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煤基质甲烷扩散系数测试及其影响因素分析
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摘 要: 为准确测试煤岩甲烷扩散系数，通过采用片状煤基质作为检测样品，测试并分析了不同气体

压力、煤阶与水分对甲烷扩散系数的影响。结果表明: 片状样品保持了煤基质特有的空间结构，煤基

质甲烷扩散系数( 数量级 10－11 ～ 10－9 m2 / s) 更符合实际; 当温度一定时，无论是干燥样品、饱和水样

品，还是低、中、高煤阶样品，煤基质甲烷扩散系数均随气体压力的增加而增大; 而不同变质程度煤的

吸附能力不同，随着煤的变质程度增加，煤岩吸附能力增强，但是煤基质的扩散系数随着变质程度增

加呈现先降低后增加的趋势; 水分的增加降低了基质对甲烷的吸附能力，难以形成较大浓度梯度，导

致饱和水样品煤岩基质甲烷扩散系数比干燥样品低，干燥样品扩散速率快。
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Abstract: In order to measure the methane diffusion coefficient accurately in the coal matrix，the coal matrix flakes were used as the sam-
ples to be measured，and the influencing factors ( such as gas pressure，coal rank and moisture content) of the methane diffusion coeffi-
cients were also analyzed. Ｒesults showed that due to the preservation of the intrinsic space structure of the coal matrix within the flake
samples，the methane diffusion coefficients was on the order of 10－11 ～ 10－9 m2 /s，which were more truthful. Under the identical tempera-
ture，the methane diffusion coefficient increases with increasing gas pressure regardless of the water saturation and coal rank. The adsorp-
tion capacity increases when the metamorphic degree of coal increases，while the methane diffusion coefficient in coal matrixes exhibit has
a trend of first dropping and then rising with an increase in coal rank. Moreover，the increasing moisture can reduce the matrix adsorption
capacity for methane，which makes it difficult to form a larger concentration gradient because the diffusion coefficients of dry samples are
higher than those of the saturated water samples and the diffusion rates of dry samples are also fast.
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0 引 言

随着煤层气勘探开发的不断深入，煤储层甲烷

扩散作用日益受到重视［1－5］。扩散是指物质分子从

高浓度区向低浓度区运移直到均匀分布的现象，对

于煤储层来说，煤吸附甲烷的整个动力学过程就是
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煤层气渗透－扩散－吸附的综合过程［6］。当前，煤储

层甲烷扩散能力广泛使用扩散系数衡量［7］，扩散系

数的测定方法主要包括颗粒法、稳态法和逆扩散

法［8－12］。然 而，这 些 方 法 均 具 有 一 定 程 度 的 不

足［12］，如颗粒法将煤样粉碎进行测试，破坏了煤基

质特有的空间结构，容易造成颗粒堆积，重新形成粒

间孔隙，误差较大; 稳态法选用圆柱状无缝无大孔煤

样在微小压差下进行扩散系数测试，虽然避免了颗

粒堆积，但是对煤样要求苛刻( 无裂隙) ，且测试时

间长，对环境温度敏感，试验仪器精度要求高等特点

限制了该方法的广泛应用，同时压差的存在，难以保

证试验过程只发生扩散而不发生渗流; 逆扩散法类

似于稳态法，虽能保证整个试验过程只出现扩散现

象，但仅能在低压下进行，无法测试煤样在高压环境

下的扩散系数。此外，不同方法测试原理和测试条

件的差异造成这些技术彼此之间亦缺乏对比性［13］。
因此，针对以往测试方法的不足，本次研究采用片状

样品，系统测试并分析了不同压力、含水饱和度和变

质程度对煤基质甲烷扩散系数的控制作用，以期为

深入认识煤层气扩散效应提供有效的技术手段与方

法支持。

1 试验与方法

1. 1 样品制备与试验装置

试验所用的煤岩样品采自具有不同变质程度的

3 个煤矿区，分别为低煤阶海拉尔盆地伊敏矿区、中
煤阶鄂尔多斯盆地韩城矿区和高煤阶沁水盆地晋城

矿区。在测量煤岩基质扩散系数之前，先从各个煤

块上磨制出长宽厚约为 20 mm×15 mm×3 mm 的片

状煤样; 然后，通过排水法测算出样品体积，利用游

标卡尺测量出样品厚度; 再将煤样置于 110 ℃ 恒温

箱中烘干，待样品完全干燥后即可进行基质扩散系

数的测试。为了对比干燥和润湿条件下煤岩样品扩

散系数的差异，当干燥煤样基质扩散系数测试完毕

后，再对样品进行蒸馏水饱和，进而测量饱和水条件

下的基质扩散系数。
煤岩基质扩散系数测试装置如图 1 所示，包括

煤基质、支架、密封扩散室、恒温装置、恒压装置、气
源( 甲烷) 、计算装置、抽真空装置。利用该装置测

试扩散系数的过程为:

1) 先将用铁丝网包裹的煤样悬于图 1 中的密

封扩散室内部，保证煤基质的所有表面与密封扩散

室内的煤层气充分接触，然后抽真空 40 min，使煤样

充分脱气。

图 1 扩散试验装置示意

Fig. 1 Schematic illustration of diffusion experimental setup

2) 再将扩散装置放入恒温装置( 水浴池) 中，将

水浴升温至指定温度 ( 本次实验所测试温度为 40
℃ ) ，使密封扩散室内的温度保持为额定温度。

3) 用恒压装置( 计量泵) 向扩散室内注入一定

压力( 本次试验设定压力为 1 ～ 6 MPa，压力间隔 1
MPa) 的甲烷，关闭阀门，通过压力传感器( 内置压敏

元件，可实现压力－电流转换) 连续检测并记录扩散

室内压力随时间的变化，记录间隔时间为 1 s，直至

煤吸附饱和，压力不再变化。测试压降之前，如果密

封扩散室气压低于额定气压，则通过密封导管向密

封扩散室内注入煤层气，使密封扩散室内的煤层气

气压达到额定气压。然而，扩散室内气体压力变化

极为微小，因此，该压力传感器将测试密封扩散室气

体压力的变化转化为测试由于气体压力的变化所导

致的电流变化，这样，测试精度明显较直接测试吸附

量的变化更高。
4) 利用计算装置( 数据采集卡和计算机) ，根据

额定温度、额定气压以及各时刻注入到密封扩散室

中的煤层气的量，由平板扩散模型计算煤层气在煤

基质中的扩散系数。
该方法能够利用与地下煤层完全相同的块状

煤基质作为检测样品，保持了煤基质特有的空间

结构，同时，抽真空也使试验能在无其他气体干扰

的条件下进行，从而使煤层气的吸附与扩散更为

充分，扩散系数的检测结果与煤层气在地下煤层

真实块状煤基质中的扩散系数更加接近，这种测

试方法进一步提高了测试精度，表 1 为试验样品

基本信息。
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1. 2 计算模型

为了量化气体在煤中的扩散，单孔模型和双孔

模型被相继提出［14－15］。但是单孔模型仅适用于一

些亮煤的扩散［16］，双孔模型基于等温吸附曲线为直

线这一假设并不符合煤岩等温吸附实际［10］。因此，

针对上述模型的不足，本次研究采用片状样品进行

实验，通过平板扩散定律进行求解过程。
将厚度为 L 的含有孔隙的平行薄煤基质块置于

容积一定的充满甲烷的密闭扩散室，则气体在薄煤

块中的等温扩散满足 Fick 第二定律［17］:

c
t

= D 
2c
x2

( 1)

式中: c 为气体浓度; x、t 分别为空间和时间坐标; D
为扩散系数。

初始时刻，扩散室真空，x = 0 处为煤样表面，煤

样没有吸附气体，则方程( 1) 的初始条件为

c( x，0) = 0 ( 0 ＜ x ＜ L) ( 2)

当煤样的表面与扩散室内处于平衡状态( 气体

从煤表面进入扩散室的速率等于其由扩散室进入煤

样的速率) ，则方程( 1) 的边界条件

c
t

= 0 ( x = 1
2
L，t ＞ 0)

aL
2
c
t

= D 
c
x

( x = 0，t ＞ 0)

a =
Vg

αAL















( 3)

式中: a 为气体体积与样品体积之比; Vg为容器中气

体总体积; A 为片状煤样最大面的面积，且样品体积

Vsa =AL; α 为配分系数，通常取 1。
联立方程( 1) 和方程( 3) ，即在初始条件( 2) 和

边界条件( 3) 下，方程的解为

1 －
qt

q!
=∑

!

n = 1

2a( 1 + a)

1 + a + a2qn
2exp( －

4q2nDt
L2 ) ( 4)

其中: qt为 t 时刻煤对气体的吸附量; q∞ 为煤的

饱和吸附量; qn 为方程 tan q + aq = 0 的连续非零

正根。
对于气体来说，有

1 －
qt

q!
=

p － p!
p2 － p!

( 5)

式中: p 为 t 时刻气体压力; p2为初始气体压力; p∞ 为

煤饱和时的气体压力。
将方程( 5) 代入方程( 4) ，得

p － p!
p2 － p!

