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摘要:研究煤复杂发育的孔隙结构对揭示煤层气体赋存机理及扩散运移规律有重要意义．为了研究煤的纳米孔隙结构,利用

SEM、液氮吸附、小角 X射线研究了不同煤阶煤的纳米孔隙在形式和分布上的非均匀性．实验煤样煤基质中的孔呈多峰分布,
且孔径范围主要集中在２~１０nm．煤样低温液氮吸附实验测得煤样的吸附量为３．６７６cm３/g,煤样的比表面积为１．４１６m２/g．
以最可几孔径作为研究对象,在实验压力范围内,吸附压力越大,最可几孔径变大的越多;瓦斯气体在纳米级孔隙结构中的扩

散模式以过渡型扩散为主,微孔更发达的煤样中,扩散更接近 Knudsen型扩散,中孔更发达的煤样中,扩散更接近 Fick型扩

散;Knudsen数与温度呈负相关关系,温度高于２５０K后,Knudsen数趋于稳定,与压强呈正相关关系,压强越大,扩散越容易．
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Abstract:Inordertostudythecharacteristicsofnanometerporestructureofcoal,theheterogeneousstructuresofnanopores

ofdifferentrankcoalswereinvestigatedbyusingSEM,liquidnitrogenadsorptionandsmallangleXray．Itisfoundthatthe

mesoporeshowsthemultimodaldivision,mainlyconcentratedinthe２－１０apertureandnm．Theadsorptioncapacityofcoal

lowＧtemperaturenitrogenadsorptionexperimentsofcoalsamplesis３．６７６cm３/g,andcoalsamplesurfaceareais１．４１６m２/g．

Byanalyzingthemostprobableaperture,therangeofexperimentalpressurecanbefoundout,andthemostprobableporesize

willbeincreasedwiththeadsorbentpressure．Gasdiffusionmodelinmostnanoscaleporestructuremodelpreferscoalsmainly
concentratedontransitionaldiffusion．Inmoredevelopedmicroporouscoalsamples(anthracite),thediffusiontypeiscloserto

theKnudsendiffusion．Inmuchlessdevelopedcoalsamples,themaindiffusiontypeisclosertoFickdiffusion．TheKnudsen

numberisnegativelyrelatedtotemperature,andKnudsennumbertendstobestablewhenthetemperatureishigherthan
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２５０K,whichispositivelycorrelatedwiththepressure．Thediffusionwillbeeasierwiththeincreaseofpressure．
Keywords:porestructure;diffusionmodel;Knudsennumber;smallＧanglexＧrayscattering．

０　引言

煤具有复杂发育的孔隙结构,内部具有丰富多

样的孔隙结构与孔隙形态,形成大量纵横交错的网

络结构(聂百胜等,２０１５)．对煤孔隙类型按照成因、
固气作用和工业应用等不同角度进行了分类,将煤

孔隙分为原生孔、变质孔、外生孔和矿物质孔便是从

成因角度划分的(张慧,２００１)．陈萍等按照煤的孔

隙开放程度及形状特征将孔隙形态分为３类:两端

开口圆筒形孔及四边开放的平行板状孔;一端封闭

的圆筒形孔、平行板状孔、楔形孔和锥形孔;墨水瓶

形孔(陈萍和唐修义,２００１)．在煤孔隙孔径结构分类

方面,应用较多的有B．B．霍多特分类和国际纯粹与

应用化学协会(IUPAC)分类,其中 B．B．霍多特分

类是 将 孔 径 在 １０００nm 以 上 称 为 大 孔,１００~
１０００nm之间称为中孔,１０~１００nm 之间称为过渡

孔以及１０nm 以下称为微孔,IUPAC则将孔径小于

２nm 的孔定义为微孔,大于５０nm 的孔为大孔,２~
５０nm 之间的孔为介孔．

利用 CO２ 吸附法、低温液氮吸附法、压汞法、

SEM、TEM 等方法对煤的不同尺度孔隙的测试方

法如图１所示．对于研究煤的孔隙结构而言,这些方

法都具有其独特的技术优势,但也存在技术缺陷．
SEM、TEM 通过对煤样切片进行高分辨率扫描、拍
摄,可以直观呈现煤体微观孔隙结构的形态特征,适
合于煤体孔隙结构的宏观定性分析,但只能进行局

