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煤中 ＣＨ４ 扩散影响因素的分子动力学分析

唐巨鹏，邱于曼，马　 圆
（辽宁工程技术大学 力学与工程学院，辽宁 阜新　 １２３０００）

摘　 要：为从微观角度分析煤中甲烷扩散影响因素，以孙家湾、大同、双鸭山 ３ 种煤样为研究对象，基
于 ＸＲＤ 衍射试验结果，构建 ３ 种煤大分子结构模型，采用分子动力学模拟方法，研究压力、温度、
ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 对 ＣＨ４分子在煤中扩散的影响，揭示了不同影响因素下煤中 ＣＨ４扩散系数变化规律。 研究

结果表明：压力增加，ＣＨ４分子在 ３ 种煤中扩散系数先减小后趋于稳定，当压力增大到一定值后孙家

湾、大同、双鸭山 ３ 种煤中 ＣＨ４分子扩散系数将分别稳定于 １．０８４×１０－８、０．７７０×１０－８、１．１３７×１０－８ ｍ２ ／ ｓ；
相同压力条件下，３ 种煤中 ＣＨ４分子扩散速率由大到小顺序为双鸭山煤、孙家湾煤、大同煤。 温度升

高，ＣＨ４分子在 ３ 种煤中的均方位移均增大，有利于其扩散，不利于其吸附；温度变化对 ＣＨ４分子在 ３
种煤中扩散速率影响程度由大到小为孙家湾煤、双鸭山煤、大同煤。 在一定范围内，水体积分数增加

对 ＣＨ４分子扩散具有阻碍作用，含水饱和度增加对孙家湾与大同煤中 ＣＨ４分子扩散速率影响较大，对
双鸭山煤中 ＣＨ４分子扩散速率影响较小，注水采气法对孙家湾煤矿与大同煤矿更有效。 随 ＣＯ２体积

分数增加，ＣＨ４分子扩散系数减小。 ＣＯ２对煤中 ＣＨ４分子扩散抑制作用由强到弱为大同煤、孙家湾煤、
双鸭山煤。 与 Ｈ２Ｏ 相比，ＣＯ２对 ＣＨ４分子在煤层中的扩散抑制作用更强，从分子动力学扩散系数角度

表明煤层注 ＣＯ２采气法更有效。
关键词：甲烷；分子动力学；煤；吸附；扩散系数
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０　 引　 　 言

