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基于液氮吸附法对煤的孔隙特征研究与应用!
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摘 要: 为了探讨煤微孔隙孔径分布特征和孔结构特征，结合不同变质程度煤及不同煤体结构煤的液

氮吸附试验结果，对煤的孔隙特征和液氮吸附—脱附曲线特征进行了分类研究，并将分类结果与煤储

层评价结合进行了综合研究。研究结果表明: 煤的液氮吸附曲线属于 BET 分类方案的Ⅱ型吸附等温

线。依煤的孔径特征将液氮吸附曲线划分为 3 类: 以微孔为主的 A1 类; 以微孔和小孔为主的 A2 类;

以微孔、小孔、中孔为朱的 A3 类。同时，据煤的孔隙类型将煤的液氮脱附回线划分为 3 类: D1 型以一

端开口的孔为主; D2 型以孔径小于 4 nm 的一端开口孔为主，大于 4 nm 以两端开口的孔和墨水瓶孔

为主，同时含有少量的一端开口的孔; D3 型主要为狭窄的缝形孔。在煤层气勘探开发有利区预测时

应该首选 A2D3 型煤储层，在煤层气含量相同的情况下应该首选 A3D3 型煤储层。
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Abstract: In order to discuss the pore diameter distribution and pore structure features of the micropore in the coal，in combination with
the liquid nitrogen adsorption experiment results with different metamorphic coal and different coal structure coal，a classification study
was conducted on the coal pore features and the liquid nitrogen adsorption － desorption curve features and a comprehensive study was con-
ducted on the combination of the classification results and the coal reservoir evaluation． The study results showed that the liquid nitrogen
adsorption curve of the coal belonged to the Ⅱ mode adsorption isotherm of the BET classification plan． According to the pore diameter
features of the coal，the liquid nitrogen adsorption curves could be divided to three types． The micropore would be A1 type mainly，the mi-
cropore and small pore would be A2 type mainly and the micropore，small pore and medium pore would be A3 type mainly． Meanwhile ac-
cording to the pore type of the coal，the liquid nitrogen desorption loop could be divided to three types． D1 type would mainly be a pore
with one end open． D2 type with a pore diameter less than 4 nm would be a pore with one end open mainly and the pore with a diameter
over 4 nm and with two end open and inkbottle type pore mainly and meanwhile would be some pore with one end open． D3 type mainly
would be a narrow slot pore． In the prediction of the coalbed methane exploration and development favorable zone，the A2D3 type coal res-
ervoir should be firstly selected． Under the same coalbed methane content，the A3D3 type coal reservoir should be firstly selected．
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0 引 言

