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摘要摘要 为评价压裂液中表面活性剂对煤层气压裂过程的影响，利用煤岩样品针对阳离子、非离子、阴离子表面活性剂和表面活性

剂复配体系，开展膨胀性、润湿性、吸附性能、表面张力、煤岩伤害和煤层气吸附解吸附物理模拟实验。将不同表面活性剂和复配

体系的煤岩膨胀高度、接触角、煤粉中吸附形态和吸附量、措施前后表面张力和煤岩渗透率、吸附和解吸附曲线进行对比分析，进

而优选表面活性剂体系。研究结果表明：水和表面活性剂溶液对所选煤岩膨胀性影响不大；阳离子可以增加憎水性，非离子保持

煤岩水润湿性，阴离子会增加煤岩水润性；非离子表面活性剂有利于扩大煤岩孔隙进而提高煤层气的解吸附作用；双子表面活性

剂（GM）为点状吸附，烷基酚聚氧乙烯醚（OP）为平铺吸附，十八烷基三甲基氯化铵（1831）为连体状吸附；双子-烷基酚聚氧乙烯

醚（GMOP-4）复配体系措施前后表面张力较低，大幅度降低了GM的吸附量且对煤层气解吸附过程具有促进作用；GMOP-4复
配体系实现了阳离子表面活性剂在煤层气压裂措施中低成本、高性能的应用。
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Fracturing Damage of Coal Bed Methane Caused by Surfactants

AbstractAbstract The coal expansibility, wettability, adsorption, surface tension, damage, adsorption and desorption experiments of cationic
surfactant, nonionic surfactant and anionic surfactant were performed to investigate the effect of surfactants on hydraulic fracturing in
coal bed methane (CBM) reservoir. The expansion height, contact angle, adsorption forms and absorbance, the surface tension and
permeability of coal samples before and after damage, adsorption and desorption of different surfactants and compounded systems
were compared and analyzed to identify the optimal system. The investigation shows that the surfactants and water have little effect on
coal expansibility. The cationic surfactant increases the coal sample’s hydrophobicity, the nonionic surfactant maintains the coal
wettability, and the anionic surfactant increases the coal hydrophilia. The nonionic surfactant enlarges coal porosity and accelerates
coal gas desorption. The GM is dot adsorption, OP is tile adsorption, and 1831 is conjoined structure adsorption. The GMOP- 4
compounded system with low surface tension significantly decreases the GM adsorption volume and accelerates coal gas desorption. The
GMOP-4 compounded system realizes the low-cost and high-performance application of cationic surfactants in CBM hydraulic fracturing.
KeywordsKeywords CBM; hydraulic fracturing; surfactant; coal sample damage experiment
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中国煤层气资源丰富，仅沁水盆地已探明煤层气储量就

达到325×108 m3，合理开发利用前景广阔[1~4]。煤层气主要以3
种形式赋存于煤层中，即以吸附态吸附在煤孔隙表面上、游

离态存储于煤孔隙及裂隙内、溶解态存储在煤层水中。煤化

作用生成的甲烷气体通常先满足吸附，然后是溶解和游离

析出，故此煤层气的主要赋存状态是吸附态[5,6]。通常吸附气

占整个煤层气地质储量的 90%以上，游离气和溶解气不足

10%[7,8]。
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煤层气开发过程中，水在细微孔隙中封闭着煤层气的解

