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基于压汞、氮气吸附与 FE-SEM 的无烟煤微纳米孔特征

赵迪斐1,2,郭英海1,2,毛潇潇1,卢晨刚1,李　 咪1,钱福常1,2

(1. 中国矿业大学 资源与地球科学学院,江苏 徐州　 221116; 2. 中国矿业大学 煤层气资源与成藏过程教育部重点实验室,江苏 徐州　 221008)

摘　 要:煤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。 以阳泉矿

区新景矿样品为例,利用氩离子抛光-场发射扫描电镜对纳米级孔隙形貌直观观测,结合低温氮吸

附实验、高压压汞实验对微孔隙结构进行定量表征,以研究无烟煤微纳米级孔隙的发育特征。 结果

表明:煤储层纳米孔广泛发育,形貌特征复杂,类型包括植物细胞结构残余孔、镜质体基质气孔、有
机显微组分间孔、黏土矿物孔隙、石英粒内孔、组分间孔、微裂隙等,与微米级孔隙共同构成完整的

煤孔隙系统;煤样孔隙主体处于纳米量级,平均孔径约为 39． 31 nm,80% 以上储集空间分布

于 100 nm 以下,集中在 10 ~ 40 nm;纳米孔分形维数介于 2． 72 ~ 2． 90,显示较强的非均质性。 储集

空间的定量表征显示储层纳米级孔隙极为发育,炭质纳米孔是纳米孔中绝对优势的发育类型,微米

级孔隙有一定发育程度,微裂隙发育较差。 这样的孔隙结构特征是造成无烟煤吸附能力强而渗透

能力较差的重要原因。
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Characteristics of macro-nanopores in anthracite coal based on
mercury injection,nitrogen adsorption and FE-SEM
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Abstract:The structure characteristics of coal micro / nano pore are the foundation for revealing the enrichment mecha-
nism and the rule of diffusion and migration of gas in coal. Characteristics of anthracite samples from Xinjing coal mine
in Yangquan were fully studied based on various experimental techniques including argon ion polishing-field emission
scanning electron microscopy(FE-SEM),low temperature nitrogen adsorption and high pressure mercury injection in
this paper. The results show that pores in nanoscale with the complex morphology of tested samples are widely devel-
oped. As determined through the direct observation with FE-SEM,phyteral cell residual pore,vitrinite matrix pore,
junction formed by ultramicroscopic maceral,clay mineral pore,quartz intragranular pore,pore between components
and micro-fractures were identified,which then constituted the coal interconnected pore system. The main reservoir
space is in nanometer scale with an average pore diameter of 39. 31 nm,more than 80% of the reservoir space is under
100 nm and concentrated in 10-40 nm range. The fractal dimension of nanopores is between 2. 72-2. 90,indicating
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distinct heterogeneity characteristics. The quantitative characterization showed that the nanopores developed well and
the carbonaceous nanopore take an absolute advantage among all kinds of pore types,the macropores and mesopores
have a certain degree while the microfissure is not,which brings about the high adsorption ability and poor penetration
ability of coal reservoir.
Key words:anthracite coal;nanopores;pore types;pore characteristics;diameter distribution

