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固定碳对煤的孔结构和甲烷吸附量的影响
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摘　 要:以 4 种不同固定碳质量分数的煤样作为研究对象,采用 SEM 表征其形貌,采用 77 K 时的

N2 吸脱附实验测定其比表面积、孔容和孔径分布,容量法测定其吸附甲烷的性能,并讨论煤的固定

碳质量分数对其比表面积、孔容和吸附甲烷能力的影响。 结果表明:当固定碳质量分数从 70． 17%
增大到 88． 34%时,固定碳质量分数对煤的表面形貌、比表面积、孔容以及孔径分布的影响不显著;
当固定碳质量分数从 88． 34%增大到 94． 45%时,煤的比表面积、微孔孔容分别增大 1． 84 倍和 5． 06
倍,孔径分布向微孔方向移动;Langmuir 体积 VL 与固定碳质量分数(70． 17% ~ 94． 45% )呈 U 型的

二次多项式关系。
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Influence of fixed carbon on coal textural character and
methane adsorption capacity
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Abstract:Four kinds of coal with different fixed carbon content were selected as experimental samples. The sur-
face morphology and textural character of the samples were characterized by scanning electron microscope (SEM),N2

adsorption-desorption at 77 K ,respectively,and their specific surface,pore volume and pore-size distribution were cal-
culated based on N2 adsorption-desorption isotherms. And the volumetric method was used to determine its performance
of methane adsorption. The influences of fixed carbon content on coal surface morphology,specific surface area,pore
volume,pore size distribution and methane sorption capacity were discussed. The results show that fixed carbon con-
tent has little influence on specific surface area,pore volume,and pore size distribution when fixed carbon content is in
the range of 70. 17% -88. 34% . When fixed carbon content changes from 88. 34% to 94. 45% ,coal specific surface
area and micropore volume increases 1． 84 and 5． 06 times respectively,and the pore size distribution moves to micro-
pore. Methane adsorption capacity follows a U shape second-order polynomial trend with fixed carbon content.
Key words:fixed carbon;surface morphology;textural character;methane;Langmuir volume

　 　 煤层气是由煤层生成并主要以吸附状态储集于

煤层中的一种非常规天然气,其主要成分是甲烷

(88% ~98% ) [1-2]。 中国煤田地质总局 1998 年的统

计结果表明,全国煤层甲烷含量大于 4 m3 / t、埋藏深

度 2 000 m 以浅的煤层气资源总量为 143 369． 44 ×

108 m3[3]。 将煤层气作为天然气的补充能源,对我国

经济可持续发展、国家能源安全以及保护环境具有重

要意义。
煤对甲烷吸附-解吸规律是煤矿安全和煤层气

开采领域的重要研究课题[4]。 根据煤层气的吸附-
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解吸等温线,可以确定煤储层的临界解吸压力,估算

煤储层的含气量并可确定煤层气的饱和状态,预测煤

层气的采收率、瓦斯突出等[5]。 煤对瓦斯的吸附能

力与煤级[6-8]、煤的岩石学组成[6-7,9-11]、灰分[1]、水
分[12-14]、颗粒粒度[15-16]、温度[14,17] 以及压力等有关。
但不同的实验方法、不同的煤样得到的结果往往是矛

