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超临界 CO2 对无烟煤力学强度劣化机制及其

微观结构演变特征

贾毅超 ，杨　栋 ，黄旭东 ，孙丁伟 ，何立国
 （太原理工大学 原位改性采矿教育部重点实验室, 山西 太原　030024）

摘　要：为揭示深部煤层注入 CO2 过程中，超临界 CO2 对无烟煤力学强度与微观结构的影响规律，

以无烟煤为研究对象，对 2 种恒定温度（40、60 ℃）条件下超临界 CO2 对煤体劣化特性进行探究，利

用自主研制的超临界 CO2 浸泡设备搭配煤体单轴加载装置对其力学强度进行初步测定，借助 CT 扫

描系统表征孔裂隙等结构，通过分析不同浸泡时间（0、1、3、5、7 d）对孔裂隙的物化效应，揭示超

临界 CO2 浸泡后无烟煤宏观强度损失与微观结构演变的内在联系。结果表明：超临界 CO2 对无烟煤

宏观强度的劣化具有一定的时间效应，伴随着浸泡时间的增加，劣化效应逐渐减弱，逐渐趋于某一

定值，其劣化主要时期为浸泡 0～5 d，同时破坏模式改变，破坏颗粒的平均尺寸逐渐增大。同比恒

温 60 ℃，恒温 40 ℃ 状态下的超临界 CO2 对煤体劣化作用较为明显；借助 CT 扫描系统发现，经超

临界 CO2 浸泡后白色矿物质消失，“溶蚀孔洞”逐渐扩大，新生孔裂纹不断发育，裂隙开度增加。煤

样内部孔裂隙在 0～5 d 迅速发育成较为连续的孔隙团，此后内部孔裂隙缓慢发育，逐渐趋于稳定；

超临界 CO2 侵入煤体内部，其通过萃取煤基质中的有机物与溶蚀碳酸盐矿物组分，形成“溶蚀孔洞”，

破坏晶体结构，导致内部孔隙团逐渐发育。伴随着比表面积的增大，煤体吸附能力增加，其“溶胀效

应”进一步增加孔裂隙发育，最终导致宏观力学强度的改变；由宏观强度损失数学模型分析得到，煤

体经过超临界 CO2 浸泡后，强度包络线向右偏移，摩尔应力圆向左偏移，内摩擦角与黏聚力均变小，

最终导致煤体宏观强度的损失。

关键词：超临界 CO2；无烟煤；力学特性；劣化机制；微观结构
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Mechanism of mechanical strength degradation and microstructure evolution of
anthracite induced by supercritical carbon dioxide
JIA Yichao, YANG Dong, HUANG Xudong, SUN Dingwei, HE Liguo

 （Key Laboratory of In-Situ Properties-Modified Mining of Ministry of Education, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China）

Abstract: In order to reveal the effect of supercritical carbon dioxide on the mechanical strength and microstructure of anthracite in the
process of CO2 injection into deep coal seams, takes anthracite as the research object, the degradation characteristics of coal by supercritic-
al carbon dioxide under two constant temperatures (40 ℃ and 60 ℃) were investigated. The self-developed supercritical carbon dioxide
immersion equipment combined with coal uniaxial loading device was used to preliminarily determine its mechanical strength. The struc-
tures such as pores and cracks were characterized by CT scanning system, and the physicochemical effects of different soaking days (0, 1,
3, 5, 7 d) on pores and cracks were analyzed. The intrinsic relationship between macroscopic strength loss and microstructure evolution of
anthracite after supercritical carbon dioxide immersion was revealed. The results show that supercritical carbon dioxide has a certain time
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effect on the deterioration of the macroscopic strength of anthracite. With the increase of soaking time, the deterioration effect gradually
weakens and gradually reaches a certain value. The main period of the deterioration is within 0−5 days of soaking, and the average size of
the damaged particles gradually increases with the change of failure mode. Compared with the constant temperature of 60 ℃, the supercrit-
ical carbon dioxide under constant temperature of 40 ℃ has a more obvious degradation effect on coal. With the help of CT scanning sys-
tem, it was found that after the supercritical carbon dioxide immersion, the white minerals disappeared, the “solution holes” gradually ex-
panded, the cracks in the new holes continued to develop, and the crack opening increased. The internal pore and fissure of the coal sample
developed rapidly into a relatively continuous pore group within 0−5 days,  and then the internal  pore and fissure developed slowly and
gradually became stable. The supercritical carbon dioxide intrudes into the coal, and by extracting organic matter in the coal matrix and
dissolution of carbonate mineral components, it forms “dissolution pores”, destroys the crystal structure, and leads to the gradual develop-
ment of internal pore groups. With the increase of specific surface area, the adsorption capacity of coal increases, and the“swelling effect”
further increases the development of pore and fracture, and finally leads to the change of macroscopic mechanical strength. According to
the analysis of the macroscopic strength loss mathematical model, after the coal is soaked in supercritical CO2, the strength envelope shifts
to the right, the molar stress circle shifts to the left, and the internal friction Angle and cohesion become smaller, resulting in the macro-
scopic strength loss of the coal.
Key words: supercritical carbon dioxide； anthracite； mechanical properties； degradation mechanism； microstructure

  

