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摘要)不同粒度对压汞法孔隙结构测定结果的影响称为粒度效应#其可影响煤孔径分布的测定"结
合粒度测试和扫描电镜观察等方法#通过开展

#

组无烟煤
:

个不同粒度系列的压汞实验#分析不同
粒度孔隙结构的差异"结果显示!

%

随着粒度变小#总孔容增量不断增大#中*大孔的孔容和孔比
表面积增量最显著#孔容和孔比表面积的展布特征由单峰态变为双峰态)

&

随着粒度变小#退汞率
显著降低"研究认为#煤颗粒的大孔增量并非真实存在的煤中孔隙#主要为颗粒间空隙所贡献"粒
度变小导致孤立形式的封闭胞腔孔和气孔得到有效释放"煤颗粒退汞结束后大部分水银仍滞留于
颗粒间空隙#由此造成低退汞率的假象#煤颗粒的退汞率不能指示孔隙连通性"当煤粒径大于
0$$

时#基于压汞法孔隙结构的粒度效应才可忽略不计"

关键词)压汞法)无烟煤)孔隙结构)粒度效应
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引言
压汞法是分析和表征固体材料孔隙结构的一种

重要技术#因其原理简单!试验速度快和测量孔隙半
径范围宽等优点而得到广泛的应用"自

1;:?

年
aE6+.+,63

M

等$

1

'首次把压汞法用于煤孔隙结构研究
以来#细小颗粒的煤和水泥等材料在压汞实验过程
中存在颗粒间空隙的现象引起了许多研究者的广泛
关注$

#-19

'

"煤颗粒压汞法低压阶段的孔容为颗粒间
空隙和煤中大孔的叠加结果#不能代表其真实的孔
径分布"国内外相关文献中煤样压汞法的制样粒径
大小不一#主要可分为
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'这
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类粒径范畴"所谓的
粒度效应#指不同粒度对压汞法孔隙结构测定结果

的影响"那么#无烟煤压汞法的粒度效应是否显著,

目前关于压汞法不同粒度煤颗粒孔隙结构的系统性
研究鲜见报道"忽视煤颗粒的粒度效应#压汞法的
分析结果不可靠甚至可能造成解释的错误"鉴于
此#通过开展不同粒度无烟煤颗粒的压汞实验#以期
详细探讨孔隙结构的粒度效应"
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样品与实验方法
本文煤样采自贵州省西部织纳煤田#含煤地层

为上二叠统龙潭组"

#

件煤样分别采自七公里矿
19

号煤层和永兴矿
#0

号煤层#均为原生结构无烟煤#

镜质组反射率在
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之间#镜质组含量
在
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以上"煤样工业分析!最大镜质组反射率测
定和显微煤岩组分鉴定等实验均在中国矿业大学煤
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层气资源与成藏过程教育部重点实验室进行#测定
仪器型号分别为

2[CI)-:!!!

工业分析仪和
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Z$%

M

+,J1$

显微分光光度计"煤样工业分析按照
国标

Ì

+

C#1#-;1

开展#显微煤岩组分的定量统计
按照国标

Ì

+

CFF;;-1;;F

进行"无烟煤显微组分
划分按照-中国高煤级煤显微组分划分命名方
案.
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#测试结果见表
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"粒径测试实验在中国矿业
大学化工学院采用
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型激光粒度分析仪进行
分析#粒径测试范围为
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煤颗粒制样过程为)实验前将大块煤样按不同
采样位置分为

#

组#每组取样品
#!!