盾的。 因此,有必要对煤吸附甲烷的影响因素及机理

进行进一步的研究。
本文选择固定碳质量分数分别为 70． 17% ,

78． 53% ,88． 34% 和 94． 45% 四种煤样,用 SEM 表征

其形貌,用 77 K N2 吸脱附实验测定其比表面积、孔
容和孔径分布,用容量法测定其吸附甲烷的性能,讨
论煤的固定碳质量分数对其比表面积、孔容和吸附甲

烷能力的影响。

1　 实　 　 验

1． 1　 样品制备

所用煤样分别为青海兴青烟煤、青海庆华 3 采区

烟煤、湖南郴州许家洞烟煤和湖南耒阳新田无烟煤,
其工业分析见表 1。 煤样经手工剔除煤矸石后,破
碎、筛分为 60 ~ 80 目颗粒后备用。

表 1　 煤的工业分析

Table 1　 Proximate of coal samples % 　

煤样 Aad Vdaf FCdaf Mad

兴青烟煤 8． 40 29． 83 71． 17 0． 80
庆华烟煤 1． 66 21． 47 78． 53 0． 68

许家洞烟煤 11． 71 11． 66 88． 34 0． 67
耒阳无烟煤 18． 45 5． 55 94． 45 0． 15

1． 2　 表　 　 征

采用 77 K 氮气吸附-脱附实验表征煤样的孔隙

结构。 实验在 NOVA 1000e 型表面积和孔分析仪

(Quantachrome, USA) 上进行。 分析前,煤样先在

383 K 真空脱气(p<0． 25 Pa)24 h,然后在 77 K、相对

压力(p / p0)0． 001 ~ 0． 990 条件下进行氮气的吸脱附

实验。 用 BET 法计算煤样的比表面积[18-19],用 D-R
法计算煤样的微孔孔容[19-20],用非定域密度泛函理

论(NLDFT)法计算煤样的孔径分布[19,21]。
煤样表面微观形貌采用 JSM-5900 型电子扫描

显微镜(JEOL,日本),经镀金预处理后放大 160 000
倍进行观测。
1． 3　 甲烷吸附

采用容量法测试煤样吸附甲烷的性能,实验装置

如图 1 所示。 吸附实验前,煤样先在 383 K 的烘箱中

干燥 12 h,然后置于样品槽中,在 298 K 恒温条件下

真空脱气 1 h。 用 He( >99． 999% )膨胀测定样品槽

自由空间的体积。 He 或甲烷在一定温度 T(298 K)
和压力 p 下真实气体的摩尔体积由 R-K 状态方程计

算获得。

图 1　 实验装置示意

Fig． 1　 Schematic of experimental setup

2　 结果与讨论

2． 1　 孔隙结构

4 种煤样在 77 K 的 N2 等温吸附线如图 2 所示。
可看出,4 种煤样的低温氮吸附等温线的形态均属于

IUPAC II 型[22],说明煤具有从微孔到大孔的连续孔

系统。 兴青烟煤、庆华 3 区烟煤和许家洞烟煤的低温

N2 吸脱附曲线非常类似。 而耒阳无烟煤与其他 3 种

烟煤相比,则有明显的不同:N2 吸附量大于其他 3 种

烟煤,且有明显的回环。 兴青烟煤、庆华 3 区烟煤和

许家洞烟煤的回环小,其孔结构可能为一端封闭的不

透气性孔[23]。 耒阳无烟煤回线在相对压力 0． 5 处,
且具有明显的拐点,说明其存在细颈瓶(墨水瓶)状

孔,墨水瓶颈处的直径约为 3 nm[23]。 4 种煤样的

BET 比表面积 SBET、微孔孔容 Vmic 和总孔容 Vt 见表

2。

图 2　 77 K 下 4 种煤样的 N2 等温吸附脱附曲线

Fig． 2　 N2 gas isotherm adsorption of four

kinds coal sample at 77 K

　 　 图 3 为 4 种煤样 NLDFT 孔径分布。 从图 3 可以

看出,耒阳无烟煤的孔径呈双峰分布,主峰位置在

1． 5 nm,次峰在 3． 8 nm 左右。 兴青烟煤、许家洞烟煤

以及庆华 3 区烟煤的微孔分布形状较类似,在 3． 0 nm
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表 2　 煤样的孔隙结构

Table 2　 Textural characteristics of coal samples

煤样 SBET / (m2·g-1) Vmic / (mm3·g-1) Vt / (mm3·g-1)