吸流动通道。随孔隙直径减小，孔隙中水施加于气体的流动

阻力显著增加[9~13]。研究表明，注水后煤层中气体的释放速度

可以降低 90%，如需达到干煤样的气体释放速度，需要在大

气中放置5~6个月[14~18]。

煤层气压裂改造时，水基压裂液进入煤层后会对煤层造

成一定伤害。压裂液对煤层的伤害程度与压裂液性质和煤

层发育条件相关。注水封堵瓦斯研究显示，将煤表面的水润

性改善的越好，煤层气解吸附效率及速度越低[1,19]。煤层气压

裂增产措施的主要目的是为煤层气的脱附建立高速通道，通

道对煤气的阻力大小直接影响煤气脱附效率。压裂液对煤

岩吸附气体解吸附阻力的大小也影响煤气脱附速度，研究煤

层气脱附机理有助于更好地选择压裂液中的携砂液。通过

室内实验研究水基压裂液中表面活性剂对煤层气解吸附的

影响，定量给出不同表面活性剂对煤层气解吸附过程的作

用，选择表面活性高、煤层气解吸附效率高、煤层伤害小同时

适合煤层气压裂的表面活性剂体系。

1 实验设计
评价压裂液中表面活性剂体系性能的方法主要包括膨

胀性实验、润湿性实验、表面活性剂在煤粉中的吸附性能、表

面张力分析、煤岩伤害实验[20~26]等。采用煤层压裂液中常用

的表面活性剂[20~24]为基础，复配不同比例的新型表面活性剂，

利用给定煤岩样品进行实验评价，优出最优的表面活性剂体

系作为煤层压裂液的添加剂。

1.1 实验材料

烷基酚聚氧乙烯醚-15（OP-15，天津市北仁化工厂），十

八烷基三甲基氯化铵（1831，天津市奔澎表面化学助剂厂），

双子表面活性剂（GM，天津科技大学），脂肪醇聚氧乙烯醚硫

酸钠（AES，天津天智精细化工有限公司），煤粉（韩城，黏土质

量分数14.4%）。

1.2 实验设备

PGX动静态接触角测定仪（瑞典Fibro system AB公司），

BZY-B型自动表面张力仪（上海方瑞仪器有限公司），756PC
型紫外可见分光光度计（上海光谱仪器有限公司），JSPM-
5200原子力显微镜（AFM，日本电子公司），Easysizer20激光

粒度仪（珠海欧美克仪器有限公司），液体对煤岩解吸影响

（排液）实验装置及数据采集系统（中国石油勘探开发研究院

廊坊分院），煤岩伤害实验装置（中国石油勘探开发研究院廊

坊分院）。

1.3 实验方法

1.3.1 原子力显微镜测定

室温条件下首先将新鲜剥离的天然云母片（约 1 cm×1
cm）置于 20 mL待测溶液中浸泡 72 h，然后将天然云母片取

出浸入20 mL清水中超声清洗15 min，最后取出云母片自然晾

干，采用轻敲模式进行AFM观测，除平整修饰外无其他处理。

实验使用的探针型号Tap 300Al，共振频率（300±100）kHz，力

常数40 N·m-1。

1.3.2 煤粉洗出率测定

称取 40.00 g石英砂和 200目煤粉 1.00 g充分混合，转移

至玻璃管中。通过调整流量控制阀控制流速在20 mL/min左
右，过滤煤粉悬浮剂洗出液。将滤纸和滤饼置于恒温干燥箱

中105℃条件下干燥1 h，取出在室温条件下称重即为携带出

煤粉的重量。通过携带出煤粉和总煤粉重量计算携带出煤

粉的质量分数，即为煤粉洗出率。

1.3.3 煤片制备

将煤样粉碎，过 200目筛，得到煤粉。称取 0.25 g煤粉，

用粉末压片机在 5.0 MPa压力下制成直径 10 mm的煤粉片，

存于干燥器中备用。

1.3.4 煤层气解吸附模拟实验

测试液体对吸附甲烷煤样解吸附特性的影响，具体实验

过程如下：

1）将处理好的干燥煤样装入吸附罐，高温抽真空至

10 Pa以下。脱气结束后向吸附罐中充入氦气标定煤样的自

由体积，依据高压容量法测试干燥煤样的解吸附等温线；

2）对实验煤样重新抽真空至10 Pa以下，设定水浴温度

为（30±0.5）℃，多次充入一定体积的甲烷待吸附平衡后，记录

平衡压力；

3）系统平衡8 h后，记录平衡压力。通过注液泵以设定

的注液压力和注液速度对煤样进行注液。注液过程中，记录

吸附罐内气体压力变化。当注液量达到设定值后停泵，以称

重方法计量注液量。

2 分析与讨论
2.1 煤岩膨胀性实验分析

由于煤的润湿性较差，难以利用线性膨胀仪准确测量煤

样的线性膨胀量 [27,28]。本文通过离心法测定煤样的膨胀高

度。将煤样品粉碎后过100目筛，在105℃条件下烘干4 h，测
试结果见表 1。由测试结果可知，煤岩样品在水中的膨胀高

度与煤岩样品在煤油中的膨胀高度相同。尽管煤岩中含有

一定量黏土，但在水中基本测不出膨胀性（参考样品在煤油

中的膨胀高度），水和表面活性剂水溶液对该煤岩膨胀性影

响不大。

表1 煤岩水膨胀测试结果

Table 1 Experimental result of coal expansibility

序号

1
2
3
4
5
6

实验液体

水

水

水

水

水

煤油

添加剂质量

分数（0.5%）

—

GM
1831
OP-15
AES
—

膨胀高度/mm
1.0
0.9
0.9
1.1
1.0
1.0
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2.2 煤粉润湿性实验分析

