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CO2相态变化致裂对煤层吸附性影响机理研究

王志坚
（山西潞安集团余吾煤业有限责任公司，山西 长治 046100）

摘要：液态CO2相变致裂技术（LCPTF）是一种能够提高煤层气采收率的新型无水压裂技术。为了研究CO2相变致裂前后的煤体吸

附性变化特征，选取余吾煤矿 3号煤层为实验对象，开展高压压汞、低温液氮吸附实验和CH4等温吸附实验，分析液态CO2相变致裂

技术对煤体吸附性的影响。研究结果表明：液态CO2相变致裂后，煤体吸附孔孔容和吸附孔孔比表面积减小；煤体渗流孔孔比表面

积减小，渗流孔孔容增大。液态CO2相变致裂技术能够通过改变煤体的孔隙结构进而影响煤体Langmuir（朗缪尔）吸附常数的变化。

液态CO2相变致裂后，Langmuir吸附常数 a值降低、吸附常数 b值增加，表明液态CO2相变致裂作用对煤体具有吸附能力降低、解吸

速率增强作用。研究为液态CO2相变致裂技术的改进和现场应用优化提供了理论指导。
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Mechanism study on effect of CO2 phase transition fracturing on methane adsorption in coal

WANG Zhijian
（Yuwu Coal Mining Company, Lu'an Chemical Group, Shanxi Province, Changzhi, Shanxi 046100, China）

Abstract: Liquid CO2 phase transition fracturing（LCPTF）technology is a novel water-free fracturing technique that can enhance coalbed
methane recovery. To study the changes in coal adsorption characteristics before and after CO2 phase transition fracturing, the No. 3 coal
seam from the Yuwu coal mine was selected for experimentation. High-pressure mercury intrusion, low-temperature liquid nitrogen
adsorption experiments, and CH4 isothermal adsorption tests were conducted to analyze the impact of liquid CO2 phase transition fracturing
on coal adsorption. The results showed that after liquid CO2 phase transition fracturing, the pore volume and specific surface area of
adsorption pores in coal decreased; the specific surface area of seepage pores decreased while the pore volume of seepage pores increased.
The liquid CO2 phase transition fracturing technique could influence the change in the Langmuir adsorption constant of coal by altering the
pore structure. After liquid CO2 phase transition fracturing, the Langmuir adsorption constant“a”value decreased and the“b”value
increased, indicating that the fracturing process reduced the coal’s adsorption capacity and enhanced the desorption rate. This study
provides theoretical guidance for the improvement and optimization of liquid CO2 phase transition fracturing technology for field applications.
Keywords: coalbed methane; adsorption; pore structure of coal; liquid CO2 phase transition fracturing; free gas

煤层气作为一种非常规天然气，其回采对提供清洁

能源和减少碳排放具有重要意义[1-2]。中国主要含煤地

层地质构造条件复杂，特别是煤储层的低渗透性极大地

限制了煤层气的开采[3]。因此，探索更安全、高效与经济

的低渗透煤层增产措施具有重要意义[4-5]。
液态CO2相变致裂技术（LCPTF）是一种新型的无水

压裂技术。此技术利用液态CO2快速气化所产生的高压

气体破坏煤层，来提高煤层气通道的连通性和煤中瓦斯

的运移能力[6-8]。近年来，液态CO2相变致裂技术得到了

广泛的关注，一系列液态 CO2相变致裂技术的现场应用

结果也表明此技术不仅能够提高煤层瓦斯的抽采率，其

爆破无火花的技术优势也保证了现场施工的安全性[9-11]。
煤层气主要吸附在煤基质中，煤体的瓦斯吸附能力是影

响液态 CO2相变致裂技术对煤层气开采影响的关键因

素[12-13]。基于煤体孔隙结构对甲烷吸附、运移的影响，煤

中孔隙可分为吸附孔（d＜100 nm，d为煤体孔隙直径）和
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渗流孔（d＞100 nm）。煤体的吸附常数可以通过Langmuir
（朗缪尔）吸附模型和等温吸附实验数据来获得[3]。此