0　引　　言

二氧化碳排放是造成全球气候变暖的主要原因

之一，对其捕捉、封存可极大改善生态环境[1]。对于

能源行业而言，CO2 的捕获与封存是将能源利用过程

中排放到大气中的 CO2 进行捕获，通过管道输送的

方式封存于深部不可采煤层与某些可反应层位。此

外，相关 CO2 的地质处理方式还有强化驱油、采气等，

这样既减少大气中 CO2 含量，又可以驱油、采气，经

济效益显著[2-3]。深部不可采煤层中，其温度、压力

均满足 CO2 超临界态的条件，当 CO2 输送到深部不

可采煤层中，呈现超临界态，此时超临界 CO2（ScCO2）

会与煤相互作用，使煤体微观结构发生显著变化，并

且对煤体产生劣化作用，进而影响 CO2 地质封存的

有效性[4-5]。因此，探究 ScCO2 对煤体在化学效应和

力学效应二者间的耦合作用，分析孔裂隙的微细观

结构演变与煤体宏观层面的劣化关系具有重要意义。

针对 ScCO2 作用后引发煤体力学特性改变相关

方面，国内外学者进行大量研究。张俊超[6] 研究了

ScCO2 的注入压力对煤体力学强度的影响，发现注入

压力越大，煤体力学强度不断降低。牛庆合[7] 基于

CO2 注气试验对设定压力、作用时间、含水率对烟煤

力学强度进行分析，发现三者均影响烟煤的力学强

度及其渗透率。贺伟等[8] 基于不同煤阶煤种的 CO2

吸附试验发现煤体渗透率与 ScCO2 作用时间成正比。

VIETE 等[9]、SAMPATH 等[10]、PIRZADA 等[11] 研究

发现 ScCO2 因吸附作用产生膨胀应力对煤体产生一

定的劣化作用，裂隙密度明显增加，进而导致渗透率

增加。白冰等[12] 基于膨胀应力公式得出吸附量为等

值的情况下，CH4 引起的吸附变形小于 CO2 所引起

的吸附变形。岳立新等 [13] 研究发现超临界态 CO2

具有萃取作用，不同孔隙压力对 ScCO2 的萃取能力

有所影响。为进一步从微观层面分析下 ScCO2 加剧

煤体破裂及其裂隙演化规律，LIU 等[14-15] 基于压汞、

低温液氮吸附试验研究发现 ScCO2 与煤基质产生一

系列反应改变其孔隙结构，孔隙体积与连通性逐渐

增大，分形维数等也随之改变；肖畅等[16]、刘佳佳等[17]

基于电镜扫描试验与前人研究归纳总结了 ScCO2 对

煤体微观组分的改造作用，随浸泡时间的增加，煤基

质中碳酸盐矿物反应不断溶解，内部孔隙团逐渐增

多。针对煤岩体微细观结构的观测，传统电镜扫描

技术无法定量表述孔隙参数，仅能通过切片观测孔

隙形态与大小；而压汞法、液氮吸附法在测定过程中

存在“屏蔽效应”与“压缩效应”，导致实测孔隙率出

现极大误差[18]。与之相比，工业 CT 扫描技术可以高

效、无损地获取煤岩体内部结构的分布特征，已逐渐

应用于煤岩体内部损伤测定实验研究中 [19-20]。JI-
ANG 等[21] 基于 CT 扫描系统对原煤加卸载条件下

的内部结构进行定性与定量分析，并构建不同条件

下的数字化模型，进一步阐述了其在加卸载状态下

的渗流力学特性；张艳博等[22] 采用 CT 扫描系统对

岩石破裂过程进行研究，构建了三维孔裂隙数字模

型，基于裂纹特征对岩石破裂特征进行定量化描述。

以上研究表明，工业 CT 扫描技术可以准确、完整地

表征煤岩体破坏特征及其内部孔裂隙扩展机制，是

研究煤岩体细观结构的有效途径。

综上所述，关于 ScCO2 注入过程中煤岩的力学

特性及其损伤方面的研究仍需完善，尤其是细观层

面下 ScCO2 加剧煤体破裂及其裂隙演化规律的研究，

同时传统压汞、液氮吸附、电镜扫描等微观结构检测
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手段在单独使用时难以对其内部损失进行精确的定

性与定量分析。鉴于此，笔者从温度条件（40、60 ℃）、

浸泡时间 2 方面入手，开展不同试验条件下无烟煤

的单轴力学实验，引入劣化度，探讨 ScCO2 浸泡时间

对无烟煤强度劣化特性的影响，联合 CT 扫描与电镜

扫描对其微观结构进行精细表征，继而通过理论分

析阐述 ScCO2 对孔裂隙的力学和非力学效应，剖析

基于微观角度下 ScCO2 浸泡煤体力学性质劣化与宏

观强度损失的内在联系，最终揭示 ScCO2 对煤体的

强度劣化机制，以期为煤储层 CO2−ECBM 相关研究

提供理论基础。 

1　试　　验
 

1.1　样品制备

因 深 部 煤 体 中 实 施 压 裂 较 为 困 难 ， 需 采 用

ScCO2 注入深部煤体中对其进行劣化，另外深部煤体

煤化程度普遍较高，多以无烟煤为主，此次试样选取

山西晋城盛泰煤业 15 号煤层，其煤样属高变质无烟

煤，煤样从工作面新鲜暴露的煤壁上采集并立即密

封，送至实验室。特选取无损伤破坏的完整大块煤

样，利用岩石取心机将其加工为标准试件，尺寸为

ø50 mm×100 mm，试件加工设备与标准试件如图 1
所示。 

1.2　试验方法

此次为研究 ScCO2 浸泡时间、温度对煤体力学

强度与内部细观结构的影响规律，设置固定浸泡压

力为 0（未处理）、8 MPa，浸泡温度为 20（室温）、40、

60 ℃，共分为 9 组实验，详细方案见表 1。
 
 

