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基于小角 X 射线散射构造煤孔隙结构的研究
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摘　 要:为研究不同变形程度构造煤的孔隙结构特征,采用小角 X 射线散射(SAXS)和低温氮吸附

相结合的方法,分析了重庆中梁山南矿不同类型构造煤的孔径、孔体积、比表面积和表面分形维数

等参数的变化规律。 SAXS 研究结果表明,随着煤的变形程度增强,X 射线散射强度增大,煤中微孔

比例增加,最可几孔径减小,孔隙表面分形维数增大,这与低温氮吸附的结果一致。 但由于两种方

法的测试原理不同,SAXS 所测孔隙比表面积高出低温氮吸附结果 1 ~ 2 个数量级。
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Pore structure in tectonically deformed coals by small angle X-ray scattering
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Abstract:In order to get deep insight into the pore structure of tectonically deformed coals at different deformation ex-
tents,pore parameters(pore size and volume,surface area and surface fractal dimension) of coals from Zhongliangshan
Southern Coal Mine,Chongqing,were investigated by means of small angle X-ray scattering(SAXS) combined with low
temperature nitrogen adsorption. The results from SAXS indicate that the scattering intensity and micropore volume in-
creases,the most-probable pore diameter decreases,while the surface fractal dimensions increases with the increase in
deformation extent. Similar results were obtained from low temperature nitrogen adsorption experiments. However,the
surface area measured from SAXS is somehow 1-2 orders of magnitude higher than that from low temperature nitrogen
adsorption. This is possibly due to the different testing principles followed by these two testing methods.
Key words:small angle X-ray scattering;tectonically deformed coals;pore structure;low temperature nitrogen adsorp-
tion;fractal dimension

　 　 构造煤的结构是煤矿瓦斯突出防治和煤层气开

发的重要研究内容之一[1]。 煤发生变形的过程中,
其孔隙系统遭受不同程度的改造,从而影响煤层气的

渗透性和可采性[2-5]。 前人利用扫描电子显微镜、高
分辨率透射电镜、压汞、低温氮吸附等方法研究了构

造煤的孔隙结构,取得了丰富的成果[6-12]。 就研究方

法而言,使用扫描电子显微镜或高分辨率透射电镜可

以直接观察到煤孔隙的形貌、类型和组合特征等,偏
重于定性分析;压汞法或低温氮吸附法是比较成熟而

广泛采用的方法,能够提供煤中开放孔的定量信息,
但无法获得其中封闭孔的信息,因而存在一定的局限

性。
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小角 X 射线散射(SAXS)是一种现代物理结构

分析方法,其原理是通过物质内几至数百纳米范围内

的电子密度起伏所产生的相干散射效应来获得散射

体的大小、形状和分布等信息,特别适合研究多孔材

料的结构。 在利用 SAXS 检测多孔材料时,孔隙是产

生小角 X 射线散射的主体,X 射线可以穿透样品进

而得到其中开放孔和封闭孔全部的结构信息,因此用

于分析煤的孔隙结构具有显著的优点[13]。 近年来国

外一些学者开始应用 SAXS 研究煤的孔隙特征。
Bale 和 Schmidt[14] 分析了褐煤微孔表面分形维数,
Benedetti 和 Ciccariello[15] 发现不同煤级煤的散射强