外，大量研究表明，煤体孔隙结构的变化可以改变煤体的

瓦斯吸附能力[14-15]。然而，目前的研究关于液态CO2相变

致裂作用对煤体孔隙结构和煤体吸附特性影响的研究却

很少报道，制约了液态 CO2相变致裂的效果评价和现场

应用。因此，液态 CO2相变致裂对煤体孔隙结构的影响

和液态CO2相变致裂后煤体孔隙结构改变进而对煤体瓦

斯吸附能力的影响需做进一步探究。

研究对余吾煤矿 3号煤层的原生结构煤进行液态

CO2相变致裂，采用高压压汞、低温液氮吸附和等温吸附

实验，测试致裂前后实验煤样的差异，揭示了液态CO2相
变致裂对煤体孔隙结构和气体吸附能力的影响，为压裂

技术现场应用效果评价提供了理论指导。

1 实验与理论计算

1.1 样品

实验采取山西余吾煤矿 3号煤层N1103掘进工作面

的原生结构煤作为实验对比煤样，原生结构煤的工业分

析、镜质组反射率等基础参数如表 1所示。实验煤样为

相同地点的液态 CO2相变致裂施工作业位置的压裂煤。

如图 1所示，压裂煤呈现黑色、半亮的块状结构。研究设

置了 2组平行实验以确保研究结果的可靠性。原煤样品

分别标记为YW-R1、YW-R2；液态 CO2相变致裂处理后

的压裂煤样品则分别标记为YW-F1、YW-F2。

1.2 液态CO2相变致裂

液态 CO2相变致裂设备主要由压裂管、充气阀和释

放管等部件组成[8, 16]。压裂过程是通过加热压裂管中的

液态CO2产生高压气体，高压气体从喷气阀中喷出，从而

作用于煤体。现场施工中将压裂管置入已施工完毕的巷

道预置钻孔中，在完成封孔后连接信号线并启动发爆器

引发爆破（图 2）。压裂管喷出的高压气体通过破坏周边

煤层的煤体结构，从而改变煤体的吸附性能。

1.3 孔隙结构测试

压汞法的理论测量值介于 3.5～106 nm，当压汞的注

入压力超过 10 MPa时，煤孔隙结构的损伤会导致测量产

生误差[17]。因此，实验采用压汞法测试渗流孔的孔隙结

构（d＞100 nm）。而低温液氮测试法则用来测试吸附孔

的 孔 隙 结 构（d＜100 nm）。 压 汞 法（MIP）采 用 的

AutoPore Ⅳ 9505全自动压汞仪测试，测试煤样粒度介于

3～6 mm。 低 温 液 氮 吸 附 法（LTNA）采 用 AutoPore
ASAP2460吸附仪，测试煤样粒径介于60～80目的煤粉。

1.4 等温吸附实验

实验仪器为美国 TerraTek（特拉泰克）公司生产的

ISO-300型等温吸附仪。实验温度设置为 30 ℃，实验压

力范围介于 0～11 MPa，吸附瓦斯为 CH4，设置 8个吸附

平衡压力。参照国家标准《煤的高压等温吸附试验方法：

GB/T 19560—2008》开展煤的 Langmuir吸附常数测试。

图1 实验煤样

Fig. 1 Coal samples

表1 基础参数

Table 1 Basic Parameters of coal samples

煤样

原煤

工业分析/%
Mad
0.89

Aad
13.19

Vdaf
11.20

Rmax/%
2.20

注：Mad为空气干燥基水分，%；Aad为空气干燥基灰分，%；Vdaf为干

燥无灰基挥发分，%；Rmax为最大镜质体反射率，%。

图2 压裂设备示意图

Fig. 2 LCPTF apparatus
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Langmuir吸附常数的计算公式如下[18]：

