现先增加再减小的趋势。干燥基态

和饱和水态萃余煤的碳酸盐矿物显著溶解，这种溶蚀

使煤中原有的孔隙和裂隙变宽，微、小孔转化为中、大

孔，改善了渗流通道的连通性。而饱水态煤中的碳酸

盐矿物在较低 pH环境中有较快的溶解速率，足够水

存在的情况下增加了 Ca2+、Mg2+离子的溶解度，促进

了反应的进行。因此，与干燥基态萃余煤相比，饱水

态萃余煤的孔容增加更多。空气干燥基态煤中方解

石的溶解导致 Ca2+显著增加，然而，由于煤中水分不

够完全溶解这些离子，导致与 离子等结合生成

白云石，新生成的白云石聚集在孔喉中造成堵孔效应，

缩小原有大孔隙尺寸，孔容减小。推测当煤中含水量

达到一定值时，对煤孔隙发育和连通性贡献越显著，

但部分反应产物可能滞留孔喉造成堵孔效应，使煤样

 

JM−ad−0

JM−d−1

JM−ad−1

JM−s−1

0 20 40 60 80 100
矿物质量分数/%

 方解石   白云石  高岭石 石英

图 10    测试煤样矿物成分变化

Fig.10    Changes in mineral composition of coals
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孔容略有减小，连通性变差。 

4　结　　论

(1) 焦煤中主要发育有气孔、胞腔孔、矿物溶蚀孔、

铸模孔、角砾孔和微裂隙。原煤表面平滑，部分微裂

隙被矿物填充；SCCO2 作用后，煤体表面粗糙、疏松，

微裂隙发育复杂，且由于矿物溶蚀使得一些裂隙得到

贯通，微裂隙连通性增强。

(2) SCCO2 流体对煤样具有“扩孔”作用，表现为

微、小孔占比下降，中大孔占比升高，也即微小孔隙向

中大孔隙的转化，大孔体积在饱和水态萃余煤时达到

最大值，孔隙连通性改善；进一步发现，萃取后煤样吸

附孔的分形维数稍微增加，粗糙度增大，而渗流孔的

分形维数显著降低，复杂性和非均质性降低。

(3) SCCO2 处理对煤样中碳酸盐矿物的溶解性最

好，黏土矿物次之。碳酸盐矿物在酸性环境中随着含

水率的增加而溶解，整体上含量降低，有利于增强孔

隙连通性。对比不同含水性煤样品矿物溶蚀效果，

SCCO2 使干燥基态、饱和水态煤样的碳酸盐矿物显著

溶解，有效改善了孔隙结构，且对饱和水态煤样作用

效果更好。空气干燥基态煤样经 SCCO2 作用后，新

生成的白云石矿物聚集在孔喉中造成堵孔效应，缩小

原有大孔隙尺寸，对孔容略有负面影响。
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