表 1    浸泡实验方案

Table 1    Immersion experiment scheme

组号 温度/℃ 浸泡时间/d

A 20（室温） 0

B，C，D，E 40 1，3，5，7

F，G，H，I 60 1，3，5，7
 

本次 ScCO2 浸泡力学试验系统由原位改性采矿

教育部重点实验室自主设计研发的恒温、恒压浸泡

装置、单轴压缩加载装置以及 NanoVoxel−4000 高分

辨 X 射线三维 CT 检测系统 3 部分组成（图 2）。首

先通过 ScCO2 浸泡装置按设计方案对煤样进行处理，

该装置可满足 20～100 ℃，20 MPa 以内的实验条件；

后采用单轴压缩加载装置对不同实验条件下煤样进

行单轴加载测试，加载方式采用 0.1 mm/min 位移控

制加载，并通过数据采集系统对其轴向变形及载荷

 

SSP−606台式岩心精细
加工装置

煤样封蜡处理示意 标准试件(ø50 mm×100 mm)

图 1    试件加工设备与标准试件

Fig.1    Specimen processing equipment and standard specimen
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图 2    ScCO2 浸泡条件力学测试与微观结构测试系统

Fig.2    ScCO2 soaking condition mechanical test and microstructure test system

　贾毅超等：超临界 CO2 对无烟煤力学强度劣化机制及其微观结构演变特征 2024 年第 11 期　

325



进行采集；最后，基于温度为 40 ℃ 的 ScCO2 条件下，

采用 CT 设备对不同浸泡时间煤样内部结构进行扫

描。具体方法如下：

1）将煤体试件按设计方案共分为 9 组力学测试

样本与 CT 扫描对照样本（样品 1、样品 2），每组 3
个标准样本，在实验开始前为消除煤中水分对实验

的影响，将试件放置在干燥箱中处理 24 h，待烘干后

立即取出试件，用保鲜膜包裹。

2）取出烘干后的煤样试件，将其视为未浸泡的

煤样试件，先对其内部结构进行显微 CT 扫描实验，

获取试件原始条件下的内部孔裂隙结构，后通过单

轴加载实验对其应力−应变曲线进行监测。

3）对 2 组烘干后的煤样试件放置在浸泡釜中进

行抽真空处理，各自进行恒温 40、60 ℃，恒压 8 MPa
的 ScCO2 浸泡实验，浸泡时间为 1 d。

4）将浸泡完成后的试件取出，立即用保鲜膜包

裹并进行显微 CT 扫描实验，获取 ScCO2 浸泡 1 d 后

的试件内部孔裂隙结构，后通过单轴加载实验对其

应力−应变曲线进行监测。

5）对剩余分组试件按实验条件重复步骤 3）、4），

此时得到浸泡 3、5、7 d 后试件的内部孔裂隙结构与

应力−应变曲线。 

2　ScCO2 浸泡后单轴压缩实验结果与分析
 

2.1　应力−应变曲线

由图 3 可以看出，各实验条件下无烟煤应力−应

变的变化趋势基本相同，均表现出 4 个典型阶段：初

始压密阶段、弹性变形阶段、屈服阶段、峰后破坏

阶段。

1）第 1 阶段：初始压密阶段。在此阶段内随轴

压的增大，曲线呈现小幅度“上凹”趋势，说明煤体刚

度逐渐增大。伴随着试件应变逐渐增大，初始孔裂

隙受到压缩以及闭合，这个过程中发生较小应变所

需的应力越大，因而初始阶段应力−应变曲线呈现上

凹陷状。较 A 组未处理试件而言，2 组不同温度下

超临界水浸泡后 B—E、F—I 试件存在明显上凹趋势，

但 F—I 组试件整体在压密阶段变化幅度相对较小，

说明煤经 ScCO2 浸泡后力学弱化，压密较为容易，弱

化程度与时间呈正比关系，与温度呈反比关系。

2）第 2 阶段：弹性变形阶段。试件在充分压实

后，初始孔裂隙迅速降低，且未产生新的孔裂隙，试

件密度变大，此阶段煤样等同于弹性体，遵从 Hooke
定律，其应变和应力之间呈正线性关系，基本可视为

直线。

3）第 3 阶段：屈服阶段。在此阶段应力−应变曲

线转为非线性变化，试件进入新生裂纹扩展时期，在

此过程中斜率有所下降，且试件的刚度也开始下降，

其应变速率增大。

4）第 4 阶段：峰后破坏阶段。当试件加载至峰

值强度后发生破坏，应力急剧下降，在此阶段试件内

部大量新生裂隙相互贯通并形成宏观裂缝，试件丧

失承载能力。 

2.2　宏观力学参数变化 

2.2.1　峰值强度

为分析 ScCO2 浸泡作用对煤体试样峰值强度的

影响，图 4 为试件峰值强度与 ScCO2 浸泡时间的关

系曲线。可以看出，当煤样未受 ScCO2 浸泡作用时，

试件峰值强度平均值为 15.321 MPa。设定温度为

40 ℃ 时，浸泡时间为 1、3、5、7 d 时其峰值强度分别

为 9.391、6.467、5.154、4.247 MPa；设定温度为 60 ℃
时，浸泡时间为 1、3、5、7 d 时其峰值强度分别为

10.214、8.164、7.268、6.543 MPa。由拟合结果可以

看出，煤样试件峰值强度随浸泡时间增加呈指数函
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图 3    各试验条件下代表性煤样应力－应变曲线