M

#统一破碎为
#

"
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大小的块状#然后分别将
#

组样品再各自均
分为
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份#并对其编号"将
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份煤样粉碎过筛#筛分
成
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个不同的粒度系列"考虑到在筛分过程中不同
粒度的煤岩显微组分存在差异#粒度越小镜质组含
量越高$

1#

'

"挑选的
#

件煤样均为以镜质组为主的
光亮型煤#可避免粒度大小对煤岩显微组分的影响"
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煤样的基本性质
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序号 采样位置 样品编号 采样层位
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工业分析+
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煤岩显微组成+
K

镜质组 惰质组 壳质组 矿物
1

七公里矿
ÎD 19

号煤
0"!! B"!9 9"#F 1"9B F#"B1 10"1F #"1: 1";9

#

永兴矿
eb #0

号煤
0"1; 1!"9; 9"1! 1"F9 F?"B# 1!"9# #"19 #":!
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压汞实验在中国矿业大学煤层气资源与成藏过
程教育部重点实验室进行"采用美国麦克公司
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型全自动压汞仪#仪器的压力范围
为
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&#测量的
孔径范围为
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"在不影响测试精度
的前提下#本文将初始进汞压力调至
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A6%

%

!"1?J<%

&#以确保实验的顺利开展"上机前将样
品置于烘箱中#在

B!

"

F!h

条件下恒温干燥
#?N

#然
后装入仪器进行测试"压汞仪的工作流程为)膨胀
计中装样

#

抽真空
#

注汞
#

低压测孔
#

高压测孔
#

输出分析成果"最后#在中国矿业大学现代分析与
计算中心通过环境扫描电子显微镜%
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&观察煤岩的显微孔隙特征"
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结果
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粒径分布
通过表

#

和图
1

所示#七公里矿的
?!

"

:!

目!

;!

"

1!!

目!

1?!

"

#!!

目和
&

#!!

目这
?
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个不同粒度系列的
平均粒径分别为
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"目级越大#煤粒度越小"
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孔容的变化
孔径结构划分采用霍多特方案$

00

'

#将煤中孔隙
划分为大孔%直径

&

1!!!3$

&!中孔%

1!!!3$

$

直
径
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1!!3$

&!过渡孔%

1!!3$

$

直径
&

1!3$

&和微孔
%直径

%
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&这
?

种类型"如图
#

!图
0

和表
0

所

示#在微孔和过渡孔的径级#

#

件煤样的
:

个不同粒
度系列的孔容相差不大(随着粒度的减小%目数的增
大&#中*大孔含量急剧增加"随着粒度减小#阶段
孔容展布逐渐由/单峰态0变化为/双峰态0特征#孔
隙结构分布不均匀"总孔容随着平均粒径的减少而
逐级递增#尤其是

1?!

"

#!!

目和
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目这
#

种煤
颗粒#总孔容增加显著#大孔和中孔占总孔容量的
:1"!?K

"
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"以
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目颗粒为例#

#

件样品
的总孔容分别为
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煤总孔容仅为
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和
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#增加
幅度达

1!

多倍#这种情况极少遇到"

表
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不同粒级煤颗粒的粒径分布
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孔比表面积的变化
如图

?

和表
?

所示#在微孔和过渡孔范围#

#

件
煤样的

:

个不同颗粒系列的孔比表面积差别不大"

随着粒度减小#中*大孔的孔比表面积急剧递增#尤
其是
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不同粒级煤颗粒的孔容分布
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不同粒级煤颗粒的孔比表面积分布
D+@4/7

!

;'*/,2*-+1/+*/+'-1'+4

.

'B:/*

样品编号 孔比表面积+%

$

#

+

M

&

B

.

B

?

B

0

B

#

B

1

孔比表面积比+
K

B

?

+

B

.

B

0

+

B

.

B

#

+

B

.

B

1

+

B

.

ÎD

>

10";1: !"!!# !"!#0 1"?B9 1#"?1? !"!1 !"1B 1!"91 F;"#1
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面积增加最为显著(随着粒度变小#阶段孔比表面积
展布也逐渐由/单峰态0变化为/双峰态0特征

%图
?

&"与之相对应#随着粒度减小#大孔!中孔和
过渡孔的孔比表面积比值均不断增大#而微孔的孔
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比表面积比值则呈递减趋势"

!%7

!