表面活性剂在固体表面作用分 3个阶段 [1]：煤岩表面润

湿，裂缝中渗流，微孔中扩散。在注液条件下，液态水在外力

作用下先进人煤岩孔隙。水相克服界面张力后，煤岩孔隙内

表面被润湿进而形成水膜。煤分子和第一层水分子间存在

极强的偶极力，导致水相在煤岩孔隙内表面形成连续的水分

子吸附层。连续水分子层能够将吸附在煤岩孔隙表面上的

甲烷置换出来。第一层水分子形成后，氢键作用会形成多个

水分子吸附层。水分子吸附层的存在阻碍了细微孔隙中煤

层气的解吸附。

将煤粉片在 600 mg/L待测溶液中浸泡 48 h，自然晾干

24 h，测定0～10 s内蒸馏水在煤粉片上的动态接触角。图1
给出了不同溶液动态接触角随时间的变化曲线。由图 1可

知：水对煤岩润湿角随时间略有下降，表明水对煤岩具有一

定的润湿性；阳离子表面活性剂与煤岩接触角随时间略有下

降，其中GM具有更大的接触角并能够增加煤岩的憎水性；非

离子表面活性剂（OP-15）与煤岩接触角基本保持恒定，表明

该表面活性剂能够保持煤岩的水润湿性特征；阴离子表面活

性剂与煤岩接触角随时间明显下降，表明该表面活性剂能够

大幅度增加煤岩的水润性。根据不同溶液动态接触角变化

规律，OP-15和GM能够保持煤岩水润性或提高憎水性且有

利于煤层气解吸附。

2.3 表面活性剂在煤粉中的吸附性能

2.3.1 单组份液体在煤粉中吸附量

将煤粉在一定浓度待测溶液中浸泡48 h，过滤后测定滤

液的剩余浓度，计算表面活性剂在煤粉中的吸附量。图 2给
出了不同溶液中煤粉吸附量变化曲线。由图 2可知，阳离子

表面活性剂在煤粉中吸附量较大。非离子表面活性剂出现

负吸附，这主要是由于非离子表面活性剂将煤粉中的某些组

分洗脱下来，这些组分刚好在紫外区与OP-15吸收波长一

致。非离子表面活性剂有利于扩大煤岩孔隙进而提高煤层

气的解吸附作用。阴离子表面活性剂吸附量较小，然而考虑

到煤岩水润性的影响不宜在煤层气开采中使用。

2.3.2 复合液体在煤粉中吸附量

采用非离子和GM复配制备性能更佳的体系。固定GM
浓度，逐渐增大OP-15浓度，测定不同浓度体系中煤粉对GM
的吸附量，结果见表2。非离子与GM复配后，非离子与阳离

子表面活性剂存在竞争吸附，水润接触角优于单独使用非离

子的方案而GM的吸附量大大降低。考虑非离子表面活性剂

用量及经济效益，认为GMOP-4（GM与OP-15质量分数比为

1:4）为最优体系。

2.3.3 表面活性剂吸附机理

3种表面活性剂吸附量分析表明，阳离子吸附量最大，其

次为非离子，阴离子吸附量最小。将表面活性剂吸附在云母

片上，采用原子力显微镜观察吸附状态，进一步揭示其吸附

机理。图 3给出了不同表面活性剂对应的原子力显微镜图。

阳离子表面活性剂带正电荷，煤岩表面的羧基、酚羟基等官

能团发生电离，使得煤表面带负电。当阳离子表面活性剂浓

度较低时，由于正负电荷之间易产生静电作用，带正电荷的

阳离子基团吸附于煤粉表面，即亲水基朝向煤粉表面，而疏

水的长碳链烃基裸露在外，形成单层吸附，此时煤粉表面为

憎水性质。当浓度较高时，发生双层吸附及胶束吸附，表面

活性剂亲水基朝上，煤粉表现出弱亲水性质。双链阳离子表

面活性剂具有较高的电荷密度，对应的单层吸附量明显低于

图1 不同液体对煤岩的润湿角变化曲线

Fig.1 Contact angle variation between different
fluids and coal sample

图2 不同浓度条件下液体在煤粉中的吸附量

Fig. 2 Fluid adsorption capacities under different fluid
concentrations

表2 复配体系中GM吸附及接触角

Table2 GM adsorptions and contact angles of different
compounded systems

GM与OP-15
质量分数比

仅GM
1:1
1:2
1:4
1:6

GM的吸附量/
（mg·g-1）

19.5
12.5
9.7
7.8
2.4

接触角（°）

118
112
106
95
88
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单链表面活性剂。由于电荷斥力大于脂肪链之间的范德华