Fig.3    Stress-strain curves of representative coal samples under
various test conditions
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Fig.4    Relationship between peak strength and soaking time
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数降低，表明浸泡初期对煤样劣化作用显著。

为进一步阐述 ScCO2 浸泡后对煤样宏观强度的

劣化程度，引入劣化度，并将其分为总劣化度与阶段

劣化度[23]。总劣化度表示 ScCO2 作用前后的煤样试

件力学参数降低程度，可表示为

Dg =
σ̄cmax −σg

σ̄cmax
×100% （1）

Dg

σ̄cmax

其 中 ： 为 试 件 经 历 ScCO2 作 用 后 的 劣 化 度 ，%；

为试件在 ScCO2 作用之前的初始抗压强度，MPa；

σg

ΔDg

为不同 ScCO2 浸泡时间下的抗压强度，MPa。同

时，为更好的表征煤样力学参数随浸泡时间的降低

程度，假设阶段劣化度 为

ΔDg = Dg(i)−Dg(i−1) （2）

式中：i 为浸泡试件的时间 ，d。

基于式（1）、式（2），煤样试件在恒定温度 40 ℃、

60 ℃ 及不同浸泡时间下力学强度力学劣化规律，见

表 2。
 
 

表 2    煤样试件在不同实验条件下的峰值强度及劣化程度

Table 2    Peak strength and deterioration degree of coal samples under different experimental conditions

浸泡时间/d
恒定温度40 ℃ 恒定温度60 ℃

抗压强度/MPa 总劣化度/% 阶段劣化度/% 抗压强度/MPa 总劣化度/% 阶段劣化度/%

0 15.321 0 0 15.321 0 0

1 9.391 38.71 38.71 10.214 33.33 33.33

3 6.467 57.79 19.08 8.164 46.71 13.38

5 5.154 66.36 8.59 7.268 52.56 5.85

7 4.247 72.28 5.92 6.543 57.29 4.73
 

由表 2 可知，2 组煤样试件力学强度劣化度逐渐

增大，阶段劣化度逐渐呈现缓慢增长的趋势。当煤

样 经 ScCO2 浸 泡 1  d 后 ， 2 组 煤 样 总 劣 化 度 为

38.71%、33.33%；当煤样经 ScCO2 浸泡 3 d 后，2 组

煤样总劣化度为 57.79%、46.71%；当煤样经 ScCO2

浸泡 5 d 后，2 组煤样总劣化度为 66.36%、52.56%；

当煤样经 ScCO2 浸泡 7 d 后，2 组煤样总劣化度为

72.28%、57.29%，由此可见，压力恒定时，恒定温度

40 ℃ 的 ScCO2 条件下煤样劣化效应更加明显。随

浸泡时间的增加，煤样总劣化度逐渐趋于平稳，最终

可能趋于一个定值，即煤体在 ScCO2 长期浸泡作用

下，力学强度劣化到一定程度时不再变化。 

2.2.2　弹性模量

为分析 ScCO2 浸泡作用对煤体弹性模量的影响，

图 5 给出试件弹性模量与 ScCO2 浸泡时间的关系曲

线。可以看出，当煤样未受 ScCO2 浸泡作用时，试件

弹性模量为 19.314 GPa。设定温度为 40 ℃ 时，浸泡

时间为 1、3、5、7 d 时其峰值强度分别为 13.211、

10.142、9.113、6.172 GPa，最终降幅为 68.04%；设定

温度为 60 ℃ 时，浸泡时间为 1、3、5、7 d 时其峰值

强度分别为 14.513、12.214、10.215、9.052 GPa，最终

降幅为 53.13%。由拟合结果可知，煤样弹性模量随

浸泡时间增加也呈指数函数降低，前期劣化速度较

快，后期损伤效应逐渐减弱，与抗压强度的损伤演化

规律基本一致。
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图 5    弹性模量与浸泡时间关系

Fig.5    Relationship between elastic modulus and soaking time
  

2.3　宏观破坏特征与碎屑统计 

2.3.1　破坏特征

不同实验条件下的煤样破坏特征与失稳类型见

表 3，由表 3 可以看出单轴压缩条件下，煤样试件主

要破坏形式有拉剪破坏、剪切破坏 2 种，其中不经

过 ScCO2 浸泡处理的煤样呈拉剪破坏，失稳类型呈

突发性失稳；随浸泡时间的增加，2 组温度下（40、

60 ℃）煤样破坏特征逐渐由拉剪破坏过渡为剪切破

坏，低温条件下失稳类型由突发性失稳过渡为准突

发性失稳，高温条件下失稳类型由突发性失稳转变

为渐进失稳破坏，其失稳类型可与图 3 相对应。图 6
为煤样典型宏观破坏及过渡示意。
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表 3    煤样试件在不同实验条件下的破坏特征

Table 3    Failure characteristics of coal samples under
different experimental conditions