　 　 作为我国重要的非常规能源,煤层气资源的研究

与开发在我国获得了很大的进展[1-2]。 与常规天然

气储层不同,高煤阶煤层气储层孔隙主要发育在纳米

级别[3],储集空间以煤基质表面分子之间的缺陷空

间(固溶态)和发育在纳米级别的微小孔隙(吸附态)
为主[4-5],识别与观测具有一定难度。 微纳米孔的研

究具有重要意义,以微纳米孔为主的无烟煤储层中甲

烷含量往往较高,常成为易突出煤层[6-7],无烟煤孔

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,既制约着煤层含气量,也影响储层可

开采性,揭示微纳米孔隙在孔径分布、形貌、类型、连
通性等方面的发育特征有助于加深对煤微观储集空

间的理解,对矿井瓦斯防治、煤层气资源评价与开发

均有重要意义[8-10],也可以为解决高煤级煤层气产能

瓶颈问题的提供理论依据[11]。
微纳米孔隙是煤储层微观结构的研究的核心

内容之一。 对煤微孔隙的高分辨率观察和定量分

析可以为煤中微孔隙的成因、孔隙结构的几何学研

究和吸附气体机理提供重要的参考资料[3] 。 目前,
已有国内外学者展开了煤微纳米级孔隙的相关研

究,宋晓夏(2013)、杨宇(2013)等分别基于低温氮

吸附、高压压汞实验数据对煤微纳米级孔隙建立分

形模型,探讨孔隙的非均质特征[12-13] ;琚宜文、
A． P． Radlinski 分别通过小角度 X 射线散射与小角

度中子散射对煤微孔在变质环境中的显微变形过

程、微孔隙分布及其表面特征经行了研究[14-15] ;范
佳俊等利用低温氮气吸附等实验手段对不同煤储

层条件下煤岩微孔结构进行了研究[16] ;Mahnaz Fir-
ouzi,Haipeng Wang 通过应用核磁共振及计算机断

层扫描建立煤微纳米孔隙结构模型,并进行了气态

分子模拟[17-18] 。 前人对煤储层孔隙的研究主要是

通过高压压汞或气体吸附法等测试技术探究其孔

隙结构参数,或通过定性观测手段研究观测孔隙的

形貌特征,由于样品表面制备条件的限制,观测仪

器分辨率也难以达到纳米级别,往往使煤纳米孔隙

的研究无法兼顾定性描述与定量分析。 对样品进

行氩 离 子 抛 光 处 理 后 应 用 场 发 射 扫 描 电 镜

(FESEM) 对孔隙进行观测,观测尺度可以达到

10 nm 的级别,但煤储层有机质含量高,抛光表面更

软,抛光时表面容易受到破坏而造成抛光困难,故
目前此种实验手段尚少见于煤微纳米孔的研究。
笔者采用这一手段,成功观测 4 块无烟煤样品的微

纳米孔微观形貌,进而结合液氮吸附与高压压汞实

验,探讨了无烟煤样品的微纳米级孔隙发育特征。

1　 样品与测试条件

1． 1　 实验样品

无烟煤样品采自阳泉矿区新景矿。 测试样品均

属于无烟煤,样品 X113,X132,X183 为太原组煤样,
样品 Ro 值分别为 2． 49% ,3． 05% ,2． 79% ,X189 为山

西组煤样,Ro 值为 3． 41% ,故样品 Ro 值均在 2% 以

上,平均约 2． 98% ,显示较高的成熟度,样品挥发分

含量普遍低于 5% ,平均约 3． 43% ,属于典型的无烟

煤;固定碳含量较一般无烟煤低, 在 72． 68% ~
93． 45% ,平均为 82． 79% ;煤岩显微组分以镜质组为

主,含量在 90%以上,含有少量惰质体组分。 样品的

显微组分与工业分析结果见表 1。
测试样品均进行了高压压汞、低温氮吸附测试,

并选取新鲜面进行氩离子抛光,利用高分辨率场发射

扫描电镜进行观测。

表 1　 测试样品的工业分析与镜质组反射率

Table 1　 Proximate analysis and vitrinite reflectance of test samples

样品编号 地层 密度 / (g·cm-3) Ro / % 镜质组含量 / %
工业分析

灰分 / % 挥发分 / % 固定碳 / %

X113 太原组 2． 19 2． 49 93 8． 99 3． 75 86． 34

X132 太原组 2． 20 3． 05 94 11． 10 2． 39 84． 95

X183 太原组 2． 25 2． 79 92 16． 70 5． 48 77． 06

X189 山西组 2． 25 3． 41 96 22． 80 2． 99 73． 17
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1． 2　 测试条件