度曲线具有不同的形态,Cohaut 等[16] 研究了不同温

度下无烟煤孔隙度的变化规律,Radlinski 等[13] 阐述

了采用 SAXS 和小角度中子散射(SANS)表征煤岩孔

隙特征的适用性和优越性,但应用 SAXS 对构造煤孔

隙进行研究鲜有报道[17]。
笔者基于前期对中梁山南矿构造煤孔隙结构的

研究[11,18],采用 SAXS 和低温氮吸附实验进一步探讨

不同类型构造煤的孔隙特征。

1　 地质背景与样品特征

构造煤样品采自重庆市中梁山南矿的二叠系龙

潭组煤层。 研究区地质背景参见文献[11],构造煤

样品变形系列及特征见表 1。

表 1　 构造煤样品的变形特征

Table 1　 Deformation properties of tectonically deformed coal samples

煤层
镜质组反

射率 Ro / %
构造煤

类型

构造变

形系列
结构构造 破碎程度 显微结构

K7a 1. 56

K3 1. 52

K8 1. 53

K9 1. 54

碎裂煤 脆性

碎粒煤 脆性

层状结构,块状构造,宏
观煤岩成分清晰可辨

煤体坚硬,较完整,
裂隙未错开层理

原生结构保存完好,裂
隙较均匀,表面平整

碎粒结构,宏观煤岩成分

较难分辨,发育交叉裂隙

煤体较疏松、破碎,
粒径多为 1 ~ 5 mm

颗粒大小不等,裂
隙分岔、不连续

K4 1. 51

K5 1. 57

K1 1. 50

K9+K10 1. 59

鳞片煤 脆韧性
鳞片结构,宏观煤岩成分不可

分辨,常见滑面、擦痕、揉皱

煤体疏松,呈鳞片状,
手捏易成薄片或粉末

裂隙杂乱,常充填矿

物,可见微型褶皱

2　 样品测试方法

笔者使用 Leica DM4500P 偏光显微镜按照 GB /
T 6948—2008 测定了所有样品的镜质组反射率,见
表 1;使用 Ultrapore-200A 氦孔隙仪测定了样品的孔

隙度和真密度,见表 2;使用 TriStarⅡ3020 比表面积

和孔径分析仪按照 SY / T 6154—1995 对样品进行低

温氮吸附测试,根据 BET 方程计算了煤样比表面积,
用 BJH 法计算孔体积和孔径分布,所测孔径为 1． 7 ~
300． 0 nm。

表 2　 构造煤样品孔隙参数

Table 2　 Densities and pore structural parameters of tectonically deformed coals

煤层
构造煤

类型

孔隙

度 / %

真密度 /

(g·cm-3)

分形参数

α Ds

N2 平均孔

径 / nm

最可几孔径 / nm

N2 SAXS

比表面积 / (m2·g-1)

N∗
2 SAXS

K7a 碎裂煤 4． 8 1． 36 3． 819 2． 181 13． 29 10． 13 17． 79 0． 19 18． 23

K3 碎粒煤 5． 2 1． 42 3． 844 2． 157 11． 75 15． 27 16． 91 0． 19 19． 28
K8 碎粒煤 5． 0 1． 34 3． 535 2． 465 10． 19 3． 95 16． 60 0． 30 21． 65
K9 碎粒煤 6． 1 1． 32 3． 697 2． 303 10． 27 3． 57 16． 40 0． 16 23． 60
K4 鳞片煤 7． 0 1． 56 3． 414 2． 586 9． 36 3． 58 7． 26 0． 56 24． 25
K5 鳞片煤 7． 7 1． 40 3． 365 2． 635 7． 86 3． 60 6． 45 1． 70 29． 93
K1 鳞片煤 13． 4 1． 31 3． 305 2． 695 10． 61 3． 44 11． 54 2． 77 55． 96

K9+K10 鳞片煤 12． 6 1． 27 3． 229 2． 771 9． 67 4． 04 12． 88 3． 06 58． 14

　 　 注:∗表示换算为干燥无灰基比表面积。
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　 　 小角 X 射线散射(SAXS)测试。 首先将煤样破

碎至 200 目以下,用 HCl 和 HF 对样品进行脱矿物处

理,使其中矿物质含量降至 1% 以下,减少对实验的

影响。 测试仪器为 Anton Paar-SAXSess mc2 型小角

X 射线散射仪,封闭 Cu 靶,20 kV,50 mA,线光束 X
射线光源,波长 0． 154 nm,影像板记录散射信息,散
射矢量 q 为 0． 06 ~ 1． 21 nm-1, 测试孔径为 5 ~
100 nm,测试时间为 5 min,样品及检测环境为真空。
散射强度 I(q)经吸收和背景校正后,进行消模糊处

理(狭缝修正)。

3　 小角 X 射线散射孔隙参数计算方法

3． 1　 遵守 Porod 定理的散射体系

当 X 射线照射试样时,如果试样内部存在纳米

尺度的电子密度不均匀区,则会在入射光束周围的小

角度范围内(0 ~ 5°)出现散射 X 射线,这种现象称为

小角 X 射线散射。 煤中的孔隙和矿物都具有非均质

性,可以成为 X 射线的散射体。 经过脱矿物处理后

的煤样可以看成由基质和孔隙构成的两相体系。
散射矢量 q 和散射强度 I(q)是解析 SAXS 信息

的两个重要参数,q 可表示为

q = 4πsin 2θ
λ

(1)