组号 恒定温度/℃ 浸泡时间/d 破坏特征 失稳类型

A 20 0 拉剪破坏 突发失稳

B 40 1 拉剪破坏 突发失稳

C 40 3 拉剪破坏 突发失稳

D 40 5 剪切破坏 准突发失稳

E 40 7 剪切破坏 渐进失稳

F 60 1 拉剪破坏 突发失稳

G 60 3 拉剪破坏 突发失稳

H 60 5 拉剪破坏 渐进失稳

I 60 7 剪切破坏 渐进失稳

 
 

2.3.2　碎屑尺寸分布

为了进一步分析超临界水浸泡时间对煤样破坏

特征的影响，每次试验后对煤样碎屑进行收集，后通

过筛网依次筛分，筛分粒径共分为 10 个等级（1.2～

40 mm），粉筛流程与结果如图 7、图 8 所示。

由图 8a 可知，在未经 ScCO2 浸泡或经 ScCO2 浸

泡 1 d 后，煤样受压破坏后的破碎粒度大多位于

1.2～25 mm。伴随着浸泡时间的增加，其粒度区间

不断增加，最终破碎颗粒主要集中在 31.5 mm 以上，

甚至更多集中于 40 mm 以上。一般情况下，曲线的

斜率可以反映一定粒度区间的质量占比，当未浸泡

时，最大坡度出现在 20～25 mm，该区间质量分数为

26%；当浸泡时间达 1 d 时，B、F 组最大坡度分别出

现 在 25～ 31.5、 20～ 25  mm， 二 者 质 量 分 数 约 为

26.8%；当浸泡时间达 3 d 时，C、E 组最大坡度分别

出现在大于 40 mm 与 31.5～40 mm，该区间质量分

数分别为 58.4%、24%；当试件浸泡 5 d 后，D、F、H、

I 组最大坡度均出现在大于 40 mm区间，质量分数分

别为 59%、62%、53.5%、56%。显然，碎煤质量分数

 

拉剪破坏  剪切破坏  

浸泡时间线(1~7 d)：逐渐由拉剪破坏过渡为剪切破坏，且散体碎屑逐渐增大，可见材料逐渐软化 

图 6    煤样典型宏观破坏及过渡示意

Fig.6    Typical macroscopic failure and transition diagram of coal sample
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Fig.7    Distribution Statistical distribution of macroscopic failure fragments in coal samples
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曲线中最大坡度不断向后推移，且最大质量分数区