作用力，无法形成胶束吸附。同时由于双链阳离子表面活性

剂在水中具有足够的伸展空间，同时双链长度较大，形成的

双层吸附稳定性不好，不会出现润湿性的较大变化。

非离子表面活性剂不带电荷，不能通过静电力吸附于带

有负电的煤粉表面。但煤粉表面含有大量的脂肪烃和芳香

烃等憎水性非极性基团使煤尘表面具有较强的疏水性。在

水中添加非离子表面活性剂时，煤粉表面与非离子表面活性

剂之间的作用力主要是疏水作用和色散力，在煤粉表面被吸

附的分子呈无规则状态平躺于界面上。

阳离子表面活性剂在煤岩表面较大的吸附量为有利因

素，压裂液最初与压裂面、裂缝及大孔道表面接触吸附造成

的厚度体积伤害可以忽略。表面活性剂吸附后煤岩表面憎

水性增加，阻碍水进入较深的较小孔隙，降低压裂液对煤层

气解吸附作用的损害。阳离子表面活性剂在煤岩表面为化

学吸附，具有较好的持久性。然而阳离子表面活性剂较大的

吸附量会提高压裂液成本，煤岩表面较大的水润接触角也可

能会导致其他新问题的出现。因此可通过复配减少阳离子

吸附量和降低水润接触角，这也验证了采用GM与OP进行复

配的合理性。

2.4 表面张力分析

压裂措施中压裂液表面张力越低，液体在孔隙中受到的

毛细管力越小，压裂液返排率越高。低表面张力的压裂液体

系具有较高实际应用价值。将煤岩样品在添加不同表面活

性剂体系的溶液中浸泡，测试实验前后溶液的表面张力。表

3列出了不同体系的表面张力，表面活性剂浓度为1000 mg/L
对应的体系均可将表面张力降到30 mN/m以下。

2.5 表面活性剂对煤岩的伤害

应用混合后浓度为5000 mg/L的各个溶液对煤岩进行伤

害实验，表4列出了伤害实验前后煤岩样品的渗透率。GM单

一体系和GMOP-4体系对煤岩的伤害最小，然而GM单一体系

的使用成本较高。1831为主剂的清洁压裂液对煤岩的伤害程

度大于清水体系，原因为分子链较长，使用浓度超过临界胶束

浓度后发生胶团吸附作用。OP-15对煤岩的伤害程度与清水

相当。综合比较，GMOP-4是理想的体系。图4给出了不同样

品压裂液（添加剂为OP-15）伤害前后渗透率的对比曲线。由

图4可知，压裂液伤害前后煤岩样品渗透率变化幅度较小。

图3 原子力显微镜图

Fig. 3 AFM map

体系

清水

GMOP-4（a）
GMOP-4（b）
OP-15（a）
OP-15（b）
GM（a）
GM（b）

表面张力/（mN·m-1）

处理前

68
28
28
32
32
28
28

处理后

60
34
29
32
32
38
28

表3 不同溶液体系的表面张力

Table 3 Surface tension of different fluid systems

（a）GM （b）1831 （c）OP-15

表4 液体对煤岩的伤害

Table 4 Fluid damage experiment on coal samples

编号

1
2
3
4
5

伤害液体质量分数（0.5%）

GMOP-4
1831
OP-15
GM
清水

伤害前K1/10-3μm2

0.2172
0.1514
1.6744
0.4237
0.2354

伤害后K2/10-3μm2

0.1863
0.1182
1.3551
0.3863
0.1910

伤害率/%
14.22
21.93
19.07
8.83

18.86

注：复配体系质量分数为（a）400 mg/L，（b）1000 mg/L。
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图4 液体对不同煤岩样品的伤害实验