V = abp
1 + bp （1）

式中：V为吸附容量，单位 cm3/g；a为吸附常数，表示最大

吸附容量，单位cm3/g；b为吸附常数，表示在低压状态下瓦

斯的解吸速度，单位MPa-1；p为瓦斯压力，单位MPa。

2 结果与讨论

2.1 吸附常数变化

图 3展示了CO2相变致裂前后煤体等温吸附曲线的

变化。由图 3可知，基于等温吸附数据拟合得到的等温

线表现出较高的拟合精度，准确地反映了煤体 Langmuir
吸附常数的变化。且在相同的瓦斯压力 p下，液态CO2相
变致裂后的煤体CH4吸附量明显小于原煤样品，同时所

实验的 2个平行煤样均表现出了相同的变化规律。因

此，可以定性地表明液态 CO2相变致裂作用能够改变煤

体的Langmuir吸附常数 a、b值。煤体Langmuir吸附常数

可通过式（1）推导得出。

表 2显示了液态CO2相变致裂前后煤体等温吸附常

数的变化。原煤的Langmuir吸附常数 a值在压裂前分别

为 24.062 8、25.181 9 cm3/g；液态CO2相变致裂后，压裂煤

的Langmuir吸附常数a值分别变为18.908 5、17.801 4 cm3/g，

吸附常数 a的均值减少了 25.45%。原煤的Langmuir吸附

常数 b值在压裂前分别为 0.828 6、0.850 4 MPa-1；液态

CO2相变致裂后，压裂煤的Langmuir吸附常数 b值分别变

为1.133 9、1.271 1 MPa-1，吸附常数b的均值增加了43.24%。

2.2 煤孔隙结构变化

在液态CO2相变致裂前，样品YW-R1、YW-R2的渗

流孔孔容分别为0.050 7、0.046 9 cm3/g；液态CO2相变致裂

后，2个样品的渗流孔孔容分别变为0.061 8、0.058 1 cm3/g。
压裂煤在渗流孔孔容中的汞注入体积明显大于原煤渗流

孔孔容中的汞注入体积（表 3、图 4a、图 4b）。进退汞曲线

间的椭圆反映滞后环大小（图 4a、图 4b）。原煤（YW-R1
和YW-R2）的进退汞曲线间的滞后环较小，孔隙连通性差，

主要为半开放孔隙；CO2相变致裂煤（YW-F1和YW-F2）
的滞后回线明显增大，表明孔隙由半开放孔向开放孔转

化[19]。上述表明CO2压裂对渗流孔有改造效果。

渗流孔孔容均值由0.048 80 cm3/g增至0.059 95 cm3/g，
增幅为 22.85%（图 4c）。液态 CO2相变致裂后，2个煤样

品的渗流孔孔比表面积分别由 0.048 4、0.043 5 m2/g降至

0.027 3、0.021 4 m2/g（表 3）。渗流孔的孔比表面积均值

由0.045 95 m2/g降至0.024 40 m2/g，降幅为47.01%（图4d）。
液态 CO2相变致裂作用增加了渗流孔孔容，减少了煤体

的渗流孔孔比表面积。

2个原煤样品的氮吸附能力分别为 0.71、0.68 cm3/g
（图 5a、图 5b）。液态CO2相变致裂后，2个压裂煤样品的

氮吸附能力分别变为 0.50、0.53 cm3/g（图 5c、图 5d）。2个
压裂煤样品的氮吸附能力要小于液态CO2相变致裂之前

的2个原煤样品的氮吸附能力。结果表明：液态CO2相变

致裂作用能够改变煤体的吸附性。图 5进一步显示，原

始煤样在相对压力为 0.5时，解吸曲线存在明显的拐点，

反映其内部存在墨水瓶状的孔隙[16]。CO2压裂后，解吸曲

线拐点消失，墨水瓶状孔在压裂后向柱状孔转化。

液态CO2相变致裂前的吸附孔孔容分别为0.000 915、
0.000 883 cm3/g；致裂后，YW-F1、YW-F2的吸附孔孔容

分别变为 0.000 600、0.000 593 cm3/g。致裂前，YW-R1、
YW-R2的吸附孔孔比表面积分别为 0.483 97 m2/g和

2 4 6
瓦斯压力/MPa

吸
附

体
积

/
(

cm
3 /

g)
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25 YW-R1