式中,2θ 为散射角;λ 为 X 射线波长。
对于两相电子密度不同但各相内电子密度均一

且两相之间界面明锐的理想两相体系,当 q≫0 时,q
和 I(q)构成的散射曲线尾端走向遵循 Porod 定律:

lim
q→∞

q4 I(q) = K (2)

其中,K 为 Porod 常数,用来计算比表面积。 由此,孔
隙比表面积[19]可表示为

SSAXS =
πφ lim

q→¥
{q4 I(q)}

ρ(He)∫¥

0
q2 I(q)dq

(3)

式中,φ 和 ρ(He)分别为样品的孔隙度和真密度。
研究表明,煤中孔隙分布服从麦克斯韦分布[20],

可由 Shull-Roess 法[21]得出孔径分布,其函数表达式

为

V(RG) = V0
2

rn+10 Γ n + 1
2

æ

è

ö

ø

Rn
Gexp - R2

G

r20
æ

è

ö

ø
(4)

其中,RG 为回转半径(对于球形孔,RG = 0． 77R,R 为

孔隙半径);V(RG)为回转半径 RG 的孔隙总体积;V0

为样品的孔隙总体积;n 和 r0 为函数的参数,由实验

数据确定。 笔者运用此方法得到了构造煤的孔径分

布。

3． 2　 偏离 Porod 定理的散射体系

多孔体系偏离 Porod 定理,即基质与孔隙之间存

在弥散界面层或基质内部存在微电子密度不均匀区

时,其散射在高散射矢量区斜率分别为负值(负偏

离)和正值(正偏离) [22],从而造成孔隙散射的失真。
因此,在解析样品孔隙信息时,应该对正、负偏离进行

校正以得到纯孔的散射。 Porod 偏离校正方法见文

献[23]。

4　 结果与讨论

4． 1　 Porod 曲线与 Guinier 曲线

图 1(a)为样品的 Porod 曲线,该曲线在高散射

矢量区呈一正斜率的直线,即产生了一定的正偏离,
且随变形强度的增加,直线偏离程度减小。 图 1(b)
是 Porod 正偏离校正后对应的 Guinier 曲线,反映出

散射强度随变形程度的增强而增大。 煤中孔隙是产

生小角 X 射线散射现象的主体,孔隙越发达,散射强

度越高。 由此说明,不同类型构造煤孔隙结构存在差

异,强烈的构造变形加大了孔隙数量。

图 1　 构造煤 Porod 曲线及校正后的 Guinier 曲线

Fig． 1　 Porod and Guinier curves after Porod corrections of
tectonically deformed coals

4． 2　 孔径分布

低温氮吸附和 SAXS 测定的样品孔径分布分别

如图 2,3 所示。 低温氮吸附结果显示,碎裂煤孔体积

变化呈现单峰,在孔径 10 nm 附近增长最快;碎粒煤

孔体积变化表现出双峰特征,峰值分别出现在 4 nm
和 15 nm 左右,其原因有待进一步研究(图 2(a));鳞
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片煤随着孔径减小,孔体积变化持续加大,峰值出现

在 4 nm 附近(图 2(b))。 脆韧性变形鳞片煤与脆性

变形碎裂煤和碎粒煤相比,微孔体积变化十分显著,
提升了近 1 个数量级。 由表 2 可知,SAXS 测定样品

的最可几孔径介于 6． 45 ~ 17． 79 nm,且随着煤的变

形程度增大,最可几孔径减小,微孔体积比上升(图
3),与低温氮吸附测得的平均孔径变化趋势一致。

图 2　 低温氮吸附构造煤孔径分布

Fig． 2　 Pore size distribution of tectonically deformed coals
determined from low temperature nitrogen adsorption

图 3　 SAXS 构造煤孔径分布

Fig． 3　 Pore size distribution of tectonically deformed
coals calculated from SAXS data