兴青烟煤 2． 455 0． 446 4 3． 541
庆华烟煤 2． 581 0． 372 3 2． 706

许家洞烟煤 2． 635 0． 514 3 3． 317
耒阳无烟煤 7． 486 3． 119 0 10． 210

图 3　 煤样的 NLDFT 孔径分布

Fig． 3　 Pore size distributions obtained by applying
NLDFT analysis

处出现 1 个主峰,在 4． 3 nm 处出现 1 个肩峰。 许家

洞烟煤在 3． 0 nm 处主峰的强度略大于庆华 3 区烟煤

或兴青烟煤的峰强度,这与表 2 的结果一致。 当固定

碳质量分数从兴青烟煤的 70． 17% 增大到许家洞烟

煤的 88． 34%时,固定碳质量分数对煤的孔径分布影

响不大;当固定碳质量分数从许家洞烟煤的 88． 34%
增大到耒阳无烟煤的 94． 45% 时,煤的孔容增大,孔
径分布朝微孔方向移动。
　 　 图 4 为煤样的 SBET 和 Vmic 与煤样的固定碳质量

分数间的关系。
从图 4 可以看出,总体上,煤样的 SBET 和 Vmic 与

煤样的固定碳质量分数间无连续变化关系,这与文献

[6]的结论一致。 文献[24]认为,固定碳质量分数在

75% ~87%时(相当于从长焰煤到肥煤),煤的分子

结构变化不大,但由于机械压实作用导致煤的脱水以

及亲水-富氧基团的脱落将会使煤的孔隙减小。 但

图 4　 固定碳质量分数与 SBET 和 Vmic 的关系

Fig． 4　 Relationship of fixed carbon content and SBET,Vmic

本文表征结果发现,当固定碳质量分数从 70． 17% 增

至 88． 34%时,煤样的 SBET 和 Vmic 变化不大,这与文

献[24] 不同。 当煤的固定碳质量分数在 87． 0 ~
93． 4% 时,文献[24]认为,由于煤大分子的芳环叠片

聚集成 5 ~10 nm 的芳环束,叠片的面距减小,其间的

偏斜方位降为 15 °,煤大分子的排列规整,从而导致煤

中孔隙增大。 本文表征结果也发现,当固定碳质量分

数从 88． 34%增至 94． 45%时,煤样的 SBET 和 Vmic 分别

增加 1． 84 倍和 5． 06 倍,与文献[24]的结论一致。
2． 2　 煤样的表面形貌

4 种煤样的表面形貌如图 5 所示。 从图 5 可以

看出,兴青烟煤和庆华 3 区的烟煤的表面形貌较类

似。 许家洞烟煤的表面颗粒较其他 3 种煤样的颗粒

大,呈 45°排列。 耒阳无烟煤的表面颗粒最小,大小

最均匀,排列致密有序,因此其微孔含量最大,比表面

积也最大,与低温 N2 吸脱附表征的结果一致。

图 5　 煤样扫描电镜照片

Fig． 5　 SEM images of coal samples

2． 3　 煤样对甲烷的等温吸附

甲烷的临界温度为 190． 56 K,煤层的温度远高

于此温度。 因此,在煤对甲烷吸附研究中,实验温度

多为 293 K 以上。 高于临界温度,气体不可能发生液
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化,不存在饱和蒸汽压的概念。 在超临界吸附平衡研

究中,通常用吸附量对压力 p 或气相密度 ρg 作图,得
到吸附等温线。 气体在临界温度以上的吸附等温线

通常呈 IUPAC I 型[25]。 因此,Langmuir,Langmuir -
Freundlich,Toth,D-A,D-R 方程常被用来拟合吸附

等温线[25-28]。 尽管煤对甲烷的吸附不能满足 Lang-
muir 模型的前提条件,但由于 Langmuir 模型只有 2
个参数,使用方便,且拟合精度可满足大多数工程需

要,因此在煤层气领域得到广泛的应用[5]。 图 6 为 4
种煤样甲烷的等温吸附线,图中的实线为 Langmuir
方程拟合曲线。 表 3 为 4 种煤样的 Langmuir 方程拟