煤层气（又称煤矿瓦斯或煤田沼气）是赋存于

煤层中，以腐殖质为主的有机质在成煤过程中形成

的非常规天然气。 研究表明，煤层气是可代替天然

气的优质高效清洁能源［１］。 关于煤中甲烷扩散过

程，学者们从不同角度出发，利用不同方法，开展了

大量研究。 ＣＡＲＬＳＯＮ［２］ 计算优化了 Ｇｉｖｅｎ，Ｗｉｓｅｒ，
Ｓｏｌｏｍｏｎ，Ｓｈｉｎｎ 四种经典烟煤大分子模型。 国内外

学者［３ －７ ］采用分子模拟方法研究了流体热力学与吸

附性质，证实采用分子模拟方法所预测的热力学性

质与试验值吻合良好。 ＶＡＮ［８］ 研究表明水分子优

先吸附于官能团处形成团簇，团簇不断增大直至侵

入石墨层。 李希建［９］ 采用分子模拟技术研究了煤

对瓦斯的吸附，表明煤的孔隙率、灰分、水分与温度

等对煤的吸附特性均有影响，其中灰分影响最大。
章丽娜［１０］研究了构造煤中 ＣＨ４的扩散，分析了煤分

子结构等因素对煤中 ＣＨ４扩散系数的影响，分析得

到升高温度能够加快煤层气的生成。 张廷山

等［１１－１３］利用分子动力学方法进一步研究了页岩有

机质纳米孔隙对 ＣＨ４的吸附作用及微观原理，随温

压的增加，ＣＨ４沿 Ｚ 方向的相对密度呈较小的下降

趋势；而 ＣＨ４的自扩散系数随埋深的增加而增大，与
吸附热及吸附量的变化原因一致。 李育辉等［１４］ 用

Ｆｉｃｋ 扩散定律将煤基质视为等当量球形，对煤中扩

散特性进行了描述，结果表明吸附－解吸速率均随

压力及煤样气体积分数的增加而增加近年来，学者

们通过研究发现分形多孔介质中扩散已不能完全满

足 Ｆｉｃｋ 扩散定律，产生了“扩散慢化”效应［１５］。 目

前，煤中甲烷扩散特性主要是通过扩散系数表征，由
于研究目标不同，国内外学者采取了不同测试方法。
其中瓦斯突出研究通常采用常压解吸法测定煤屑扩

散系数。 石油天然气行业普遍结合气相色谱法，采

用规则块样测试烃类在岩石中扩散系数。 煤层气井

采气过程中动态模拟则普遍使用钻孔样品常压解吸

法确定解吸时间，用于近似描述扩散特性。 以上研

究对精确描述煤层中 ＣＨ４运移方式和扩散机理仍有

部分欠缺。
目前国内外学者主要分析不同测试方法对扩

散系数影响。 实际上分子各自的扩散性质与温

度、压力以及分子间相互作用具有直接关系，用试

验方法确定扩散性质目前仍存在较大困难。 分子

模拟已广泛应用于小分子在多孔材料中的扩散行

为研究。 大量研究成果表明分子模拟方法是分析

多孔材料吸附特征及机理的有力工具，采用分子

模拟技术可以对煤的吸附特性展开数值模拟研

究。 因此从分子动力学角度研究温度、压力、ＣＯ２、
Ｈ２Ｏ 对 ＣＨ４分子在煤中扩散影响，考察不同因素

下煤中 ＣＨ４分子扩散系数变化规律，对瓦斯运移

扩散机理准确认识和煤层气开发利用具有重要参

考意义。

１　 模型构建和参数选择

１．１　 煤大分子结构模型构建

研究煤物理化学性质和行为的一种重要方法是

根据煤各种结构参数进行推断和假想建立煤结构模

型。 由于受多种因素影响，煤结构不均一并具有高

度复杂性。 大量研究表明，煤是由大小不一的芳核

或芳香微晶石墨片层组成［１６］，取阜新孙家湾矿太上

层，山西大同晋华宫煤矿和黑龙江双鸭山东保卫煤

矿煤样，采样方法标准按 ＧＢ ／ Ｔ４８２—２００８《煤层煤

样采取方法》，所有样品采集后立即用保鲜膜包好，
防止污染和氧化。 将所采煤样磨碎至粒径 ０． １２７
ｍｍ，煤样在真空环境中干燥 ５～６ ｈ，其工业、元素和

煤岩分析结果见表 １。

表 １　 ３ 种煤样的工业、元素和煤岩分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍｅｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｐｅｔｒｏｇｒａｐｈｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

煤样
工业分析 ／ ％ 元素分析 ／ ％ 显微煤岩组成质量分数 ／ ％

Ａａｄ Ａｄ Ｖｄａｆ ｗ（Ｃ） ｗ（Ｈ） ｗ（Ｏ） ｗ（Ｎ） ｗ（Ｓ） 镜质组 惰质组 类脂组

孙家湾 ４．１８ １８．９９ ３８．８７ ７６．６７ ５．２１ １４．７１ １．２６ ２．１５ ９０．２１ ３．２０ ５．９７

大同 ４．１９ ４．９７ ２７．１５ ７８．１２ ４．２１ １６．２５ ０．８８ ０．５４ ５４．７４ ４３．６６ １．０６

双鸭山 ２．８７ １２．６２ ４５．６０ ７８．２８ ４．４５ １６．９３ ０．１６ ０．１８ ８７．５９ ９．４２ ０．９９
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　 　 将 ３ 种煤样进行 ＸＲＤ 衍射试验研究，并利用煤