部观察分析,不能整体反映煤粒孔隙特征,且观测的

微观程度较低．压汞法更适用于测试分析煤体孔隙

中的大孔结构,这是因为汞较难进入微孔和过渡孔

中,因此无法真实反映微孔和介孔性质．低温液氮吸

附法的有效孔径测试范围主要集中在介孔范围内,能
较好测试介孔性质,但难以准确反映微孔和大孔的结

构性质．相关研究表明,煤体中含有许多封闭孔结构,
尤其在突出煤体中含量更多,封闭孔会增加煤体孔隙

比表面积(Alexeevetal．,１９９９),研究封闭孔信息也十

分必要,但仅用以上常规测试方法都无法获取封闭孔

定量信息,小角X射线(SAXS)散射是通过X射线穿

透测试样品从而全面获取包括封闭孔在内的试样的

孔隙结构参数,该技术目前被广泛应用于纳米材料、
多孔材料、高聚物等物质的纳米级孔隙结构研究领

域．SAXS在煤体孔隙结构研究中具有很大优势,可以

图１　不同尺度孔隙的测试手段

Fig．１ Researchingmethodsfordifferentsizepores

弥补常规孔隙测试方法的技术局限性,同时与这些常

规方法相结合对煤体全孔径孔隙结构进行测试和分

析,可以更全面地研究煤的孔隙结构特征．
通常煤层瓦斯气体以游离态和吸附态２种方式

存在于煤的孔隙结构中(Lietal．,２００３)．通常煤样

有不同的微孔结构特征,如不同的孔隙率、孔径分布

和比表面积等．这些孔隙参数都对瓦斯吸附和扩散

有显著的影响,研究煤的微纳米孔隙结构特征是揭

示煤层气体赋存富集机理与扩散运移规律的基础

(Kangetal．,２０１６)．聂百胜和段三明(１９９８)根据分

子热力学和表面物理化学的理论,对矿井瓦斯气体

在煤表面的吸附本质进行了分析,研究表明煤对甲

烷的吸附以伦敦色散力、德拜诱导力为主．含瓦斯煤

不仅具有复杂的孔隙结构,其表面分子结构及煤大

分子结构也对煤层气赋存具有显著影响,煤中瓦斯

和煤分子的相互作用对煤与瓦斯的吸附扩散起着重

要作用．何学秋和聂百胜(２００１)分析了孔隙气体在

煤体中的扩散模式和微观机理,得出在煤体中存在

菲克型扩散、诺森扩散、过渡型扩散、表面扩散和晶

体扩散几种扩散模式,并根据分子运动论,从微观上

讨论了压强和温度对甲烷分子平均自由程的影响规

律．杨永飞等(２０１６)研究分析了页岩基质微观孔隙

结构,提出了利用局部叠加法来表征页岩孔隙结构

特征．王朋飞等(２０１７)通过扫描电子显微镜、纳米

CT和气体吸附实验等方法对渝东北地区下寒武统

牛蹄塘组页岩微纳米孔隙结构进行了定量表征．Lu
etal．(２０１７)运用沉积学、煤岩显微组分、地层学来

构建了新的沉积模型以揭示煤岩微观特征．
煤作为多孔材料,其多孔特性是在复杂的地质条
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件下形成的,含有大量的孔隙,煤体内的孔隙结构十