=∑
!

n = 1

2a( 1 + a)

1 + a + a2q2n
exp( －

4q2nDt
L2 ) ≈

2a( 1 + a)

1 + a + a2q1
2exp( －

4q21Dt
L2 ) ( 6)

式中，q1 为方程 tan q+aq= 0 首个非零正根。
对方程( 6) 两边取自然对数，则

ln( p－p!) = ln［
2a( 1+a)

1+a+a2q21
( p2－p!) ］－

4q21Dt
L2 ( 7)

可见，对 ln( p － p!) 和 t 进行线性拟合，根据斜

率 k 就可计算甲烷在煤中的扩散系数 D。

D =－ kL2

4q21
( 8)

将本次研究根据上述计算过程利用 Mathmat-
ic5. 0 软件编程，输入煤样厚度 L、体积 Vsa及注入的

气体总体积 Vg，通过计算机便可以在试验结束后直

接获得样品的扩散系数。然而，由于该试验是在设

定温度下向容器中注入一定体积的气体，在煤样未

达到吸附饱和前，扩散系数是随着累计吸附量变化

而变化的。因此，为了描述整个吸附过程的扩散效

应，需要对整个吸附过程进行拟合，获得平均扩散系

数。NG 湿润样 品 在 注 入 压 力 5 MPa 时 压 差 ( 对

数) －时间曲线如图 2 所示，40 ℃时，6 个煤矿 11 个

样品的扩散系数结果见表 2。
97

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

www.ch
ina

ca
j.n

et



2016 年第 10 期 煤 炭 科 学 技 术 第 44 卷

图 2 NG 湿润煤样在注入压力 5 MPa 下的扩散

压降曲线( D = 3. 26×10－10 m2 /s)
Fig. 2 Differential pressure－time curve of NG wet sample

under injection pressure of 5 MPa ( D= 3. 26×10－10 m2 /s)

2 结果与讨论

2. 1 气体压力对扩散系数的影响

压力是影响煤层气在煤中吸附 /解吸及扩散

能力的重要因素，一般而言，当温度一定时，煤对

甲烷的吸附能力随着压力的升高而增大，当压力

升到一定值时，煤的吸附能力达到饱和［18］。4 个

典型样品在 不 同 注 入 压 力 下 的 煤 基 质 扩 散 系 数

曲线如图 3 所示，可以看到，样品不同，甲烷的扩

散系数不同，甲烷在煤岩样品中扩散系数的数量

级为 10－11 ～ 10－9m2 / s。对于同一样品，随着气体

压力从 1 MPa 增 加 到 6 MPa，无 论 是 干 燥 样 品

( WMC－D、SJ－D、TA－D，D 代表干燥 ) 、饱和水样

品( SJ－S，S 代表湿润) ，还是低( WMC－D) 、中 ( SJ－
D) 、高( TA－D) 变质煤样，都显现出一致的规律，即

煤基质 的 甲 烷 扩 散 系 数 随 着 压 力 的 增 加 而 增 大

( 图 3) 。
事实上，甲烷在不同压力下扩散的快慢取决于

甲烷在煤岩中的扩散机理( 扩散模式) 。依据甲烷

分子平均自由程和煤基质微小孔孔径大小，扩散模

式可以分为 Fick 型扩散、Knudsen 型扩散、过渡型扩

图 3 不同压力条件下的煤基质扩散系数

Fig. 3 Diffusion coefficients in matrix at different gas pressures

散［19］。如果气体分子的平均自由程 λ 符合麦克斯

韦尔分布，那么其表达式为

λ = KT

槡2πd
2p!

( 9)

其中: K 为玻尔兹曼常量，取 1. 38×10－23 J /K; T 为试

验温度，K; d 为气体分子的有效直径，nm。
通过方程( 9) 可以计算得到甲烷分子在 40 ℃

( 313 K) 时各个平衡压力下的气体平均自由程及不

同扩散类型所对应的孔径范围( 表 3) 。
以平衡 压 力 1 MPa 为 例，当 孔 隙 直 径 大 于

67. 3 nm 时，扩 散 类 型 以 Fick 型 扩 散 为 主，当 孔

隙直 径 小 于 0. 67 nm 时，以 Kundsen 型 扩 散 为

主。然而，CH4分子 ( 有 效 分 子 直 径 为 0. 33 nm )