R2=0.97
R2=0.98

R2=0.99
R2=0.95

YW-R2
YW-F1
YW-F2

图3 等温吸附曲线

Fig. 3 Isothermal adsorption curves

表2 Langmuir吸附参数变化

Table 2 Changes in Langmuir adsorption constants

样品

YW-R1
YW-R2
YW-F1
YW-F2

a/(cm3/g)
24.062 8
25.181 9
18.908 5
17.801 4

a均值/(cm3/g)

24.622 35

18.354 95

a均值的变化率/%

-25.45

b/(MPa-1)
0.828 6
0.850 4
1.133 9
1.271 1

b均值/(MPa-1)

0.839 5

1.202 5

b均值的变化率/%

43.24

注：R为相关系数。
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0.572 76 m2/g；致裂后，YW-F1、YW-F2的吸附孔孔比表

面积分别变为 0.216 40 m2/g和 0.321 12 m2/g。致裂前

YW-R1、YW-R2的吸附孔平均孔径分别为 14.78 nm和

15.12 nm；液态CO2相变致裂后，YW-R1、YW-R2的吸附

孔平均孔径分别变为16.46 nm和16.88 nm（表4）。

吸附孔孔容随孔径增加呈线性增长，孔比表面积呈

“U”形变化（图 6）。压裂前，YW-R1、YW-R2吸附孔孔容

均值由 0.000 899 cm3/g 降至 0.000 602 cm3/g，降幅为

33.04%（图 7a）。吸附孔孔比表面积均值由 0.528 37 m2/g

降至 0.268 76 m2/g，降幅为 49.13%（图 7b）。吸附孔平均

孔径均值增幅为 11.51%。液态CO2相变致裂作用同时减

少了吸附孔孔容和吸附孔孔比表面积，增加了吸附孔的

均值孔径（图7c）。

2.3 煤孔隙结构变化对吸附常数的影响

根据朗缪尔吸附理论，煤体吸附常数的大小与实验

温度、吸附质、吸附剂密切相关[20]。研究所设置的实验温

度（30 ℃）与吸附质（CH4）均相同，因此，实验中的煤体孔
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图4 液态CO2相变致裂前后渗流孔孔隙结构变化

Fig. 4 Variations in pore structure of seepage pores before and after LCPTF

注：进汞曲线与退汞曲线之间的黄色椭圆区域反映了滞后回线的大小。滞后回线小（黄色椭圆的面积小），反映孔隙连通性差，孔隙主要为半开放

孔隙；滞后回线大（黄色椭圆的面积大），表明孔隙由半开放孔向开放孔转化。

样品

YW-R1
YW-R2
YW-F1
YW-F2

渗流孔孔容/(cm3/g)
0.050 7
0.046 9
0.061 8
0.058 1

渗流孔孔比表面积/（m2/g）
0.048 4
0.043 5
0.027 3
0.021 4

表3 渗流孔孔隙结构参数

Table 3 Parameters of seepage pore structure

表4 吸附孔孔隙参数

Table 4 Parameters of adsorption pore structure

样品

YW-R1
YW-R2
YW-F1
YW-F2

孔容/(cm3/g)
0.000 915
0.000 883
0.000 600
0.000 593

孔比表面积/（m2/g）
0.483 97
0.572 76
0.216 40
0.321 12

平均孔径/nm
14.78
15.12
16.46
16.88
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图5 液态CO2相变致裂前后低温液氮吸附曲线变化