分复杂,其大小尺寸跨度大,纵横交错,从纳米级开始

呈复杂的孔隙网络．在这种孔隙结构形成的网中,存
在着以甲烷为主的气体,通常这些气体有２种存在状

态,即吸附态和游离态(LiuandWilcox,２０１２)．煤的孔

隙－裂隙系统不仅为煤层气提供了足够的吸附空间,
同时也是煤层气的渗流通道(Lastoskieetal．,１９９３)．

煤体中孔隙特征直接关系着瓦斯气体的吸附、
解吸扩散和渗流特性,大量研究表明煤体中的微孔

隙及其变形与瓦斯储运关系密切,以往对煤孔隙特

征和变形的测试和分析大多为宏观研究．本文通过

结合常规测试方法和SAXS这种新技术手段全面

研究含瓦斯煤的孔隙结构特征,尤其是纳米孔隙结

构,来揭示煤储层纳米孔隙结构及其瓦斯扩散特征．

１　煤储层纳米孔隙结构实验

１．１　煤样采取及制备

实验所用煤样共５种,分别采取自润宏矿石炭

系太原组３＃煤层、常村矿石炭系本溪组３＃煤层、
东曲矿石炭系太原组９＃煤层、官地矿石炭系太原

组３＃煤层及沁水煤田凤凰山矿石炭系山西组９＃
煤层．这５种煤样埋深均在－７００m 左右,处于高煤

阶煤层中,属于原生结构煤层,煤岩成分、结构、构造

都清晰可辨．笔者将这些煤样均制备成６０~８０目实

验用煤,其煤质工业分析结果见表１．
１．２　基于低温液氮吸附纳米孔隙结构特征

低温液氮吸附实验依据 GB/T１９５８７Ｇ２００４进行,

所用实验设备是美国 QuantachromeAutosorbＧiQ 全

自动比表面和孔径分布分析仪,低温液氮实验所测试

的煤样孔径范围为３~３００nm．根据配套软件上的设

置,测量煤样的低温液氮的吸附和脱附量,并绘制出

实验煤样的吸附和脱附曲线．通过吸附曲线与脱附曲

线,可以判断出煤样内部的孔隙形态,通过对吸附曲

线和脱附曲线具体数据的处理,可以得出煤样的多点

BET、单点BET、孔容、孔径分布和比表面等参数．
取５个煤样在４０３．１５K温度下真空脱气１０h,

然后再进行低温液氮吸附解吸实验,选取３９个压力

点,每个实验煤样的测试量均为２g左右,在液氮饱

和温度(７７K)下,测试了这５种煤样对氮气的吸附

性能,并以此为依据计算出煤样的纳米级孔容、孔隙

率、比表面积、孔径分布情况．实验直观曲线为吸附和

脱附线,吸附线是指氮气的压力由０增至最大,脱附

线是指氮气的压力由最大减小至０．整个吸附解吸过

程中会有一部分氮气残留在煤样中,但这并不影响煤

样孔隙参数的测定．吸附量是指随着压力增大,煤样

中氮气含量的增加量(换算为标准状态下的体积),脱
附量是指随着氮气压力降低,煤样中氮气含量降低量

(换算为标准状态下的体积)．低温氮气吸附实验共得

到５个煤样的低温液氮等温吸附曲线,实验结果如图

２a~２e所示．可能由于１＃煤样的干基灰分比例较大,
造成其低温液氮吸附解吸曲线在低压区没有重合．不
同煤样的孔隙结构参数,包括比表面积和孔容情况、
分布、微孔平均孔径及吸附能,结果如表２所示．
１．３　扫描电子显微镜实验

扫描电子显微镜可以直观地表现出煤样表面的

表１　实验煤样煤质分析结果

Table１ Coalqualityanalysisdataofexperimentalcoalsamples

煤样编号 采样地点 水分含量(％) 干基挥发分(％) 干基灰分(％) 固定碳(％)

１＃ 润宏３＃ ２．０１５ １２．５１０ １６．９６５ ７３．６１５
２＃ 常村３＃ ０．７３０ １４．６７０ ６．１８０ ７８．５８０
３＃ 东曲９＃ ０．４６０ １６．４５０ ７．９００ ７５．３１０
４＃ 官地３＃ ０．８２０ １３．３１０ １１．０５０ ７５．４８０
５＃ 凤凰山９＃ ０．９１５ １４．５５０ ７．２６５ ７７．６００

表２　煤样比表面积和孔容及其比例、吸附能

Table２ Specificsurfacearea&porevolume,sizedistributionandadsorptionenergyofcoalsamples

煤样
编号

孔容
(mLg－１)

比表面积
(m２g－１)