间随浸泡时间的增加而增加。

为进一步量化煤体破碎颗粒尺寸分布，引入平

均碎片尺寸参数 dm
[24]，其表达式为

dm =

∑
(widi)∑

wi

（3）

其中，dm 为煤样破碎颗粒的平均碎片尺寸，mm；

di 为取相邻 2 个筛选孔径为单个区间，取 2 个筛选孔

径的中值，mm；wi 为各筛选孔径区间的占比，%。基

于式（3）得出煤样碎屑平均尺寸变化（图 8b）。

由图 8b 可以看出，当浸泡时间由 0 增至 7 d 时，

碎屑平均尺寸从 24.74 mm 增加到 40.92～42.75 mm，

碎屑平均尺寸持续增加。结合图 4、图 5 可以看出，

煤样的破碎粒径分布与煤样的力学强度参数呈负相

关关系。因此，随着 ScCO2 浸泡时间的增加，力学强

度逐渐降低，破坏模式逐渐改变，碎屑平均尺寸逐渐

增大。 

3　ScCO2 浸泡后煤裂隙扩展及损伤劣化规律

ScCO2 会蚀损煤体的微细观结构，为从微细观角

度研究 ScCO2 作用后的煤体试件内部裂隙扩展作用

规律，借助工业 CT 扫描系统，对经 ScCO2 浸泡 0、1、

3、5、7 d 后的煤体试件微观结构进行 CT 扫描测试，

分析其内部裂纹扩展演化特征，并探究瓦斯对煤体

的损伤劣化规律[25]。 

3.1　基于 CT 灰度图分析孔裂隙变化情况

通过 CT 扫描系统对试件的扫描结果，对原始数

据进行处理，并导出 CT 扫描切片图像。考虑到 Z 轴

切片数较大，选取 XY 断面 6 层切片进行分析，图像

切片见表 4。

在 CT 扫描切片灰度图中，亮度越大代表物质高

密度区域，反之密度越低则其亮度越低。由于煤中

孔隙、裂隙密度较低，故在切片中显示为黑色，相反

硬质矿物密度较大，在切片显示为白色。由第 1—6
层首切片灰度图可以看出，未经处理的原始试件其

内部存在一定数量的原生裂隙与矿物质，分布极不

均匀，这是因为煤是一种非均质矿石，内部含有很多

矿物，其被不同的层理、节理分割，各向异性显著。

从 CT 扫描切片灰度图挑选出变化较为明显的第 1、

4、6 层切片进行着重分析，需要注意的是各切片孔

裂隙发育情况大致相同，但会受非均质特性影响。

由第 1 层切片可以看出在经 ScCO2 浸泡处理 1 d
时，明显观察到切片出现新生裂隙（红色线圈标记范

围）；在经 ScCO2 处理 3～5 d 时，未出现明显的新裂

隙产生，但原始裂隙的颜色加深，说明裂隙的开度增

加。在经 ScCO2 处理 7 d 时，白色的硬质矿物消失，

出现沿硬质矿物的贯穿裂隙（黄色线圈标记范围），

进而导致部分煤基质的脱落，这是由于 ScCO2 会与

矿物组分发生溶解反应，同时萃取煤体内部小分子

有机化合物。

第 2 层切片孔裂隙发育规律基本与第 1 层切片

基本一致，第 3 层与第 5 层 ScCO2 浸泡前 5 d 内未

有明显的裂纹扩展、孔裂隙发育等情况，这是由于煤

体的非均质性引起的，但经 ScCO2 浸泡 7 d 后，出现

有机物被萃取产生“溶蚀孔洞”现象（黄色线圈标记

范围）。

由第 4 层与第 6 层可以明显的看出 ScCO2 对煤

体内部小分子化合物萃取的效果，随浸泡时间的增

加，煤基质中有机物逐渐被萃取，“溶蚀孔洞”逐渐扩

大，其在切片中呈现出来愈发清晰（红色线圈标注

处），同时白色硬质矿物逐渐被溶解，其在切片中呈

现出来愈来愈小，逐渐消失（黄色圆圈标注处）。 
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图 8    碎屑粒级分布特征

Fig.8    Characteristics of clastic particle size distribution
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3.2　基于数字岩心分析试件内部孔裂隙变化

在完成试件 CT 扫描实验后，利用 3D 数字岩心

技术对获得的 CT 切片灰度图进行三维重建，考虑到

在重建运行过程中计算机的负担，本次试验选取了

一个 200 pix×200 pix×200 pix 像素点的三维数据模

型进行重建分析，重建后的试件内部三维孔裂隙分

布渲染图如图 9 所示，后通过 avizo 软件对其三维数

据模型进行试件内部孔裂隙数量的统计，见表 5。

结合表 5 与图 9 可得，未经处理的原始试件内

部孔隙率为 3.2%～3.4%，试件内部共有 10 019 条孔

裂隙，由于煤体的非均质性导致煤体内部的孔裂隙

分布杂乱无章没有规律，未经 ScCO2 处理的原始试

件内部除了一个较大的裂隙外，大部分以孔隙和小

裂隙为主，且试件内部孔裂隙之间相对离散，试件连

通性较差，不利于内部气体的运移；浸泡 1 d 后，试件

内部孔裂隙数量增加到 21 642～23 048 条，试件内

部孔隙率变为 8.021%～8.972%，此时试件内部形成

了更多的孔隙和小裂隙结构，且这些新产生的孔裂

隙结构主要集中在试件内部原生大裂隙周围；浸泡

3 d 后，试件内部孔裂隙数量达到 30 912～35 328 条，

孔隙率达到 9.181%～10.882%，此时试件内部离散的

孔裂隙结构逐渐趋于连接成团，由相对独立的孔裂

隙结构逐渐发育成较为连续的孔隙团，且试件内部

的孔隙和小裂隙的规模逐渐变少，试件内部主要以

中裂隙和大裂隙为主，试件内部的孔裂隙连通性增

大，改善了试件的渗透性，CO2 吸附特性增强，试件强

度进一步被劣化；浸泡 5 d 后，试件内部孔裂隙数量

最多达到 36 142～39 751 条，孔隙率达到 11.883%～

12.633%，此时试件内部较为离散的孔裂隙结构也逐

渐发育成较为连续的孔隙团，且试件内部的孔隙和

 

表 4    不同 ScCO2 浸泡时间 CT 扫描图像切片

Table 4    CT scan image sections for different supercritical CO2 soaking days

CT扫描
浸泡时间/d

0 1 3 5 7

第1层

第2层

第3层

第4层

第5层

第6层
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小裂隙的规模、数量进一步变少，在此之后，试件内

部孔隙团与孔隙率变化幅度逐渐趋于稳定。 

4　煤体的 ScCO2 劣化机制

研究表明 ScCO2 侵入煤体内部后，会与之发生一

系列物化反应，其可通过萃取煤基质中的有机物，形

成“溶蚀孔洞”，同时破坏晶体结构，进而导致内部孔

隙团逐渐发育，最终导致宏观力学强度的改变[16,26]。

与此同时，伴随着比表面积的增大，煤体吸附能力增

加，其“溶胀效应”进一步增加孔裂隙发育，这也是造

成煤体力学强度劣化的重要诱因之一。 

4.1　ScCO2 对煤体微观组分的改造作用

经 ScCO2 作用后，煤体内部微观结构发生相应

变化，其可通过 X 射线衍射仪（XRD）、傅里叶红外

光谱仪（FTIR）等对其微观组分变化进行测定，借助

CT、SEM 对其微观结构变化进行扫描重建，定位并

量化裂隙发育区域。ZHANG 等[27]、CHEN 等[28] 研

究发现原煤矿物成分主要包括黏土矿物、碳酸盐类

矿物、硫化物类矿物、氧化物类矿物，经 ScCO2 处理

后，内部高岭石、方解石、白云石等矿物组分发生反

应，倘若煤基质具有一定的含水率，先与 ScCO2 发生

化学反应产生大量的 H+，形成酸性混合溶液进一步

与硅酸盐矿物发生反应。化学反应为

CO2+H2O⇌ H++HCO−3 ⇌ 2H++2CO2−
3 （4）

CaCO3+H+⇌ Ca2++HCO−3 （5）

CaMg(CO3)2+2H+⇌ Ca2++Mg2++2HCO−3 （6）

Al2Si2O5(OH)4+6H+⇌ 2Al3++5H2O+2SiO2(aq)
（7）

除矿物组分化学反应外，煤基质中有机物成分

萃取也是造成“溶蚀孔洞”的重要原因，曾梦茹[29]、

张宇杰等[30] 通过 FTIR、GCMS 测定出 ScCO2 对煤

基质中有机成分的萃取性能，因无烟煤属高变质煤，

其萃取反应多发生于 0～5 d。经 ScCO2 萃取作用后，

煤体内部微观结构发生改变，比表面积增大，伴随着

煤基质吸附特性增强，同时将原先吸附在煤体上的

CH4 置换出来，而这些重新吸附在煤体表面的 CO2

根据 Gibbs 理论会改变煤体的表面能，导致煤体内部

的孔裂隙结构发生改变，出现新裂纹或者原生裂纹

的延展现象等。基于笔者微观结构扫描与前人研究

发现，超临界二氧化碳对煤体的“溶蚀效应”与“溶

胀效应”耦合作用，是导致煤体力学强度劣化的重要

 