ＸＲＤ 分析数据，结合无机晶体结构数据库 ＩＣＳＤ 中

石墨晶胞参数，构建不同煤大分子结构模型。 Ｘ 射

线衍射分析在 Ｄ ／ ｍａｘ－ＲＩＮＴ２５００ 型 Ｘ 射线多晶衍

射仪上进行，靶材为铜靶。 将煤样粉末样品添装在

铝支架上，试验条件为：电压 ４０ ｋＶ，电流 ３０ ｍＡ，发
散狭缝角度 Ｄｓ ＝ １°，接收狭缝宽度 Ｒｓ ＝ ０．３ ｍｍ，防散

射狭缝角度 Ｓｓ ＝ １°（自动），角惯量 ω＝ １０° ／ ｍｉｎ，５° ～
８０°扫描，衍射强度单位为 ＣＰＳ，Ｐａ·ｓ，步长 ０．０４°。
分析得到 ＸＲＤ 谱图，进而可以求得 ３ 种煤的芳香片

层间距 ｄ００２，芳香片层大小 Ｌａ 和 Ｌｃ 等芳核参数。 计

算方法见式（１）—式（３）。

ｄ００２ ＝ λ
２ｓｉｎ θ００２

（１）

Ｌａ ＝
１．８４λ

β１００ｃｏｓ θ１００
（２）

Ｌｃ ＝
０．９４λ

β００２ｃｏｓ θ００２
（３）

式中：ｄ００２为芳香碳层面间距，０．１ ｎｍ；Ｌａ、Ｌｃ 分为平

行和垂直芳香微晶片层宽度 ０．１ ｎｍ； λ 为 Ｘ 射线波

长，取 ０．１５４ ０５６ ｎｍ；θ００２、θ１００、β００２和 β１００分别为两峰

的峰位和积分半高宽，°；石墨晶胞参数边长 ａ ＝ ２４６
ｎｍ，ｂ＝ ４２６ ｎｍ，参数 ｃ 根据 ＸＲＤ 中实测芳香微晶片

层层面间距确定，即 ｃ ＝ ｄ００２。 模型超晶胞参数由 Ｌａ

和 Ｌｃ 确定，超晶胞长宽 Ａ 和 Ｂ 分别由 Ｌａ ／ ａ、Ｌａ ／ ｂ 取

整确定，超晶胞层数 Ｃ 由 Ｌｃ ／ ｄ００２进位取整确定。 选

取较稳定面分析，真空层（狭缝孔高度）取 ２ ｎｍ。 计

算结果见表 ２，图 １ 为 ３ 种煤大分子结构模型。
表 ２　 ３ 种煤样的 ＸＲＤ 参数

Ｔａｂｌｅ ２　 ＸＲＤ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

煤样 ２ θ００２ ／ （ °） β００２ ／ （ °） ｄ００２ ／ ｎｍ Ｌｃ ／ ｎｍ ２ θ１００ ／ （ °） β１００ ／ （ °） Ｌａ ／ ｎｍ

孙家湾 ２４．０３ ０．３６ ０．３７０ ０．４１５ ４０．７２ ０．２１ １．４４０

大同 ２４．５２ ０．３５ ０．３６３ ０．４２５ ４３．１１ ０．２６ １．１７９

双鸭山 ２６．４８ ０．２９ ０．３３６ ０．５１７ ４３．８８ ０．２０ １．５３６

图 １　 ３ 种煤大分子结构模型

Ｆｉｇ．１　 Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

１．２　 计算方法

分子动力学计算选取温度 ２９８ Ｋ，压力 １０ ＭＰａ
下的饱和吸附 ＣＨ４分子模型作为初始模型（图 ２）。

选取 ＣＯＭＰＡＳＳ 力场，ＮＶＴ 系综（粒子数、体积、
压力恒定）并采用周期性边界条件，利用 Ａｎｄｅｒｓｅｎ
控温方法进行分子动力学模拟。 由玻尔兹曼分布随

机产生各分子起始速度。 确定模拟时间为 １００ ｐｓ，
时间步长为 １．０ ｆｓ，每 １ ０００ 步记录 １ 次体系轨迹信

息，结果如图 ３ 所示。
扩散系数 Ｄ（ ｔ）用于描述扩散粒子随机运动，通

过分子动力学模拟分析原子轨迹，得到均方位移

（Ｍｅａｎ ｓｑｕａｒｅ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ，ＭＳＤ）其由式（４）Ｅｉｎｓｔｅｉｎ
方程计算获得：