煤层气主要以吸附态赋存于煤储层的孔隙当

中，因此煤的孔隙特征是影响煤层气吸附—解吸、扩
散和渗流特性的重要因素［1－3］。研究结果表明随着

煤阶增高，微孔比例也逐渐增大。低中阶煤中孔隙

以小孔和微孔为主，高阶煤主要以微孔为主［4－5］。
现阶段液氮吸附法是研究煤微孔隙结构特征的经典

方法［6－9］。国内学者基于液氮吸附试验对煤的孔隙

特征研究做了大量工作。陈萍等［10］根据不同矿区

的 24 个煤样液氮脱附回线所对应的孔型划分为 3
种类型，即开放型透气性孔、一端封闭的不透气性

类孔和细颈瓶形孔。胡宝林等［11］对鄂尔多斯盆地

34 组煤样试验结果与前者相似。降文萍等［12］根据

脱附回线特征将不同煤体结构煤样低温液氮吸附—
脱附等温线也划分为 3 个类型，并将造煤的孔隙划

分为 4 类: 两端开口的孔，一端开口的孔，墨水瓶形

孔和狭缝形孔。这些分类方法各有优点，笔者对近

年来大量的试验结果进行分析后，发现存在 3 个问

题:①分类结果各异且没有根据孔隙分布特征对液

氮吸附等温线特征进行分类; ②前人所测的试验样

品由于数量有限缺少高煤阶煤的吸附—脱附曲线类

型; ③将液氮吸附—脱附曲线类型没有与煤储层评

价相结合。基于此，笔者在总结前人研究成果的基

础上，通过对国内大量不同变质程度和不同结构煤

体煤岩样品的氮吸附试验测试结果和吸附—脱附曲

线特征的总结分析，提出煤液氮吸附等温线的类型

和脱附回线类型，并将分类结果与煤储层评价结合

进行综合研究。

1 煤的液氮吸附等温线类型

1. 1 煤的液氮吸附曲线划分

根据吸附等温线的特征吸附科学中将吸附等

温线划分为 5 种类型 ( BET 分类方案 ) 如图 1 所

示，每种类型反映了不同吸附剂的表面性质、孔分

布特征及吸附质与吸附剂相互作用力［13］。大量的

试验结果表明煤低温液氮吸附曲线呈倒 S 型，属

于 BET 分类方案Ⅱ型曲线。此类吸附曲线的明显

特征是相对压力 P /P0 小于 0. 1 时，吸附曲线有一

个急剧上升的过程，这是氮气分子在超微孔中的

毛细充填 以 及 在 较 大 孔 壁 上 的 单 分 子 层 吸 附 过

程，也是Ⅱ类 曲 线 和Ⅲ类 曲 线 区 别 的 重 要 特 征。
当相对压力 P /P0 在 0. 1 ～ 0. 3 时，曲线上升变缓，

是由于超微孔逐渐填满，氮气分子开始在较大孔

壁上发生多层吸附。当相对压力 P /P0在 0. 3 ～ 0. 8
时，曲线上升较为缓慢，此阶段是在较大孔壁上的

多分子层吸附过程。当相对压力 P /P0为 0. 9 ～ 1. 0
时，吸附曲线开始急剧上升，这主要是由于氮气分

子在中孔和大孔中发生了毛细凝聚而出现的孔容

积充填。

图 1 等温线类型

Fig. 1 Isotherm types

1. 2 煤的各类液氮吸附曲线分析

液氮吸附试验测定孔径分布的依据是毛细凝聚

原理，吸 附 剂 的 吸 附 量 与 其 表 面 微 孔 的 尺 寸 相

关［14］。根据 Kelvin 公式计算可推断出相对压力对

应大小的孔径。由于不同变质阶段和不同煤体结构

煤的孔隙大小分布各异，因此根据不同相对压力之

间的吸附量差值大小，即可求得对应孔径区间的占

比，吸附量差值越大对应孔径的孔占比越大，反之吸

附量差值越小对应孔径的孔占比越小。由于液氮吸

附测得孔径范围通常为 0. 35 ～ 500 nm，根据霍多特

孔隙十进制分类系统［15］，此法测得孔类型主要包括

微孔、小孔、中孔( 微孔孔径＜10 nm，10 nm＜小孔孔

径＜100 nm，100 nm＜中孔孔径＜1 000 nm) 。
为了使研究具有系统性，笔者在前期研究的基础

上，采集了国内具有煤层气开发潜力地区的不同变质

程度和不同变质成因的煤岩样品 31 件，同时还收集

参考了不同结构煤岩样品的现有测试结果 10 件( 主

要为淮南煤田气－焦煤) ，共计 41 件。由于文章篇幅

有限，笔者选取了各煤阶中有代表性的 9 组煤样，煤

阶由低至高依次列于表 1，测试结果如图 2 所示。
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表 1 试验样品采集信息

Table 1 Experimental samples collected information

煤种 地区 含煤地层 煤层层号

长焰煤

辽宁铁法侏罗纪煤田 阜新组 大兴煤矿 2 号煤层

陕北侏罗纪煤田 延安组 神木龙华煤矿 3 号煤层

陕西黄陇侏罗纪煤田 延安组 铜川矿区陈家山煤矿 4－2号煤层

弱黏煤 陕西黄陇侏罗纪煤田 延安组 黄陵二矿 2 号煤层

焦－瘦煤

山西河东石炭二叠纪煤田 山西组 柳林金家庄煤矿 3 号煤层

陕西渭北石炭二叠纪煤田 山西组 象山煤矿 3 号煤层

山西沁水煤田 山西组 寺河煤矿 3 号煤层( 多热源叠加深程变质作用类型)

无烟煤
宁夏汝箕沟煤田 延安组 汝箕沟煤矿 2 号煤层( 区域岩浆热变质作用类型)

湖南冷水江矿区 测水组 冷水江煤矿 3 号煤层( 深成变质作用类型)

图 2 不同煤体结构和不同煤阶煤液氮吸附曲线

Fig. 2 Types of extraction－isotherm of different coal body structure and rank coals