进!退汞曲线的变化
如图

:

所示#

#

件煤样
:

个不同粒度系列的进
汞*退汞曲线特征截然不同"随着粒度的变小#退
汞率不断降低"例如#七公里矿煤样的
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个不同粒度系列的退汞率分别为
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和
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!
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个
不同粒度系列的退汞率分别为

;#"!#K

!

F:":BK

!

9F"B0K

!

?F"#!K

和
;";FK

"尤其是
&

#!!

目的煤
颗粒#其退汞率极低"与此对应#随着粒度的变小#

含汞饱和度的中值压力逐渐降低#揭示了平均孔径
总体增大的趋势"

图
G

!

不同粒级煤颗粒的进!退汞曲线
"#

$

%G

!

H/*12*

<

#()*2,#'(0/I)*2,#'(12*>/,'-1'+4

.

'B:/*

0

!

讨论
煤颗粒注汞时#液态的水银在负压状态下进入

膨胀计#首先充填于膨胀计与岩心形成的外围空间"

由于水银表面张力大#水银不能填满颗粒间空隙
$图

9

%

%

&'#这与罗蛰潭等$

0?

'提出的储集岩/水银封
闭间隙0%指残留在岩样粗糙表面和外包非润湿性水
银之间的孔隙体积&在成因上相同"注汞断开后#随
着外围压力的升高#水银将会先占据颗粒间空隙和
煤中部分大孔#当施加足够大压力时水银充满颗粒
间空隙"压力继续增高#水银才被挤入煤岩孔喉中
$图

9

%

&

&'"基于电容法原理的压汞仪#随着膨胀计
汞界面升降#仪器将汞界面高度变化转变为电容量
的变化#测出电容减小量就可测出压汞体积#从而绘
出孔径分布曲线"

孔隙结构/双峰态0向来都是作为一种岩性特征
进行研究#是岩石中孔隙结构突然变化的结果$

0:

'

"

由图
#

和图
?

已知#随着粒度的变小#大孔*中孔的
孔容急剧增加#煤颗粒的孔隙结构表现为/双峰态0特
征"煤的孔径分布与其热演化程度密切相关#无烟煤

的大孔体积很低$

?

#

09-0B

'

"煤颗粒大量新增的大孔并非
无烟煤中真实存在的孔隙#主要为颗粒间空隙"

使用煤颗粒开展实验导致在低压条件下压汞仪
无法区分颗粒间空隙与粒内孔#处理压汞实验数据
时必须完全消除颗粒间空隙的影响"研究颗粒间空
隙填充时#前人$

0

#

F-;

#

1#

'假设粉末颗粒为相同粒径尺
寸的光滑球体"

2$6.N

等$

F-;

'根据球体随机堆积的
模型#计算出颗粒间空隙充满水银的压力和颗粒直
径的数学公式为)

C

'

#!!

!

+

!

"

C

为颗粒间空隙充
满水银时的外围压力%

<%

&(

!

为颗粒直径%

$$

&(

!

为水银表面张力#为
?"F:j1!

Q1

H

+

$

%即
?F:<%

1

$$

&"

代入上述公式可得
C

'

;&Bj1!

?

+

!

"针对
?!

"

:!

目!

;!

"

1!!

目和
1?!

"

#!!

目这
0

种不同粒度分
析#分别以

:!

目%

!"0!$$

&!

1!!

目%

!"1:$$

&和
#!!

目%

!"!B?$$

&为最小粒径#计算出水银填满这
0

类不同粒径颗粒间空隙的最大外围压力分别为
0"#Bj1!

:

<%

!

9"?Bj1!

:

<%

和
1"01j1!

9

<%

"然而#如
图

B

所示#在大于最大外围压力的范畴#煤颗粒与原
煤的阶段孔容差值随粒度的变小仍呈递增趋势"由
此推知#这部分孔容并非颗粒间空隙所贡献#而为煤

0091

!

H8";
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图
J

!

煤颗粒压汞实验过程水银赋存的示意
"#

$

%J

!

H/*12*

<

'112**/(1/#(1'+4

.

'B:/*:2*#(

$

=/*12*

<.

'*',#=/)*

<.