高压压汞实验使用仪器为 Micromeritics Instru-
ment 公司 AutoPore IV 9500 V1． 09 压汞测试仪,测定

下限为 5 nm,测试采用计算机程控点式测量,测试前

对样品进行 24 h 烘干处理。 低温氮吸附实验仪器为

美国 Quantachrome 公司生产的 Autosorb-1 型比表面

积及孔径测定仪,最小可分辨相对压力(p / p0):2． 6×
10-7(N2);测试比表面≥0． 000 5 m2 / g;测试孔径范

围为 0． 35 ~ 500 nm;测试孔体积< 0． 000 1 cm3 / g。
测试需进行脱气处理,脱气温度为 97． 0 ℃,脱气时间

5 h,样品质量在 0． 337 7 ~ 0． 678 2 g,仪器原理为等

温物理吸附静态容积法。
场发射扫描电镜观测使用仪器为美国 FEI 公司

Helios Nanolab 600i 聚焦离子电子双束显微镜和日本

日立高新 S-4700 冷场发射扫描电子显微镜,观测前

采用氩离子抛光技术处理煤样表面,每个样品获得约

2 mm2 的微观观测面积。
笔者所采用的孔隙孔径划分按照霍多特的分类

方案[19],即:将直径大于 1 000 nm 的孔隙划分为大

孔,将直径介于 1 000 nm 与 100 nm 的孔隙划分为中

孔,将直径介于 100 nm 与 10 nm 之间的孔隙划分为

小孔,将孔径小于 10 nm 的孔隙划分为微孔。

2　 实验结果与分析

2． 1　 高压压汞

高压压汞可以反映样品的孔径分布特征,是获取

样品孔喉参数的重要手段[20],汞液在高压下突破煤

储层样品的毛管压力,从而描述孔隙微观结构。 在较

高的压力下,由于煤体结构较软及汞液的高压破坏作

用会产生一定的人为储集空间增量,如压力形成的微

裂缝、汞液压力所造成的孔隙增大与孔表面破坏等,
使煤储层微观孔隙结构遭到破坏,小孔径孔隙测试结

果的准确性受到影响,但压汞法可以连续衡量测试样

品自纳米级孔隙到微孔、中孔再到大孔、微裂隙的完

整储集空间特征,低压下大孔径孔隙测试结果的准确

性可信度较高,具有一定的应用价值。 对所取样品进

行高压压汞测试,需要注意的是,取样前后储层条件

发生了一定的变化,地层条件下的高压、高温变成常

温、常压,煤体取样后释放了压力,温度降低,样品体

积、密度、孔渗特性发生一定程度的变化,节理、(微)
裂缝等的发育程度也稍增强。 实验获取了测试样品

的进汞-退汞曲线(图 1)和孔径分布曲线(图 2),测
试结果显示,测试煤样的排驱压力极高,平均约为

96 MPa,远大于常规储层,对应的最大连通孔喉半径

平均值约 77 nm,最高驱替压力达到 412 MPa,可描述

孔隙分布最小半径为 5 nm,进汞量自微孔至大孔均

有分布,分布较为广泛,进汞量中 81． 7% 集中在 5 ~
43 nm 的孔径范围,反映煤样的孔隙分布较为集中,
孔喉发育细小。 孔径中值半径为 7． 4 ~ 9． 6 nm,平均

孔隙半径为 7． 1 ~ 8． 3 nm,2 者较为接近。 平均进汞

饱和度在 80%左右,退汞效率在 75% ~85% ,退汞效

率受控于储层的微观结构特征,测试样品较为发育的

纳米级孔喉是影响退汞效率的主要因素,导致汞液不

能完全退出。 据孔径分布曲线可知,测试样品微孔、
小孔极为发育,中孔、大孔发育程度相对较低,这样的

孔隙结构有利于气体的储集而不利于在储层内的渗

流,需要采用人为手段提高煤储层的渗流能力。

图 1　 煤样进汞-退汞曲线

Fig． 1　 Mercury intrusion and extrusion curves of coal samples

图 2　 阶段进汞量与孔径关系

Fig． 2　 Relationship between mercury immersion quantity
and pore size distribution

2． 2　 低温氮吸附实验

据高压压汞实验可知,测试样品孔隙主要发育在

纳米级别,但高压下煤储层基质孔隙易受到破坏,孔
隙表征准确程度较低,而低温氮气吸附对孔隙无破坏

作用,尤其对纳米级孔隙具有极好的表征作用[13]。
高压压汞与氮气吸附在煤孔隙结构表征中各具优势,
前者可以测定全尺度的孔隙(吸附孔-渗流孔)分布

特征,但由于压力破坏作用,对 50 nm 以下的孔隙表

征准确性降低,而低温氮气吸附对 50 nm 以下孔

隙(吸附孔)表征更准确,还可以通过回滞环特征等

反映孔隙结构形态,2 者在孔隙表征中具有互补性。
基于实验数据,应用 Brunauer,Emmett,Teller 所推导

的 BET 方程计算测试样品比表面积,应用 BJH 法计
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算样品孔径分布,实验结果显示,煤样的比表面积平

均 值 约 为 0． 11 m2 / g, 平 均 孔 隙 体 积

为 0． 000 683 cm3 / g,平均孔径约为 39． 31 nm(表 2)。
样品孔径分布的主体在 100 nm 以下,10 ~ 40 nm 区

间占据孔径分布的主体(图 3)。

表 2　 液氮吸附样品的孔容、孔比表面积及平均孔径

Table 2　 Pore volume,pore suface area and average
diameter data of samples using N2 asorption

样品

编号

孔比表面积增量 /

(m2·g-1)