煤属于多分散体系,孔隙的形状和大小是随机

的。 SAXS 测得的最可几孔径大于低温氮吸附实验

结果(表 2),这与两者采用的数学模型有关。 SAXS

是基于球形孔模型,低温氮吸附则是基于圆柱孔模

型,球形孔模型所测孔径大于圆柱孔模型。
4． 3　 孔隙比表面积

两种方法测定的样品孔隙比表面积见表 2。 低

温氮吸附结果显示,脆性变形的碎裂煤和碎粒煤的孔

隙比表面积差异不明显;脆韧性变形的鳞片煤比表面

积较脆性变形煤显著增加,除 K4 外,其余增大了近

10 倍。 SAXS 实验结果也表明,随着煤的变形程度增

强,比表面积持续升高。
SAXS 测定的煤样比表面积明显大于低温氮吸

附实验结果,高出 1 ~ 2 个数量级。 原因是:① 低温

氮吸附只能测定煤中开放孔的比表面积,SAXS 则能

测定所有孔 (包含封闭孔) 的比表面积。 Alexeev
等[24]研究发现,煤中封闭孔对总体孔隙比表面积的

贡献超过 60% ,突出煤比非突出煤封闭孔含量增多,
说明封闭孔的存在增加了孔隙比表面积;② 分子筛

效应限制了微孔对氮气的吸附[25],而 SAXS 则不受

此限制。
4． 4　 孔隙表面分形

许多不规则体系往往具有分形特征,即具有统计

自相似性和尺度不变性[26]。 分形通常可分为表面分

形(Ds)、质量分形(Dm)和孔分形(Dp)。 表面分形是

指多孔物体具有不规则的自相似表面,其表面积服从

标度不变性原理;质量分形是指物体质量 m 或密度 ρ
分布不规则;孔分形是指物体内存在具有自相似结构

的孔隙。 分形维数能够定量反映物质结构的不规则

程度。 煤孔隙的表面分形结构已得到证实[27-28]。
分形体产生的 SAXS 曲线遵循指数规律,即

I(q) ∝ q -α (5)
其中,α 为与分形维数相关的一个参数,它介于 0 ~
4。 当 3<α<4 时,表明表面分形的存在,此时 Ds =6-α
(Ds≠3)。 Ds =2 表示孔隙表面非常光滑,Ds = 3 则表

示孔隙表面非常粗糙;当 0<α<3,则表明质量分形或

孔分形的存在,此时 Dm = α 或 Dp = α。 若 I(q) -q 双

对数曲线中有线性范围的存在,则表明分形的存在。
图 4 为不同类型构造煤样品的 I(q) -q 双对数

曲线,该曲线在低散射矢量区表现出明显的线性特

征,即具有分形特征。 由表 2 可知,参数 α 都处于

3 ~ 4,说明煤孔隙具有表面分形特征。 样品的孔隙表

面分形维数 Ds 介于 2． 157 ~ 2． 771,说明不同类型构

造煤的孔隙表面粗糙度不一。 碎裂煤 K7a 的 Ds 为

2． 181,碎粒煤 K8 为 2． 465,K9 +K10 则高达 2． 771,
即 Ds 随着构造变形的增强而增大,说明变形作用导

致煤孔隙在微观上变得越来越复杂,可能与不同变形

机制下煤大分子结构中次生结构缺陷的产生和化学
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结构的变化有关[29]。 强烈的构造变形容易导致次生

结构缺陷的形成,降低了构造煤大分子结构的稳定

性,促使煤大分子结构中的脂肪类官能团、烷烃支链

等小分子断裂脱落,在生成煤层气的同时也形成了新

的孔隙[30-31],引起孔隙表面结构趋于复杂,粗糙度不

断上升,表面分形维数增大。

图 4　 SAXS 散射强度 I(q)与散射矢量

q 双对数曲线

Fig． 4　 Plots of scattering intensity I(q) against
scattering vector q reconstructed from SAXS

5　 结　 　 论

(1)不同类型构造煤样品 Porod 曲线和 Guinier
曲线变化特征说明不同类型构造煤孔隙结构存在差

异。 构造变形增加了孔隙数量,造成煤的散射强度随

变形强度加大而增高。
(2)SAXS 和低温氮吸附结果均显示,随变形程

度增强,煤的微孔比例增大,最可几孔径减小。 SAXS
所测孔隙比表面积高出低温氮吸附结果 1 ~ 2 个数量

级,这与煤中封闭孔的存在有关。
(3)孔隙表面分形维数随着构造变形的增强而

增大,表明变形作用导致煤孔隙表面结构在微观上变

得越来越复杂,这可能与变形过程中煤大分子结构次

生结构缺陷的产生和化学结构的变化有关。
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