Ｄ（ ｔ） ＝ １
６Ｎ

ｌｉｍ
ｔ→∞

ｄ
ｄｔ ∑

Ｎ

ｔ ＝ １
［ ｒｉ（ ｔ） － ｒｉ（０）］ ２{ } （４）

式中：Ｎ 为粒子数目；ｔ 为模拟时间；ｒｉ（ ｔ）、ｒｉ（０）分别

为粒子 ｉ 在 ｔ 时刻和初始时刻位置坐标。

２　 结果分析

２．１　 孔隙压力对 ＣＨ４扩散的影响

为研究孔隙压力对 ＣＨ４分子扩散影响。 计算温

度为 ２９８ Ｋ，压力分别为 ２、４、６、８、１０ ＭＰａ 时，３ 种煤

中 ＣＨ４分子扩散系数。 结果表明：随着压力增大，煤
对 ＣＨ４吸附性增强，煤基质吸附气体时发生内向膨

胀变形，使得孔隙减小，扩散阻力增大，扩散速度降

低。 因此压力增加有利于煤中 ＣＨ４分子吸附，不利
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图 ２　 ３ 种煤分子动力学模拟初始构型

Ｆｉｇ．２　 Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ３　 ３ 种煤中 ＣＨ４分子扩散后构型

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ４ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

于其扩散。 但随着压力的增加煤中 ＣＨ４分子吸附量

增加减慢，由此推测在分子结构中，随着煤对 ＣＨ４分

子的吸附，孔隙尺寸减小，因此随着压力的增加煤对

ＣＨ４吸附性增强的影响减弱。
比较 ３ 种煤扩散系数发现：相同压力条件下，双

鸭山煤中 ＣＨ４分子扩散系数最大，孙家湾煤中 ＣＨ４

分子扩散系数次之，大同煤中 ＣＨ４分子扩散系数最

小，见表 ３。
图 ４ 中，压力从 ２ ＭＰａ 增加到 ６ ＭＰａ，ＣＨ４扩散

系数急剧降低，孙家湾、大同、双鸭山 ３ 种煤扩散系

数分别从 １．３４１×１０－８、０．９８７×１０－８、１．３１６×１０－８ ｍ２ ／ ｓ
降低至 １．１６４×１０－８、０．８４０×１０－８、１．２０８×１０－８ ｍ２ ／ ｓ，分

别降低了 １３．２０％、１４．８９％、８．２１％。 压力从 ６ ＭＰａ
增到 １０ ＭＰａ， ＣＨ４ 扩散系数分别从 １． １６４ × １０－８、
０．８４０× １０－８、１． ２０８ × １０－８ ｍ２ ／ ｓ 降低至 １． １２４ × １０－８、
０．８１３×１０－８、１．１６０×１０－８ ｍ２ ／ ｓ，相较于 ６ ＭＰａ 时分别

降低了 ３． ４４％、３． ２１％、３． ９７％。 可见，压力高于 ６
ＭＰａ 时，压力继续增加会对 ＣＨ４分子扩散行为的影响

减弱。 此结论与文炎杰等［１７］ 得出的压力增大，煤对

ＣＨ４的吸附性增强，但扩散速度降低的研究结果相一

致。 并计算出压力增大到一定值后孙家湾、大同、双鸭

山 ３ 种煤中 ＣＨ４分子扩散系数将分别稳定于 １．０８４×
１０－８、０．７７０×１０－８、１．１３７×１０－８ ｍ２ ／ ｓ；煤层 ＣＨ４分子扩散速

率由大到小顺序为双鸭山煤、孙家湾煤、大同煤。

表 ３　 不同压力下 ３ 种煤中 ＣＨ４吸附量与扩散系数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ＣＨ４ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