孔容 /

(cm3·g-1)

平均孔

径 / nm

X113 0． 067 9 0． 000 581 41． 075 2
X132 0． 117 9 0． 000 499 38． 775 8
X183 0． 178 1 0． 001 119 35． 703 8
X189 0． 080 5 0． 000 533 41． 684 8

图 3　 无烟煤样品氮气吸附法孔径分布曲线

Fig． 3　 Diameter distribution of anthracite coal samples
from nitrogen adsorption

　 　 图 4 为测试煤样的氮气吸附和解吸等温线,据吸

附等温线可知,各样品吸附等温线整体呈反 S 型,在
低压阶段(0<p / p0<0． 10)上升较为缓慢,曲线略向上

凸,对应液氮在煤样品表面的单分子层吸附及微孔填

充阶段;在中等压力范围内(0． 10<p / p0 <0． 65),吸附

等温线出现负线性的一段,对应为多分子层吸附阶

段;随后,等温吸附线出现拐点,拐点后较高压力范围

内(0． 65<p / p0<1)吸附量急剧上升,直至相对压力接

近 1 也未出现吸附饱和,对应样品的毛细孔凝聚阶

段。
各样品吸附线与解吸脱附线均不完全重合,形成

吸附回线。 吸附回线的形貌可以反映孔隙的形态特

征[19],根据国际纯化学与应用化学联合会( IUPAC)
的回线分类[22],研究样品的吸附回线与类型 C 最为

接近,但不完全相同,而是兼具各类型吸附回线的特

征(图 5),说明煤样品内圆锥状孔隙具有一定发育程

度,同时含有圆柱状、裂缝状和墨水瓶状孔隙,孔隙形

貌特征较为复杂。
2． 3　 场发射扫描电镜

目前,虽然通过低温氮吸附等实验手段已经证实

图 4　 无烟煤样品吸附解吸曲线

Fig． 4　 Adsorption-desorption isotherm of anthracite
coal samples

图 5　 吸附回线与孔隙形态的对应关系

Fig． 5　 Relationship between hysteresis loop and the
pore’s morphology

煤孔径主要分布在纳米阶段,但由于样品制备困难及

扫描电镜分辨率限制等问题,对纳米级孔隙的直接观

测还未能很好实现,煤储层孔隙形貌特征的研究还处

于微米阶段[23-24],观测结果无法与液氮吸附等定量

实验所获得的纳米孔发育特征结合对比。 笔者在煤

储层纳米级孔隙的研究中引入氩离子抛光-场发射

扫描电镜的实验手段,实验前对样品表面进行氩离子

抛光处理,从而获得超高质量的样品表面,可以极大

的提高观测精度,同时避免机械抛光在样品表面所形

成的“假孔隙”现象。
对无烟煤样品的观测显示,样品大孔、中孔发育

较少,主要包括丝质体胞腔孔和镜质组气孔;纳米孔

发育,微孔、小孔发育数量众多,纳米孔的主要类型包

括有机显微组分间孔、植物胞腔结构残余孔、颗粒矿

物粒内纳米孔、黏土矿物孔、组分间孔和微裂隙等。
纳米尺度下辨明孔隙类型具有一定难度,需要结合孔

隙形貌特征、发育尺度、孔隙所依附的物质成分、图像

灰度等信息,颗粒矿物纳米孔主要是发育在石英等颗

粒矿物内,可以与煤基质很好的区分;黏土矿物孔的

发育与黏土矿物相关,可以通过能谱和图像灰度进行

区分;组分间孔发育在不同物质成分的接触位置可较

好区分;有机质孔发育在显微有机组分中或显微组分

之间,植物胞腔结构残余孔具有残留的组织结构,显
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微组分间发育的孔隙多具一定几何形态,常呈三角状