*'1/,,

%

%

&煤颗粒负压注汞后(%

&

&煤颗粒高压进汞(%

'

&煤颗粒退汞结束(红色为水银(黑色为煤基质(白色为孔隙

图
K

!

不同粒级煤颗粒与原煤的阶段孔容差值
"#

$

%K

!

;'*/>'42=/:#--/*/(1/@/)B//(1'+4

.

'B:/*+(:*+B1'+4
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颗粒内部孤立的封闭孔所释放"

煤中孔隙包括开放孔和封闭孔%死孔&#开放孔
在煤的低变质阶段保存较多"经历了煤化作用!构
造作用和黏土等无机矿物充填后#原生孔逐渐发生
变形!缩小乃至闭合"以/孤立0形式产出的封闭孔
一般占总孔容的

9!K

以上#在高煤级阶段随煤化程
度的增高而急剧增加#在无烟煤可达

F!K

以上$

0F

'

"

理论上#水银流体无法进入封闭孔"煤颗粒的粒径
越小#对于相同质量的煤颗粒表面裸露的面积越大#

这样可使更多孤立态的封闭孔释放出来与外界水银
相通#封闭孔转化为气体!液体能自由进入的有效孔
隙"如图

F

%

%

&所示#胞腔孔仅局限于一个方向发
育#相互之间往往因连通性差而成孤立单元"在煤
粉碎震动过程中#堵塞于胞腔孔的黏土等矿物不断
脱落#致使原本处于封闭或者半封闭的胞腔孔有可
能被打开#从而改变煤的孔隙结构"如图

F

%

&

&所
示#在扫描电镜图片中还可见圆形至椭圆形状的气
孔#排列无序且主要以孤立的形式存在"气孔是煤
化作用过程中成气作用结果的产物与痕迹$

0;

'

#是有
机质原地成烃的空间证据"随着煤层气在煤岩内部
的聚集#气孔由小变大"黔西织纳煤田龙潭组煤层
在深成变质的基础上叠加了岩浆热变质作用#气孔
特别发育"此外#如表

1

所示#研究区
#

件煤样含有
以黏土为主的少量矿物组#含量分别为

1";9K

和
#":!K

"吉利明等$

?!

'研究表明随粒度减小黏土矿
物颗粒内部孔隙更多地暴露出来"归纳而言#煤岩

粉碎过程中的真实孔容增量主要归因于胞腔孔和气
孔这

#

类有机封闭孔的释放#当然还包括少量无机
矿物的粒内孔"与此相应#国内不少学者$

?!-?#

'开展
煤岩气体吸附实验#发现粒径越小单位质量煤颗粒
的吸附量越大"粒度减小导致甲烷吸附能力的增强
不仅是颗粒外表面积的增加所引起#可能主要还与
煤岩内部封闭微孔隙的释放有关"

压汞曲线滞后的现象由
O6..+,

等$

?0

'首次发现#

而后许多学者对此进行过深入的研究#分别提出接
触角的改变!/墨水瓶孔0和孔隙连通模型等学说或
假说进行解释$

9

#

10

'

"压汞曲线的形态是孔隙结构最
直观的反映"一般而言#退汞效率越高指示孔隙系
统的连通性越好"如图

;

所示#

#

组煤样的退汞率
和总孔容却呈现了负相关的幂函数关系#相关性

!

#

高达
!";;

"开放孔体积增加#孔隙连通性理应越
好#图

;

为何呈现与常规相矛盾的异常现象, 如上
文所述#煤粒径越小#退汞滞后现象越显著"煤颗粒
粉碎越充分#不排除少量封闭的/墨水瓶孔0得到释
放的可能性#但这并非高煤级煤颗粒退汞滞后的主
要原因"煤颗粒的总孔容以颗粒间空隙为主#煤颗
粒退汞结束后大量水银仍滞留于颗粒间空隙"煤粒
径越小的颗粒间空隙越多#因此退汞率与总孔容呈
现了负相关性的特征"简而言之#煤颗粒退汞结束
后大部分水银仍滞留于颗粒间空隙#造成低退汞率
的假象"鉴于压汞法粒度效应的客观存在#笔者认
为煤颗粒的退汞率不适用于指示孔隙连通性"

图
L

!