压力 ／ ＭＰａ
平均每晶胞吸附量 ／ 个 扩散系数 ／ （１０－８ｍ２·ｓ－１）

孙家湾 大同 双鸭山 孙家湾 大同 双鸭山

２ １２ ７ １６ １．３４１ ０．９８７ １．３１６

４ １７ ９ ２０ １．２８８ ０．８８１ １．２５５

６ ２０ １１ ２５ １．１６４ ０．８４０ １．２０８

８ ２３ １２ ２７ １．１３８ ０．８２５ １．１７８

１０ ２４ １３ ２９ １．１２４ ０．８１３ １．１６０

２．２　 温度对 ＣＨ４扩散的影响

煤炭开采过程中温度变化对煤层气运移影响较

大，计算压力为 １０ ＭＰａ，温度分别为 ２８８、２９８、３０８、
３１８、３２８ Ｋ 时，孙家湾、大同、双鸭山 ３ 种煤中 ＣＨ４分

子扩散过程。

３ 种煤中 ＣＨ４扩散系数与吸附量随温度的变化

情况如图 ５ 所示。 随温度升高，３ 种煤中 ＣＨ４分子

吸附量逐渐降低，扩散系数增大。 分析原因：温度升

高，ＣＨ４分子热运动加剧，与煤大分子结构间相互作

用减弱，导致煤大分子结构对 ＣＨ４分子束缚能力减
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图 ４　 不同煤中 ＣＨ４扩散系数与吸附量随压力变化

Ｆｉｇ．４　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＣＨ４ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｗｉｔｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｌｓ

小，吸附态 ＣＨ４分子可克服与煤的相互作用逃逸出

来，因此，温度升高有利于煤层气扩散，此结论与降

文萍等［１８］研究结果一致。 相同温度条件下，ＣＨ４分

子在 ３ 种煤中扩散速度由快到慢顺序为双鸭山煤、
孙家湾煤、大同煤，温度变化对 ＣＨ４分子在 ３ 种煤中

扩散速率影响程度由大到小为孙家湾煤、双鸭山煤、

大同煤。 由图 ５ 可知，在孙家湾煤和大同煤中当温

度增大至一定值时，其吸附量几乎不再发生变化，但
在双鸭山煤中，其吸附量还在减小，由此可得升高温

度对采气效率的增加是有限的。 因此，煤层气开采

过程中可以通过适当升高温度或者与其他方法相结

合来提高采气效率。
表 ４　 不同温度下 ３ 种煤中 ＣＨ４吸附量与扩散系数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ＣＨ４ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度 ／ Ｋ
平均每晶胞吸附量 ／ 个 扩散系数 ／ （１０－８ｍ２·ｓ－１）

孙家湾 大同 双鸭山 孙家湾 大同 双鸭山

２８８ ２５ １３ ３０ １．０１７ ０．８０４ １．０９５

２９８ ２４ １３ ２９ １．１２４ ０．８１３ １．１６０

３０８ ２３ １２ ２８ １．１５１ ０．８２１ １．２６２

３１８ ２１ １１ ２７ １．２７５ ０．９６５ １．３０４

３２８ ２１ １１ ２５ １．３４４ ０．９９６ １．３７７

图 ５　 不同煤中 ＣＨ４扩散系数与吸附量随温度变化

Ｆｉｇ．５　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＣＨ４ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｌｓ

２．３　 煤层含水饱和度对 ＣＨ４扩散的影响

为从分子动力学角度研究煤层不同含水饱和度

对 ＣＨ４（摩尔组分比 １ ∶ １）扩散影响。 计算温度为

２９８ Ｋ，压力为 １０ ＭＰａ 时煤层不同含水率下 ３ 种煤

中 ＣＨ４分子吸附量与扩散系数。 因大同煤与孙家湾

煤，双鸭山煤的大分子构建模型差别较大，因此在添

加 Ｈ２Ｏ 分子个数时，大同煤含水饱和度与另外 ２ 种

煤存在差别。 根据 ３ 种煤中 ＣＨ４分子吸附量 Ｖ 与含

水饱和度 Ｗ 线性拟合公式如下：
孙家湾煤　 　 　 　 　 Ｖ＝ －０．３８Ｗ＋２３．６５
大同煤　 　 　 　 　 　 Ｖ＝ －０．１９Ｗ＋１２．６３
双鸭山煤　 　 　 　 　 Ｖ＝ －０．４８Ｗ＋２９．０７
煤层含水饱和度分别为 ０、４％、７％、１４％、２０％