与煤表面发生作用的有效距离约 0. 55 nm ( 对应

孔径应大于 1. 1 nm) ，吸附势阱距离约 0. 36 nm，

也就是 说，在 0. 33 ～ 1. 10 nm 的 孔 径 范 围 内，甲

烷分子由于受到煤表面的作用，不能自由运动，

以吸附相存在，这时的扩散类型主要以表面扩散

为主，而试验条件下 Kundsen 型扩散的孔径范围

均低于 0. 7 nm。可见，试验条件下的扩散类型以

Fick 型扩散和过渡型扩散为主。
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2. 2 煤阶对煤基质扩散系数的影响

煤阶对于甲烷在煤储层中扩散系数的影响主要

与不同煤阶煤岩孔隙结构差异引发的煤岩吸附能力

差异有关［20］。表 1 表明，随着煤的变质程度增加，

煤岩吸附能力增强，高煤阶晋城样品兰氏体积最大，

低煤阶伊敏样品最小。
甲烷扩散系数与煤阶之间呈现“U”形关系如图

4 所示，即扩散系数随着煤阶的增大先降低后升高

的变化趋势，高煤阶晋城煤样的甲烷扩散系数最大，

低煤阶的伊敏煤样次之，而中煤阶的韩城煤样的甲

烷扩散系数最低且相近。结合 Gürdal［21］对土耳其

Zonguldak 盆地 40 种不同煤阶的煤样进行孔隙结构

表征结果( 证实煤样微孔比表面与煤阶之间也呈现

出“U”形规律，其中，煤的镜质组反射率为 1. 0% ～
1. 1%范围内的煤样的比表面积最小) 可以推断，高

煤阶煤岩样品微孔含量最高，比表面积最大，孔隙结

构最为复杂，相比于中、低煤阶样品来说，吸附能力

更强，所以高煤阶煤岩在同等温度、压力条件下，扩

散系数最大; 而低煤阶样品之所以扩散系数高于中

煤阶样品，主要由于低煤阶样品煤岩演化过程中，煤

岩受压实程度较低，天然裂缝网络较中煤阶样品更

为发育导致［22］。

图 4 不同压力下各变质程度的煤与煤基质扩散系数关系

Fig. 4 Diffusion coefficients in matrix of different rank coals under different pressures

2. 3 水分对扩散系数的影响

水分子进入煤岩孔隙后，不仅可以占据一定的

孔体积，降低孔隙比表面积，致使甲烷吸附量减少

( 图 5) ，同时，赋存于煤的微孔隙内的甲烷，在较高

毛细管压力束缚下，解吸性能也会明显降低［23］。同

等压力条件下，由于外在水分对煤的吸附扩散作用

的影响，饱和水的煤基质扩散系数明显比干燥样品

低。这是因为，煤表面的极性官能团具有表面活性，

对水的润湿性较好，而煤基质水分增加，煤岩发生膨

胀［10］，基质对甲烷分子的吸附作用力明显减小，甲

烷分子难以被吸附，不易形成较大浓度梯度，因而润

湿样品的甲烷扩散系数小，扩散速率慢，干燥样品甲

烷扩散系数大，扩散速度快。
此外，低煤阶伊敏样品由于黏土矿物( 伊利石、
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蒙脱石等) 含量较高( 16. 8%) ，遇水发生膨胀，破坏

了样品，所以无法制成水饱和条件下的煤岩样品，无

法对比其润湿与干燥条件下的扩散系数大小。然

而，从上述中煤阶及高煤阶样品扩散系数对比结果

可以推断，水饱和条件下的低煤阶样品的扩散系数

同样会低于干燥条件下样品的扩散系数。

图 5 饱和水和干燥煤样的煤基质扩散系数

Fig. 5 Diffusion coefficients in matrix of dry and water saturated coals

3 结 论

1) 通过片状煤基质作为检测用的样品，保持了

煤基质特有的空间结构，同时，试验在安全、无干扰

的条件下进行，使煤层气的吸附与扩散更为充分，结

果更加接近煤层气在地下煤层真实块状煤基质中的

扩散系数。
2) 甲烷在煤基质中的扩散系数数量级为 10－11 ～

10－9 m2 / s。当温度一定时，试验压力从 1 MPa 增加

到 6 MPa，无论是干燥样品、饱和水样品，还是低、
中、高煤阶样品，煤基质的甲烷扩散系数均随着压力

的增加而增大。
3) 不同变质程度煤的吸附能力不同，达到饱和

吸附需要的压力也不同; 随着煤的变质程度增加，煤

岩吸附能力增强，但是煤基质的扩散系数随着变质

程度增加而先降低后增加。
4) 润湿的煤基质对甲烷分子的吸附能力较干

燥样品低，难以形成较大浓度梯度，因而饱和水样品

煤岩基质甲烷扩散系数比干燥样品低，扩散速率慢。
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