由图 2 可以看出，不同煤样的吸附—脱附回线形

态各异，为了归类研究煤孔隙分布特征，将煤液氮吸

附等温线划分为 3 类( 图 3) 。①A1 型( 图 3a) : 其特

点是相对压力在 0. 1 之前吸附曲线急剧上升且相对

幅度较大，在 0. 1 ～ 0. 8 间上升较为平缓，而在 0. 8 ～
1. 0 间又急剧上升。此类吸附曲线主要以微孔为主，

含有少量小孔、中孔，多在无烟煤的液氮吸附曲线中

出现( 图 2g、图 2h、图 2i) 。②A2 型( 图 3b) : 其特点

是相对压力在 0. 1 之前吸附曲线急剧上升，但上升幅

度中等，0. 1 ～ 0. 8 间缓慢上升，0. 8 ～ 1. 0 之间又有急

剧上升。此类吸附曲线主要以微孔、小孔为主，含有

少量中孔，多在中阶煤出现( 图 2d、图 2f) 。③A3 型

( 图 3c) : 其特点是相对压力在 0. 1 之前吸附曲线急

剧上升，但上升幅度很小，0. 1～0. 8 间上升较为平缓，

0. 8～0. 9 间急剧上升，且上升幅度很大。此类曲线主

要以微孔、小孔、中孔为主，多出现在低阶煤中。通过

以上分类，可以看出 3 种吸附曲线类型与煤变质程度

具有较大的相关性，不同煤阶表现出的孔隙结构特征
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是煤化作用的直接结果，而煤孔径分布特征与煤变质 成因类型关系不是很大。

图 3 煤液氮吸附曲线类型

Fig. 3 Types of extraction－ isotherm of coal samples

2 煤的液氮脱附回线分类

由于毛细凝聚现象，若凝聚与蒸发时的相对压

力不同，液氮吸附曲线和脱附曲线便会形成脱附回

线，脱附回线的形状可以反映一定孔形结构的特征

及对吸附起主要作用的孔径分布［16］。通常能产生

吸附回线的孔主要是两端开口的筒状孔、狭缝形孔

和墨水瓶孔，其中墨水瓶孔回线形态具有一个急剧

下降的拐点。煤的孔隙的形态很多，为了便于分析

它们对吸附回线的贡献，将煤的孔隙划分为 4 类: 一

端开口的孔 ( 一端开口的筒状孔、一端开口的楔形

孔以及一端开口的锥形孔) ，两端开口的筒状孔，墨

水瓶形孔和狭缝形孔。国际纯化学与应用化学联合

会( IUPAC) 推荐将迟滞回线划分为 4 类［17］，煤液氮

吸附回线主要与其 H3 型和 H4 型相似。本次划分

以不同的回线类型反映不同孔形结构的分布为依

据，在参考国内大量的煤液氮吸附试验结果和现有

划分类型基础上，按照上面提到的孔隙分类方案将

煤液氮脱附回线类型划分为 3 类:

1) D1 型回线( 图 4a) ，相对压力为 0. 9 ～ 1. 0 脱

附曲线急剧下滑，之后曲线下降很平缓直至相对压

力为 0. 1，没有出现闭合点，拐点不明显。笔者研究

发现 D1 型回线多出现在无烟煤样品中( 本次 9 个

无烟煤样品全属于此类型) ，究其原因主要是因为

随着煤变质程度的提高，到无烟煤阶段煤缩合环显

著增大，侧链和官能团减少，煤分子的定向排列和各

向异性显著提高，出现层间微裂隙，逐渐趋向石墨的

片层结构，形成了无烟煤主要以狭缝形孔为主含少

量两端开口孔的孔隙特征［18］。笔者认为无烟煤易

吸附，难解吸跟无烟煤狭缝形微孔隙结构具有一定

关系。
2) D2 型回线( 图 4b) : 相对压力在 0. 9 ～ 1. 0 之

间脱附曲线急剧下滑，脱附曲线和吸附曲线较接近，

之后脱附曲线和吸附曲线差距越来越大，在相对压

力 0. 5 左右，脱附曲线在拐点处急剧下滑，直至与吸

附曲线接近或者重合，回线整体形状呈“大刀型”。
根据 Kelvin 公式，相对压力为 0. 5 时，对应孔直径约

为 4 nm，在相对压力较高处出现脱附回线，较低处

接近或者重合，说明 D2 型回线的煤中小于 4 nm 的

孔主要以一端开口的孔为主，大于 4 nm 的孔则主要

以两端开口的孔和墨水瓶孔为主，同时含有少量的

一端开口的孔。

图 4 煤的低温液氮吸附回线类型

Fig. 4 Types of extraction－isotherm of coal

3) D3 型回线( 图 4c) : 吸附曲线和脱附曲线接

近或者重合，反映的煤孔隙结构以一端开口的孔为

主，含 有 少 量 两 端 开 口 形 孔，且 孔 隙 整 体 连 通 性

较好。
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3 煤的液氮吸附—脱附曲线分类在煤储层

评价中的意义

不同的吸附—脱附曲线反映了一定的孔形特

征、比表面积特征及孔容积特征。为了研究孔径分

布对比表面积和孔容的贡献，分别绘制了比表面积

与孔径分布关系图( 图 5a) 和孔容与孔径分布关系

图( 图 5b) ，比表面积选用的是 BET 模型，孔容选择

的是 BJH 模型，A1、A2、A3 型吸附曲线分别对应为

沁水南无烟煤样、铁法长焰煤样和神木长焰煤样。
图 5a 表明微孔对比表面积贡献起主要作用，孔径越

小贡献越多，由 A1 型到 A3 型微孔对比表面积贡献

占比降低。图 5b 表明小孔、中孔对孔容的贡献起主

要作用，孔径越大贡献越多。傅雪海等［19］对煤孔隙

进行分形研究，结果表明小于 65 nm 的孔隙构成煤

层气的吸附和扩散场所，大于 65 nm 的孔隙构成煤

层气的渗流通道。可见 A1 型煤储层对煤层气吸附

最有利，其次是 A2，A3 型再次之，而 A3 型小孔和中

孔所占比例较大，孔容大，便于煤层气解吸后的扩散

和渗流，其次是 A2，A1 型再次之。综合分析认为，

A2 型煤储层有利于煤层气吸附，且利于解吸后的扩

散和渗流。

图 5 不同型吸附曲线比表面积、孔容与孔径分布关系

Fig. 5 Ｒelationships of surface area，pore volume and pore size
distribution of different type adsorption curves

煤层气解吸和扩散不仅跟孔径分布有关还与孔

隙的孔形态和连通性有关［20－22］。以 D1 型脱附回线

为代表的狭缝型孔吸附能力强，透气能力差，不利于

煤层气解吸和扩散。D2 型孔隙结构复杂，虽然甲烷

不能在墨水瓶形孔和两端开口孔发生毛细凝聚，但

是煤储层属弱含水层，水蒸气在这些孔隙中易发生

凝聚，而阻碍煤层气的解吸，但相对好于 D1 型。D3
型一端开口的孔隙不仅利于煤层气的解吸而且连通

性好，对煤层气开采最有利。结合吸附曲线类型和

脱附曲线类型分析表明，A2D3 型煤储层不仅有利

于煤层气吸附而且利于煤层气解吸后的扩散和渗

流，在煤层气勘探开发有利区预测时应该首选该类

储层。在煤层气含量相同的情况下应该首选 A3D3
型煤储层。

4 结 论

1) 煤低温液氮吸附曲线呈倒 S 型，属于 BET 分

类方案Ⅱ型曲线。
2) 根据煤的孔径分布特征将煤的液氮吸附曲

线划分为 3 个类型: A1 类以微孔为主要型，多出现

在高阶煤中; A2 类以微孔和小孔为主要型，多出现

在中阶煤中; A3 类以微孔、小孔、中孔为主要型，多

出现在低阶煤中。液氮吸附曲线类型与煤阶相关性

较强，其主要原因是煤化作用的结果。
3) 根据不同煤的孔隙类型在脱附曲线上的反

映，将煤液氮脱附回线类型分为 3 种类型: D1 型孔

隙系统主要以狭缝形孔构成，同时含少量两端开口

的孔，此种脱附回线在无烟煤中出现较多; D2 型孔

隙系统属复杂孔隙系统，以 4 nm 为界，小于 4 nm 的

孔主要以一端开口的孔为主，大于 4 nm 的孔则主要

以两端开口的孔和墨水瓶孔为主，同时含有少量的

一端开口的孔; D3 型煤孔隙系统主要以一端开口的

孔构成。
4) 在煤层气勘探开发有利区预测时应该首选

A2D3 型煤储层，在煤层气含量相同的情况下应该

首选 A3D3 型煤储层。
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