未浸泡 浸泡1 d 浸泡3 d 浸泡5 d 浸泡7 d

浸泡1 d 浸泡3 d 浸泡5 d 浸泡7 d

(a) 样品1、恒温40 ℃

(b) 样品2、恒温60 ℃

未浸泡

图 9    ScCO2 浸泡后煤样三维孔隙渲染图

Fig.9    3D pore rendering of coal sample after ScCO2 immersion
 

表 5    不同 ScCO2 浸泡时间试件内部孔裂隙分布

Table 5    Distribution of internal pore cracks in specimens
with different supercritical CO2 soaking days

样品 恒定温度/℃ 浸泡时间/d 孔裂隙数量/条 孔隙率/%

样品1

20(室温) 0 10 019 3.275

40 1 23 048 8.972

40 3 35 328 10.882

40 5 39 751 12.633

40 7 42 623 13.784

样品2

20(室温) 0 10 325 3.395

60 1 21 642 8.021

60 3 30 912 9.181

60 5 36 142 11.883

60 7 38 956 12.386
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原因，前者使煤体内部孔隙团逐渐发育，同时软化煤

基质，后者再次促进孔裂隙发育，劣化程度进一步增

加，由于煤种本身的影响，此次无烟煤的劣化时期主

要集中在浸泡前期 0～5 d，如图 10 所示。浸泡时间

超过 5 d 后劣化基本呈现平衡状态，即 ScCO2−水−无

烟煤反应伴随的矿物溶解和沉淀是一个动态变化过

程，当浸泡时间超过 5 d 后，沉淀效应与溶蚀效应已

经到达一个稳态[31]。
 
 

未浸泡

浸泡前 浸泡后 浸泡前浸泡后

溶蚀效应(萃取)溶胀效应

浸泡前 浸泡后

煤基质劣化

煤基质

微孔 有机质

煤基质

吸附质分子

有机质被萃取

矿物组分反应矿物组分

SEM

CT

浸泡后(3 d) 浸泡后(5 d)

5 mm5 mm5 mm

图 10    ScCO2 对煤体微观结构损伤机理

Fig.10    Damage mechanism of ScCO2 on coal microstructure
 

另外，孙可明等[32] 基于室内试验发现 ScCO2 温

度升高时，其对煤体内部矿物的溶蚀作用及有机物

的萃取作用有所下降，相应的孔隙团发育数量减少，

本文研究结果与此规律保持一致。究其根本是随温

度的升高，ScCO2 的溶解度逐渐降低，直接影响了其

腐蚀能力和萃取能力；同时高温抑制了 CO2 溶于水

生成 H+化学反应的正向进行，进一步弱化了酸性条

件下矿物的溶蚀作用。
 

4.2　宏观力学强度损失机制

以上分析探讨 ScCO2 对煤体非力学效应和膨胀

应力的耦合作用，为进一步阐述孔裂隙的微细观力

学性质对煤体宏观层面的劣化关系，进行如下分析：

文献 [33-34] 提出，含瓦斯煤变形与破坏是由孔

隙压力与外部体积应力所决定，其式可表述为

σe
i = σi−ϕp （8）

σe
i σi ϕ其中， 为有效应力，Pa； 为外部应力，Pa； 为

触点孔隙率，取值 0～1。p 为孔裂隙 ScCO2 气体压

力，Pa。然而，文献 [35] 认为，煤体中吸附了大量 ScCO2

气体将产生膨胀应力，故有效应力表述为

σe
i = σi−ϕp−σp （9）

σp式中： 为膨胀应力， Pa。
根据文献 [36] 可得，膨胀应力表达式为

σp =
2aρRT (1−2µ) ln(1+bp)

3V0
（10）

式中：ρ 为煤体视密度，t/m3；μ 为煤体泊松比；R 为通

用气体常数，取 8.314 3 J/（mol·K）；T 为绝对温度，K；

a 为在参考压力的极限吸附量，m3 /t；b 为吸附平衡常

数，Pa−1；V0 为摩尔容积，取 224 L/mol。
将式（9）、式（10）代入 Mohr−Coulomb 强度理论

中，得到剪切破坏强度条件：

τ =C+σe
i tan φ =

C+
[
σi−ϕp− 2aρRT (1−2µ) ln(1+bp)

3V0

]
tan φ

（11）

σ1 σ3

式中：τ 为抗剪强度，MPa；C 为黏聚力,MPa；φ 为摩擦

角,（°）。 为远场最大压应力，Pa； 为近场最小压

应力，Pa；r 为摩尔应力圆半径，Pa。
将式（11）应用到摩尔应力圆中，可得其圆心和

半径，同时将式（10）代入式（11）求得 ScCO2 吸附后
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煤样黏聚力 Cp，其表达式分别为