N２ 吸附量
(mLg－１)

各孔径段孔容比(％) 各孔径段比表面积比(％)

＜１０nm １０~３０nm ＞３０nm ＜１０nm １０~３０nm ＞３０nm
微孔平均
孔径(nm)

吸附能
(kJ/mol)

１＃ ０．００２ １．８１０ １．３３５ ３．８３０ ３５．９７０ ６０．２００ ９１．９４０ ７．１００ ０．９６０ ２．３８９ １０．８８３
２＃ ０．００２ ０．５８０ １．０８３ ３．５２０ ２０．９３０ ７５．５００ ８９．６４０ ７．３９０ ２．９７０ ２．７５９ ９．４２５
３＃ ０．００６ ２．２６０ ３．９６２ ８．７００ ２３．０００ ６８．３００ ８５．３２０ １０．９４０ ３．７４０ ３．１３４ ８．２９６
４＃ ０．００２ ０．７９０ １．１４５ ３．６２０ １８．１８０ ７８．２００ ８６．６６０ ９．２７０ ４．０７０ ２．６７７ ９．７１３
５＃ ０．００２ ０．６２０ １．５８０ １．５４０ ２０．１９０ ７８．２７０ ７９．８９０ １４．２３０ ５．８８０ ２．２０９ １１．７７０
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图２　不同煤样的低温液氮等温吸附解吸曲线

Fig．２ Adsorption/desorptionisothermsofdifferentcoalsamples

图３　煤样电镜扫描图像

Fig．３ SEMimagesofdifferentcoalsamples
a．１＃煤样;b．２＃煤样;c．３＃煤样;d．４＃煤样;e．５＃煤样

微观孔隙结构等信息．实验采用JSM(５６００lv)型扫

描电镜,放大倍数可以达到１０００００倍．制备好的试

验样品(长度和宽度都不小于２cm,底部尽量平整

以方便固定)放在托盘内,并且固定夹紧,如图３所

示．SEM 可以放大物体１０００００倍．扫描电镜的应用

可以帮助我们更好地理解固体表面的微观形貌(Nie
etal．,２０１６)．如图３所示,所有煤样的图像放大３５
０００倍．不同变质程度煤的孔隙结构变化很大,反映

了煤表面的非均质性．煤样１有极发育的通道状、瓶
状孔隙结构和煤表面的柱状孔隙(图３a)．煤样１也

观察到极度发育的众多瓶状孔隙(图３c),很好地解

释在图２a的较大的迟滞回线,作为微孔和微裂隙的

连接结构,微裂缝在煤层气渗流起重要作用．此外,
样品２、４(图３b,３d)中很少发现开孔,这很好地解释

了图２中样品２、４较小的滞回线．扫描电镜观察结

果与２．２节液氮吸附等温线的分析十分吻合．从液氮

吸附的等温线推断煤样的孔隙形貌被SEM 图像证

实,如图３所示．煤样３表面具有高度的异质性,含有

大量不同的孔隙结构,如楔形孔、狭缝形孔、圆锥孔、
圆柱孔等．对凤凰山矿实验煤样来说,相对其他煤样,
表面相对平整,存在表面粗糙的区域,未发现较为明

显的层裂纹理结构,孔隙数量较多．
１．４　基于小角X射线散射纳米孔隙结构特征

１．４．１　小角X射线散射方法　小角 X射线散射是
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一种现代物理中常用的结构分析方法,在照射穿过