Fig. 4 Fluid damage experiment on coal samples

（a）样品1压裂液伤害前后渗透率对比曲线 （b）样品2压裂液伤害前后渗透率对比曲线

图6 吸附解吸附过程

Fig.6 Fluid adsorption and desorption

图5 注液过程体系压力变化

Fig. 5 Pressure variation during fluid injection

2.6 煤层气吸附解吸附物理模拟

依据煤层气解吸附实验方法进行操作。在向吸附罐内

注液的过程中，吸附罐内气体压力逐渐升高，表明液体占据

了煤岩孔隙中的自由体积，造成自由体积减少，使吸附罐内

甲烷压力增加。随甲烷压力增加使一部分游离态甲烷转化

为吸附态甲烷，提高了吸附态甲烷的含量。保持甲烷平衡压

力为6.0 MPa，注液措施会增加吸附罐压力，压力升高的幅度

可以间接作为评价液体置换甲烷的速度及质量的指标。使

用 0.17~0.25 mm的煤粒，标定自由体积。向吸附罐中以 4
mL/min的注入速度注液10 min并连续记录压力变化情况。

图5给出注液过程中吸附罐压力变化曲线。清水注入过

程中，总注水量为 40.23 ml，吸附罐压力由 6.50 MPa上升到

7.25 MPa。GMOP-4（0.5%）溶液注入过程中，总注入量为

40.45 ml，吸附罐压力由 6.35 MPa上升到 7.58 MPa。两种不

同液体注入过程中吸附罐压力变化曲线表明，清水注入后吸

附罐压力上升幅度较小仅为0.75 MPa，压力上升主要是清水

占据自由体积造成的压力上升。GMOP-4（0.5%）溶液注入后

吸附罐压力上升幅度较大为1.23 MPa，除溶液占据自由体积

外表面活性剂吸附置换了更多的甲烷。

图6为清水和GMOP-4（0.5%）溶液注入后煤岩的吸附和

解吸附曲线。清水注入后煤岩的解吸附过程明显滞后于吸

附过程。GMOP-4（0.5%）注入后煤岩的解吸附过程明显超前

于吸附过程，这也表明GMOP-4（0.5%）溶液能够提高煤岩中

气体的解吸附速度。

3 结论

煤层气开发过程中，煤岩对表面活性剂的吸附作用只发

生在大孔道、裂缝表面，较低的表面张力有助于压裂液的返

排并减少压裂液在煤层中的残留量，最终有效减小了压裂液

对煤层的伤害。GMOP-4（GM与OP-15质量分数比为1:4）复

配表面活性剂体系具有低表面张力、大水润接触角和小吸附

量的特征，作为煤层气压裂增产措施中的压裂液能够降低对

煤岩伤害提高微孔隙中煤层气的解吸附速度。
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“美丽人生·中国梦”活动在北京举行

·学术动态·

2014年3月7日，在中国科协常委会女科技工作者专委会支持下，中国女科技工作者协会主办的“美丽人生·中国梦”系列活动在

清华大学举办，来自清华大学的女大学生、青年女教师等300余人参加活动。

全国人大常委、中国科协常委、中国科学院党组副书记、中国女科技工作者协会常务副会长方新，西安电子科技大学校长、中国科

学院院士、发展中国家科学院院士、中国女科技工作者协会副会长郑晓静，中国医学科学院肿瘤研究所分子肿瘤国家重点实验室主任

刘芝华研究员，中国科学院理化技术研究所超分子光化学实验室主任吴骊珠教授，用她们丰富的人生经历和感悟为同学们诠释科学

精神，传递科学思想；启迪科技女性青年学子，勇于投身科技事业并在未来职业生涯中规划和平衡家庭、事业、婚恋关系，树立正确的

人生观和价值观。

“女科学家进校园活动”主要面向科技女性，旨在展示女科学家们的巾帼风采，促进女性科技后备力量成长。自2008年起曾先后

在北京大学、北京航空航天大学以及天津、福建、贵州等省市的8所高校举办，至今共有3700余名大学师生参加活动，30多位女科学

家结合自身成长经历作精彩报告。该项系列活动已成为中国科协常委会女科技工作者专委会和中国女科技工作者协会贯彻落实人

才强国战略、可持续发展战略、促进女性科技人才后备力量健康成长的重要品牌活动。

详见中国科协网http://www.cast.org.cn/n35081/n35473/n35518/15457988.html。
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