煤岩孔隙扫描电镜照片
"#

$

%L

!

9CH#=+

$

/,'-

.

'*/,#(1'+4

!!

由图
1!

所示#孔隙度与平均煤粒径呈现了
#

段
式幂函数负相关性#退汞率与平均粒径则呈现

#

段
式函数正相关性"当粒径小于

0!!

!

$

时#孔隙度显
著剧增且退汞率显著降低(当粒径大于

0!!!

!

$

时#孔隙度和退汞率变化均不明显"据此揭示当煤
粒径大于

0!!!

!

$

时#基于压汞法孔隙结构的粒度
效应才可大致忽略不计"本文实验为今后煤样压汞
法的制样粒径要求提供了参考依据"

:091

!

H8";
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图
M

!

总孔容和退汞率的关系
"#

$

%M

!

8/4+)#'(,3#

.

@/)B//()')+4

.

'*/>'42=/+(:=/*12*

<

/I)*2,#'(/--#1#/(1

<

图
5N

!

孔隙度和退汞率的
!

段式特征
"#

$

%5N

!

DB'0,)+

$

/13+*+1)/*#,)#1,'-

.

'*',#)

<

+(:=/*12*

<

/I)*2,#'(/--#1#/(1

<

!!

值得强调的是#粒度差异也是不同煤体结构煤
的一个典型特征#如糜棱煤的主要粒径在

1$$

以
下$

??

'

"许多研究者$

19

#

1;

#

#?

#

0#

#

?:-:#

'通过压汞法发现#

突出煤和糜棱煤的总孔容普遍高于原生结构煤#尤
其是孔径大于

1!!3$

的中孔*大孔#同时糜棱煤的
退汞滞后现象显著#这可能主要与粉末状糜棱煤含
有大量的颗粒间空隙有关"根据本文研究可知#忽

略了糜棱煤压汞法的粒度效应#将糜棱煤的中孔*

大孔增量完全归结于构造应力对孔隙结构的改造结
果有待商榷"综上所述#重视粒度效应对于准确认
识构造煤真实的孔径分布具有重要的意义"

?

!

结论
'

1

(为了对比研究不同粒度煤孔隙结构的差异
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性#本文详细开展
#

组无烟煤的
#

"

0'$

&

?!

"

:!

目&

;!

"

1!!

目&

1?!

"

#!!

目和
&

#!!

目这
:

个不同
粒度系列的压汞实验"不同粒度煤颗粒的孔隙结构
差异显著"总孔容随着平均粒径的减小而逐级递
增#孔容和孔比表面积的展布特征逐渐由+单峰态,

变化为+双峰态,"煤颗粒微孔*过渡孔的孔容和孔
比表面积变化不大#中孔*大孔的孔容和孔比表面
积显著增加"煤颗粒的大孔增量并非无烟煤中真实
存在孔隙#主要为颗粒间空隙所贡献"在消除颗粒
间空隙影响的基础上#发现煤颗粒越小导致孤立的
封闭胞腔孔和气孔有效释放"

'

#

(不同粒径煤的进*退汞曲线特征截然不同"

随着粒径减小#退汞率显著降低"煤颗粒退汞结束
后大部分水银仍滞留于颗粒间空隙#造成低退汞率
的假象"由于压汞法粒度效应的客观存在#煤颗粒
的退汞率不适用于指示孔隙连通性"只有当煤粒径
大于

0$$

时#基于压汞法孔隙结构的粒度效应才
可忽略不计"

致谢$感谢中国矿业大学化工学院吴国光教授和孟
献梁副教授在粒径测试实验中提供的大量帮助#样
品制样过程中得到师庆民硕士!赵龙硕士和刘东海
硕士的热情帮助#在此一并致以衷心的感谢2
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