的孙家湾煤和双鸭山煤以及含水饱和度分别为 ０、
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７％、１３％、１８％、２３％的大同煤中 ＣＨ４分子扩散系数

见表 ５。
表 ５　 煤层不同含水饱和度时 ３ 种煤中 ＣＨ４扩散系数

Ｔａｂｌｅ ５　 ＣＨ４ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｈ２Ｏ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｃｏａｌ ｓｅａｍ

煤层含水饱

和度 ／ ％

扩散系数 ／ （１０－８ｍ２·ｓ－１）

孙家湾煤 大同煤 双鸭山煤

０（０） １．１２４ ０．８１３ １．１６０

４（７） １．０９５ ０．７９７ １．１５４

７（１３） １．０２９ ０．７２４ １．１４９

１４（１８） １．００７ ０．７０６ １．１４７

２０（２３） ０．９３９ ０．６８９ １．１４２

　 　 注：括号中数据为大同煤含水饱和度。

由表 ５ 可得，随含水饱和度增加，３ 种煤中 ＣＨ４

分子扩散系数均降低。 表明在 Ｈ２Ｏ 分子进入煤岩

孔隙后，占据一定的孔体积，降低了孔隙比表面积，

增加煤粒内部扩散阻力，致使 ＣＨ４吸附量减少，不易

形成较大浓度梯度。 因此，在一定含水饱和度范围

内，Ｈ２Ｏ 体积分数会导致 ＣＨ４扩散系数减小，扩散速

率减慢，与赵俊龙等［１９］研究结果一致。 这也从分子

动力学角度证明了煤层注 Ｈ２Ｏ 采气方法的可行性。
孙家湾煤，大同煤以及双鸭山煤中含水饱和度

由 ０ 增至 ２０％（２３％）时，ＣＨ４分子扩散系数分别减

小了 ０．１８５×１０－８、０．１２４×１０－８、０．０１８×１０－８ ｍ２ ／ ｓ，分别

减小了 １６．４６％、１５．２５％、１．５５％。 由此可得，含水饱

和度对孙家湾与大同煤中 ＣＨ４分子扩散影响较大，
对双鸭山煤中 ＣＨ４分子扩散影响较小，因此煤层注

Ｈ２Ｏ 采气法更适用于孙家湾煤矿与大同煤矿。 由

图 ６ 可得，煤层含水饱和度越高，ＣＨ４ 扩散系数越

小，即 ＣＨ４扩散越慢，与陈向军等［２０］ 研究的在初始

阶段水分的增加会引起初始瓦斯解吸速度的快速减

小的结果相一致。

图 ６　 不同煤中 ＣＨ４扩散系数随含水饱和度变化

Ｆｉｇ．６　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ４ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｗｉｔｈ Ｈ２Ｏ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｌｓ

２．４　 ＣＯ２对 ＣＨ４扩散的影响

ＣＯ２在瓦斯气体体积分数仅次于 ＣＨ４，在部分

煤层中体积分数可达 ２０％。 为研究 ＣＯ２体积分数对

ＣＨ４（摩尔组分比 １ ∶ １）在煤层中扩散影响，计算温

度为 ２９８ Ｋ，压力为 １０ ＭＰａ 时，ＣＯ２体积分数分别为

０、４％、７％、１４％、２０％的孙家湾煤和双鸭山煤，以及

ＣＯ２体积分数分别为 ０、７％、１３％、１８％、２３％的大同

煤中 ＣＨ４分子扩散系数，见表 ６（括号中为大同煤

ＣＯ２体积分数）。 ３ 种煤中 ＣＨ４分子扩散系数随煤层

ＣＯ２体积分数变化如图 ７ 所示。
由表 ６ 和图 ７ 可得，随着 ＣＯ２ 体积分数增加，

ＣＨ４分子扩散系数显著降低。 分析原因：ＣＯ２动力学

直径小于 ＣＨ４（２ 者分别为 ０．３３、０．３８ ｎｍ），前者更

易于扩散。 在压力、温度相同的条件下，与 ＣＨ４分子

相比，煤吸附 ＣＯ２ 膨胀量变大，ＣＯ２ 体积分数增加

时，煤大分子结构会膨胀变形而变大，气体运移孔隙

直径减小，与 ＣＨ４分子相比，更有利于 ＣＯ２扩散。 同

时，ＣＯ２分子的存在增加 ＣＨ４分子运移阻力，从而降

低了 ＣＨ４分子扩散系数，与林海飞［２１］的研究结果相

一致。 孙家湾、双鸭山、大同煤 ３ 种煤 ＣＯ２体积分数

由 ０ 增至 ２０％（２３％）时，煤中 ＣＨ４扩散系数分别比

原来降低了 ２２．３２％、２５．９３％、２１．５５％。 由此可以得

出，ＣＯ２的存在对煤中 ＣＨ４分子扩散的抑制作用由

强到弱为大同煤、孙家湾煤、双鸭山煤。
表 ６　 不同 ＣＯ２体积分数下 ３ 种煤中 ＣＨ４扩散系数

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ＣＨ４ ｉｎ
ｔｈｒｅｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＣＯ２ ｃｏｎｔｅｎｔ

ＣＯ２

体积分数 ／ ％

扩散系数 ／ （１０－８ｍ２·ｓ－１）

孙家湾煤 大同煤 双鸭山煤

０（０） １．１２４ ０．８１３ １．１６０

４（７） １．０５２ ０．７９１ １．１５１

７（１３） １．００２ ０．７１６ １．１１２

１４（１８） ０．９４８ ０．６７７ １．０１２

２０（２３） ０．８６９ ０．６０４ ０．９１０
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图 ７　 不同煤中 ＣＨ４分子扩散系数随 ＣＯ２体积分数变化

Ｆｉｇ．７　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ４ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｗｉｔｈ ＣＯ２ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｌｓ

　 　 与前述含水率影响相比可知，同一煤样，ＣＯ２和

Ｈ２Ｏ 体积分数相同时，ＣＯ２对 ＣＨ４分子扩散抑制作

用更强。
由图 ８ 可得，Ｈ２Ｏ 与 ＣＯ２体积分数的增加均会

导致 ＣＨ４分子扩散系数减小，与 Ｈ２Ｏ 相比，ＣＯ２ 对

ＣＨ４分子扩散抑制作用更强。 由煤层气的运移与吸

附解吸特征及扩散系数角度分析，在排水采气过程

中，储层压力降低使储层中流体不能流出井筒，当储

层水饱和时，水的大量产出使 ＣＨ４产出时间严重滞

后。 因此，相对于煤层注水采气法，煤层注 ＣＯ２采

气法更为有效，此结论与张美红等［２２］ 研究结果相

一致。 ＣＯ２对 ＣＨ４分子在煤层中扩散具有较强抑

制作用，这也是目前煤层气开采常用 ＣＯ２驱替方

法的原因。

图 ８　 ＣＯ２与 Ｈ２Ｏ 体积分数相同时，３ 种煤中 ＣＨ４分子扩散系数比较

Ｆｉｇ．８　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ＣＨ４ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｓａｍｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ＣＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

３　 结　 　 论

１）压力增加，ＣＨ４分子在 ３ 种煤中扩散系数先

减小后趋于稳定；相同压力条件下，煤层 ＣＨ４分子扩

散速率由大到小顺序为双鸭山煤、孙家湾煤、大
同煤。

２）温度升高有利于煤层气扩散，相同温度条件

下，比较 ＣＨ４分子在 ３ 种煤中扩散速率为双鸭山煤、
孙家湾煤、大同煤，温度变化对 ＣＨ４分子在 ３ 种煤中

扩散速率影响程度由大到小为孙家湾煤、双鸭山煤、
大同煤。

４）含水饱和度增加，煤中 ＣＨ４分子扩散系数降

低，煤层注水采气法对孙家湾煤与大同煤更加有效。
５）ＣＯ２对 ３ 种煤中 ＣＨ４分子扩散抑制作用由强

到弱顺序为大同煤、孙家湾煤、双鸭山煤；与 Ｈ２Ｏ 相

比，ＣＯ２对 ＣＨ４分子扩散抑制作用更明显，从分子动

力学扩散系数角度表明，煤层注 ＣＯ２采气法更有效。
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