Fig. 5 Changes in low-temperature liquid nitrogen adsorption curves before and after LCPTF
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Fig. 6 Pore volume and specific surface area distribution of adsorption pores by pore size
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隙结构是影响煤体吸附常数的主要因素。根据体积填充

和煤基质表面吸附原理，瓦斯吸附主要依赖于煤基质表

面的范德华力[14, 21]。液态CO2相变致裂后，液态CO2相变

致裂对吸附孔的扩孔和转化作用使得煤体吸附孔孔容和

吸附孔孔比表面积减小，使煤体内的瓦斯吸附空间和煤

基质表面吸附位减少[17]（图 8、图 9）。结果表明：液态CO2
相变致裂作用能够使煤基质对甲烷的吸附能力减弱，

Langmuir吸附常数 a的降低。煤体吸附常数 a的变化趋

势与吸附孔孔容、吸附孔孔比表面积的变化趋势一致（图

8a、图 8b），这与煤体 Langmuir吸附常数 a主要受煤体吸

附孔结构影响的研究结果相同[22]。
经过液态CO2相变致裂后的 Langmuir吸附常数 b增

大，其变化趋势与 Langmuir吸附常数 a的增加趋势相反

（表 2、图 8c、图 8d）。液态CO2相变致裂后的渗流孔孔容

图7 液态CO2相变致裂前后煤体吸附孔孔隙结构变化

Fig. 7 Variations in pore structure of adsorption pores before and after LCPTF
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Fig. 8 Effects of pore structure on Langmuir adsorption constants
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增加，而其孔比表面积减小（图 8c、图 8d、图 9）。渗流孔

孔隙结构的变化表明：液态 CO2相变致裂能有效改善煤

基质中瓦斯运移通道的连通性，并使煤体的孔隙结构更

加简化[16-17]。液态CO2相变致裂的扩孔和转化效应不仅

减少了煤体吸附孔孔隙，而且增加了煤体渗流孔孔隙，

促使大量吸附态瓦斯转变为游离态瓦斯从而储存在渗

流孔中[17]（图 9）。当开采煤层时，由于 CO2相变致裂改

善了煤体的孔隙连通性，并且降低了孔隙结构的复杂

性，这将导致渗流孔内大量游离态瓦斯在煤体揭露的一

瞬间快速解吸释放。同时，Langmuir吸附常数 b反映了

煤体在低压阶段的解吸速率[1]。因此，液态CO2相变致裂

能够增强煤体的解吸能力，并使 Langmuir吸附常数 b值

增加，这与已有研究结果一致[17]。研究进一步揭示了液

态 CO2相变致裂对高阶煤（Rmax=2.20%）吸附特性的具体

影响规律。

3 结论

1）液态 CO2相变致裂能够改变煤体的瓦斯吸附性

能，并且对煤体 Langmuir吸附常数的影响各不相同。煤

体的 Langmuir吸附常数 a在相变致裂后呈下降趋势，而

煤体的 Langmuir吸附常数 b则在相变致裂后则呈上升

趋势。

2）液态CO2相变致裂能够通过高压CO2喷射气流破

坏煤体孔隙结构。液态 CO2相变致裂后，煤体的吸附孔

孔容和吸附孔孔比表面积降低。煤体渗流孔孔比表面积

的变化与吸附孔孔比表面积相同，在相变致裂后也呈降

低趋势；而煤体渗流孔孔容则在CO2相变致裂后升高。

3）煤体的 Langmuir吸附常数主要受煤体孔隙结构

的影响。煤体吸附孔孔容和吸附孔孔比表面积的减小使

煤基质内的吸附空间和表面吸附位相应减少，导致

Langmuir吸附常数 a的降低；渗流孔孔容的增大和渗流

孔孔比表面积的降低有利于改善煤层气运移通道的连通

性，促使煤体孔隙结构变得更简单，致使Langmuir吸附常

数 b增大。
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