存在纳米尺度１~１００nm 之间的电子密度不均匀

区的样品时,孔隙与煤体之间电子云密度不同,在原

光束方向上,发生小角度的散射 (Lietal．,２０１４)．
我们所用的北京同步辐射装置(BSRF)实验系统如

图４所示．实验数据处理所用的软件为中科院高能

物理研究所自主编制的专用程序(Li,２０１３)．
为了用小角 X 射线测试煤体吸附气体的过程

中煤体孔隙的结构,我们制作了特殊的吸附装置(图

５)．孔隙率在小角X射线散射理论中,即为散射体体

积分数,是用来表示实验样品中可以对 X射线造成

散射的散射体的体积分数．对于实验煤样来说,能够

对X射线形成散射的散射体即为煤样中的孔隙结

构,因此散射体体积分数即为孔隙率．
实物如图５所示,图中编号１所示旋钮为高低

调节旋钮,通过调节旋钮１可以控制编号３的吸附

室的高低;编号２所示旋钮为固定旋钮,作用是通过

调节旋钮的松紧,调节设备升高杆是否卡死;编号３
所示即为设备的主体部分吸附室,用来放置煤样及

完成煤样对气体的吸附．
１．４．２　小角散射计算结果与分析　为了得到更加

准确的煤孔隙分布特征,假设煤中孔隙形状为高径

比为０．１的圆柱,计算大淑村矿煤样的孔径分布,结
果如图６所示,为了对小角 X射线散射计算的结果

准确性进行对比,图中包含了液氮吸附测试的孔径

分布结果．
低温液氮吸附所测煤孔隙分布特征呈现双峰

状,１~２５nm 各孔径段孔隙均有分布,小于１０nm
的孔数量较多,较发育,第１个峰值对应孔径为１．５
nm,第２个峰值对应孔径为３．８nm,说明该孔径段

的孔数量最多．该分布曲线在２０nm 以后便趋于平

缓,孔隙类型主要为微孔和２０nm 以下的介孔．这是

由于随着煤样变质程度的进一步加大,胶质和沥青

质充填作用减弱,煤体逐渐变得致密,介孔、大孔数

量逐渐减少,相反微孔、介孔数量持续增多．
SAXS中圆柱对应的孔隙分布曲线为双峰曲

线,１~２７nm 各孔径段孔隙均有分布,第１个峰值

对应孔径为４~９nm,第２个峰值对应孔径为１０~
２１nm,说明该孔径段的孔数量最多．该分布曲线在

２７nm以后便趋于平缓,说明孔隙孔形主要为微孔

和２７nm 以下介孔．球和椭球为单峰曲线,８~４０nm
各孔径段孔隙均有分布,峰值对应孔径为 １６~
２３nm,说明该孔径段的孔数量最多．该分布曲线总

体在４０nm 以后便趋于平缓,说明孔隙孔形主要为

图４　小角 X射线散射试验站简图

Fig．４ Thesystemdiagramofteststation

图５　吸附设备实物图

Fig．５ Thedesignofadsorptionequipment

图６　大淑村煤样孔径分布

Fig．６ PoresizedistributionofDashucuncoalsample

微孔和４０nm 以下介孔．综合峰值所对应孔径大小

与孔径分布趋势,与大淑村煤样低温液氮吸附结果

最为吻合的是SAXS中高径比为０．１的圆柱．

２　纳米孔隙特征与瓦斯扩散特征

２．１　不同孔隙结构煤的扩散模式

根据分子运动论的观点,气体分子扩散的本质

是气体分子不规则热运动的结果．可以用表示孔隙

直径与分子平均自由程相对大小的 Knudsen数Kn

将气体分子的扩散分为Fick型扩散、Knudsen型扩

散和过 渡 型 扩 散．式 (１)和 式 (２)为 Knudsen 数
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图７　孔隙气体的扩散模式

Fig．７ Diffusionmodelofporousgas

的计算方法:

图８　不同压力、温度条件下 Knudsen数随孔径变化

Fig．８ ThechangeofKnudsennumberwithporediameterindifferentpressuresandtemperatures

　　Kn ＝
d
λ

, (１)

λ＝
kT

２πd０
２p

, (２)

式中:Kn 为 Knudsen数;d 为煤样孔隙直径;λ 为

气体分子平均自由程;k 为玻尔兹曼常数,１．３８×
１０－２３J/K;T 为绝对温度,K;d０ 为分子有效直径,

０．３８nm;p 为气体的压强,MPa．
将式(２)带入式(１),得到:

Kn ＝
２πdd０

２p
kT ． (３)