σe
p =
σ1+σ3

2
−ϕp−σp = σ

e
0−ϕp−

2aρRT (1−2µ) ln(1+bp)
3V0

（12）

τe
p = 0 （13）

re
p =
σ1−σ3

2
= re

0 （14）

Cp =C0−
[
ϕp+

2aρRT (1−2µ) ln(1+bp)
3V0

]
tan φ（15）

re
p

由式（12）—式（15）可知，当煤体经过 ScCO2 浸

泡后，摩尔应力圆半径 未发生变化，圆心位置向左

偏移，同时其包络线向右偏移，伴随着煤基质内部黏

土矿物膨胀应力的影响，内摩擦角与黏聚力均降低，

如图 11 所示。由此可知，不同温度、压力状态下

ScCO2 对煤体微观层面的劣化进而会导致宏观层面

的强度损失，即在一定程度上弱化了煤体的力学性质。 

4.3　基于工程尺度 CO2 地质封存构想

图 12 为基于工程尺度 CO2 地质封存构想示意。

结合当前 CO2 强化封存技术体系以及本文研究发现，

重点对采空区和深部储层改造 CO2 封存体系阐述以

下内容：

1）对于上部采空区进行 CO2 地质封存而言，其

关键在于地层封盖性和充填载体物性的研究工作，

前者需在探明充填空间目标上下层裂隙延展性及其

研究区构造发育情况，对关键层及下部重要区域进

注浆改性，增加其密闭性；后者以功能性充填体及吸

附 CO2 封存载体为核心研究内容，对煤柱实施注浆

加固或柱旁充填措施，避免煤柱宏观强度遭到二次

劣化[37]。

2）对于深部煤体储层进行 CO2 地质封存而言，

其关键在于储层空间的压裂改造与逐级联合封存模

式[38]，将其分为 3 个阶段：初次注入 ScCO2 劣化煤岩

体、二次注入 ScCO2 实施压裂、高压注入 CO2 进行

地质封存。当 CO2 注入至深部煤储层时，优先与

CH4 甲烷产生竞争吸附，CO2 气体吸附在煤基质表面，

CH4 被驱替。同时部分 CO2 与煤层中的水反应生成

 

τ

σ

φ0C0

C

øp+σp 

øp+σp φ

 

膨胀
软化  

τ=C0+σi tan φ0

τ=C+(σi −øp−σp)tan φ

r0
erp

e

    (σp
e，0) (σ0

e，0)

re
0 re

p

注：C0 与 C 分别为考虑 ScCO2 吸附前、后的煤样黏聚力。

与 分别代表煤样内部有、无 ScCO2 的摩尔应力圆半径。

图 11    ScCO2 对煤体强度劣化示意

Fig.11    Schematic diagram of strength deterioration of
coal by ScCO2
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图 12    基于工程尺度 CO2 地质封存构想示意

Fig.12    Schematic diagram of CO2 geological storage based on engineering scale
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H+，进而与矿物发生化学反应，产生碳酸根沉淀，此

时为煤层封存模式；若煤层顶底板具有含大量阳离

子的砂岩咸水层，则剩余 CO2 气体运移至砂岩储层，

发生矿化封存机理，此时为咸水层封存模式，二者结

合最终实现了 CO2 的逐级封存。 

5　结　　论

1）ScCO2 对无烟煤力学特性劣化特性具有一定

的时间效应，基于不同浸泡时间下单轴抗压强度的

损失提出劣化度，得出劣化度与浸泡时间呈线性递

增关系，即随浸泡时间的增加，煤体抗压强度、弹性

模量均逐渐降低，但劣化主要时期为 0～5 d，伴随着

浸泡时间的增加，劣化效应逐渐减弱，逐渐趋于某一

定值，在此期间煤样试件单轴加载破坏模式由拉剪

破坏转变为剪切破坏，其碎屑颗粒的平均碎片尺寸

增大，同比恒温 60 ℃ 条件下，恒温 40 ℃ 的 ScCO2

对煤体劣化作用较为明显。

2）借助 CT 扫描系统表征煤体孔隙结构发现，未

经处理的原始煤样内部存在一定数量的原生裂隙与

矿物质，分布极不均匀，各向异性显著。随着 ScCO2

浸泡时间的增加，白色矿物质消失，煤基质中有机物

被萃取，“溶蚀孔洞”逐渐扩大，新生孔裂纹不断发育，

裂隙开度增加。结合三维数据模型重构，经 ScCO2

浸泡后煤样内部孔裂隙在 0～5 d 迅速发育成较为连

续的孔隙团，此后内部孔裂隙缓慢发育，逐渐趋于稳定。

3）从微观层面讨论了煤样经 ScCO2 浸泡后的损

伤机理，其分为 2 个阶段，分别是“溶蚀效应”与“溶

胀效应”，二者相互影响，加剧“溶蚀孔洞”发育、晶

体结构破坏、内部孔隙团连通，致使煤体宏观力学强

度发生改变；从宏观层面考虑吸附气体引起的煤体

膨胀应力与有效应力的关系，结合 Mohr-Coulomb 强
度准则，构建了 ScCO2 浸泡条件下宏观强度损失的

数学模型，即 ScCO2 作用导致摩尔应力圆向左偏移，

包络线向右偏移，内摩擦角与黏聚力均变小，最终导

致煤体宏观强度的损失。
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