合参数以及相关系数 R2。 由图 6 和表 3 可以看出,
Langmuir 方程拟合吸附平衡数据较好。

图 6　 298 K 时煤样的甲烷等温吸附线

Fig． 6　 Adsorption isotherms of methane at 298 K

表 3　 298 K 时煤样的甲烷等温吸附线的

Langmuir 拟合参数

Table 3　 Adsorption parameters of Langmuir
model for adsorption isotherms of methane on

coal samples at 298 K

煤样 VL / (cm3·g-1) pL / MPa R2

兴青烟煤 23． 235 6 6． 515 5 0． 998 3
庆华烟煤 18． 833 8 6． 052 2 0． 997 9

许家洞烟煤 18． 270 5 7． 988 4 0． 996 2
耒阳无烟煤 29． 510 2 2． 049 5 0． 997 9

　 　 注:pL 为 Langmuir 压力。

　 　 图 7 为 4 种煤样的 Langmuir 体积 VL 与 SBET,Vmic

的关系。 从图 7 可以看出,总体上,煤吸附甲烷的 VL

与 SBET 或 Vmic 成正相关,与文献[29]的结论一致。
VL 与 Vmic 的相关系数为 0． 720 1,大于 VL 与 SBET 的

相关系数。 说明 Vmic 对 VL 的影响比 SBET 大,与文献

[30]的结论一致。 与文献[29-30]类似,煤样的 SBET

或 Vmic 大,并不意味着其 VL 一定就大。 许家洞烟煤

的 Vmic 为 0． 514 3 mm3 / g,比兴青烟煤的 Vmic 大,但是

许家洞烟煤的 VL 反而比兴青烟煤的 VL 小。 这是因

为煤的 VL 不仅与 Vmic 有关,还可能与微孔分布[30]、
煤表面化学性质等因素有关[6]。

图 7　 煤样的 Langmuir 体积 VL 与 SBET 和 Vmic 的关系

Fig． 7　 Relationship of Langmuir volume and SBET,Vmic

图 8 为煤样的 VL 与固定碳质量分数的关系,图
中的实线是二次多项式拟合曲线,拟合的相关系数

R2 为 0． 662 1。 说明煤的固定碳质量分数与 VL 大致

呈二次幂函数关系,这与文献[7]的结论一致。 文献

[24]认为,当固定碳质量分数为 75% ~ 87% ,随着质

量分数的增加,煤的孔隙将会减小,从而使煤吸附甲

烷的能力降低。 本文低温 N2 吸脱附实验结果表明,
这一阶段煤的孔隙结构变化并不明显。 因此,这一阶

段煤吸附能力的降低不仅与煤的孔隙结构有关,还与

其他因素,如成煤植物前驱体、成煤历史和煤的表面

化学性质有关[6]。 文献[24]认为,固定碳质量分数

为 87． 0% ~ 93． 4%时煤的吸附能力增加是由于煤大

分子的排列规整, 从而导致煤中孔隙增大。 本

文 SEM 表征以及低温 N2 吸脱附表征结果证实,固定

碳质量分数为 94． 45% 时耒阳无烟煤的颗粒大小均

匀、排列有序,比表面积、孔容比其他 3 种煤样大,且
孔容中微孔占的比例最大、分布最窄,这些因素都有

利于其对吸附甲烷。

3　 结　 　 论

(1 ) 当 固 定 碳 质 量 分 数 从 70． 17% 增 大 到

88． 34%时,其对煤的表面形貌、比表面积、孔容以及

孔径分布的影响不显著。
(2 ) 当 固 定 碳 质 量 分 数 从 88． 34% 增 大 到

94． 45%时,煤的表面形貌表现为颗粒变小,大小均

匀,排列更有序,煤的比表面积、孔容增大,孔径分布

向微孔方向移动。
(3)固定碳质量分数在 70． 17% ~ 94． 45%时,煤
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图 8　 煤样的 Langmuir 体积和固定碳质量分数的关系

Fig． 8　 Relationship between Langmuir volume and
fixed carbon content

的 Langmuir 体积 VL 与固定碳质量分数呈开口向上

的二次多项式关系。
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