聂百胜等(２０１５)研究了瓦斯气体在煤微孔隙中

的扩散,认为当Kn≥１０时,瓦斯气体在较大孔隙中

服从 Fick 型 扩 散;当 Kn ≤０．１ 时,扩 散 服 从

Knudsen型扩散;当０．１＜Kn＜１０时,扩散模式为过

渡型扩散,如图７所示．
２．２　不同条件下煤样Knudsen数计算及扩散模式

根据上述公式、实验条件及液氮孔隙测试结果,
笔者分别计算不同温度和压力条件下煤样的 KnudＧ
sen数,见图８．同一温度条件下,Knudsen数随孔径

的变化率与气体压强呈正相关,压强越大,Knudsen
数随孔径的变化率越大;同一压强条件下,Knudsen
数随孔径变化率与温度呈负相关,即温度越高,
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图９　温度、压强对 Knudsen数的影响

Fig．９ EffectoftemperatureandpressureonKnudsennumber

Knudsen 数 随 孔 径 变 化 越 不 明 显．取 压 强 为

０．５２MPa,温度为２９８K,计算 Kn＝０．１和１０时的

孔径,结果:d＜１．２３nm时,瓦斯扩散模式为 KnudＧ
sen型扩散;d＞１２３．３０nm 时,瓦斯扩散模式为

Fick型扩散;介于两者之间时为过渡型扩散．５种煤

样的扩散方式均以过渡型扩散为主．３＃煤样纳米级

孔容最大,微孔所占孔容比相对最高,扩散方式更接

近 Knudsen型扩散;４＃煤样和５＃煤样大于３０nm
孔的孔容比相对最高,扩散方式更接近 Fick型扩

散;１＃煤样和２＃煤样的扩散模式介于两者之间．
取孔隙直径１０nm 的孔做代表,做 Knudsen数

和温度T、压强p 的关系曲线,如图９所示．由图９a
得,在气体压强一定的情况下,Knudsen数整体上随

着温度的升高降低,在温度低于２５０K 的时候,图

９a中曲线斜率变化较大,受温度影响非常明显;温
度高于２５０K 后,图９a中曲线趋于平缓,Knudsen
数受温度的影响降低,Knudsen数慢慢趋于稳定．实
际矿井内,含瓦斯煤体温度整体处于２５０K 以上的

温度范围内,因此实际情况中,Knudsen数受温度影

响不大,即温度对瓦斯气体的扩散模式影响不大．由
图９b得,在气体温度一定的情况下,Knudsen数与

压强呈线性关系,随压强增大而增大,瓦斯气体的扩

散模式依次会经过 Knudsen型扩散、过渡型扩散和

Fick型扩散,即压强越大,越有利于瓦斯气体的扩

散,这与图２中各煤样的等温解吸曲线相一致;变质

程度越高,煤体内微孔越发达,瓦斯扩散模式向

Knudsen型扩散偏移,不利于瓦斯气体扩散．

３　结论

(１)利用液氮吸附试验、SEM 测试和小角 X射

线实验测试了煤中的纳米孔隙分布特征．笔者发现

低温液氮吸附所测煤孔隙分布特征呈现双峰,１~

２５nm各孔径段孔隙均有分布,小于１０nm 的孔数

量较多．SAXS中圆柱对应的孔隙分布曲线为双峰

曲线,１~２７nm 各孔径段孔隙均有分布．SEM 图像

证实了液氮吸附的等温线所推断的煤样孔隙形貌,

SEM 图像显示:煤样３表面高度的异质性,含有大

量不同的孔隙结构,如楔形孔、狭缝形孔、圆锥孔、
圆柱孔等．

(２)采用 Knudsen数 Kn 将瓦斯气体分子在煤

样纳米孔隙结构的扩散分为Fick型扩散、Knudsen
型扩散和过渡型扩散,并分析了温度和压力对扩散

类型的影响规律．笔者发现压强越大,越有利于瓦斯

气体的扩散;变质程度越高,煤体内微孔越发达,瓦
斯扩散模式向 Knudsen型扩散偏移,不利于瓦斯

气体扩散．
(３)针对实际煤样的瓦斯解吸扩散实验结果,笔

者分析了在不同压力和温度条件下,３种扩散类型

的适用的孔径区域．
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