或似三角状,其分布往往沿着显微有机组分的边缘,
呈串珠状分布。
2． 3． 1　 煤基质纳米孔

镜质体组分内观测到大量孔隙,主要包括纳米级

的植物细胞结构残留孔、有机显微组分间孔和微米级

的煤基质气孔(图 6)。 植物细胞结构残留孔可以分

辨出植物体微结构,孔隙形态受其影响,分布相对分

散,发育的空间位置不处于显微组分之间,孔径相差

较大,其在煤基质的发育显示出较强的非均质性,孔
隙发育形态不规则,常为非规则几何状,截面形态包

括似圆状、似椭圆状、似三角状、不规则状等 (图

6(a))。 观测显示,碳质纳米孔中有相当数量的孔隙

为有机显微组分间孔,发育在有机质团块及有机质颗

粒间,受有机质形貌不规则性控制,其截面形貌以似

三角状、三角状、多边形状、狭缝状为主,一般具有几

何形状形貌,孔隙内壁起伏,形态复杂,能为煤储层提

供大量的比表面积,与植物细胞结构残留孔相比边缘

较圆滑,常常呈串珠状分布或围绕可识别的有机质显

微组分发育,如图 6(b),(c),(d)所示。 图 6(b)中 a
位置处的孔隙发育于 3 个有机显微组分之间,在孔隙

内部可以观测到有机组分的外壁特征;图 6( c)中 a
位置处发育典型的串珠状孔隙,疑为有机显微组分间

孔;图 6(d)中 a 位置处可见组分接触微缝及组分间

孔,接触缝下部的孔隙为典型的似三角状孔隙,b 位

置处发育典型的串珠状有机显微组分间孔,表面金膜

也在组分接触缝位置形成一条色度较亮的条带。

图 6　 炭质纳米孔的形貌特征

Fig． 6　 Morphological characteristics of carbonaceous nanopores

对镜质体基质纳米孔的发育孔径区间进行统计,
统计结果显示,基质纳米孔的发育区间介于 10 nm ~
10 μm,但主要发育区间集中在 25 ~ 100 nm,以 30 ~

80 nm 区间最为发育,发育数量众多,占 10 ~200 nm 间

孔隙发育数量的 96%以上。 镜质体基质纳米孔发育

数量多,孔径小,可以提供巨大的比表面积和一定的游

离气储集空间,是煤层气吸附储存的主要储集空间。
部分切面孔隙可以观测到孔隙内壁的形貌特征,

如图 7 所示。 两图中标定孔隙的粒径均在 500 nm 左

右,可以观测到孔隙内壁并非平滑,而是呈现出凹凸

不平的形貌特征,在其他直径较大的纳米孔中这种现

象也较为普遍。 随着孔隙直径的减小,孔隙的比表面

积逐渐增大,纳米孔的大量发育提供了巨大的比表面

积,这些较大直径孔隙内壁凹凸不平的形貌特征则进

一步增大了储层比表面积。

图 7　 纳米孔内壁的形貌特征

Fig． 7　 Morphological characteristics of nanopores’ pore wall

2． 3． 2　 矿物粒内孔

观测样品中发育有少量的颗粒矿物纳米孔,以石

英粒内孔为主要类型(图 8( a))。 石英粒内孔孔径

较小,往往呈圆状,由于石英粒内孔与外界联通差,对
煤储层孔隙系统贡献微弱。

图 8　 煤储层样品的典型矿物组分孔隙、黏土矿物孔隙、
组分间孔隙、微裂隙

Fig． 8　 Typical examples of mineralogical pore,clay mineral pore,
junction formed by components and micro-fracture

2． 3． 3　 黏土矿物孔隙

黏土矿物孔隙发育于黏土矿物集合体内部或
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周缘(图 8(b))。 黏土矿物集合体内部孔隙发育孔

径介于 20 ~ 1 000 nm,发育数量相对较少,主要包

括黏土矿物集合体内部的空腔和黏土矿物的片间

孔隙,形态一般呈片层状或不规则状,图 8( b)中即

可观测到黏土矿物片层间孔隙;集合体周缘往往被

炭质包裹,接触部位的孔隙常呈似三角状或裂隙

状,在图 8(b)黏土矿物集合体下部可以观测到典

型的此种孔隙。
2． 3． 4　 组分间孔

除了在煤基质内大量发育的纳米孔和少量的矿

物组分孔隙之外,还观察到组分间孔发育,主要发育

在有机质团块或无机质颗粒之间(图 8( c))。 这些

接触孔隙一般粒径较小,形貌往往呈平板状、似三角

状或狭缝状,但延伸范围较小。 这些组分间孔隙发育

于煤基质组分或与矿物组分之间,处于煤体微观结构

的力学薄弱面上,在煤层气开发时容易受到人为因素

的影响而扩张成为微裂隙,从而成为煤层气渗流的微

观通道。
2． 3． 5　 微裂隙

观测样品纳米-微米级微裂隙发育较差,煤基质

整体较为致密,几乎难以观测到延伸较好的微裂隙,
无法形成微裂隙网络。 观测样品中发育的少数微裂

隙一般处于在不同组分之间,如石英与煤基质的接触

部位(图 8(d))。
煤储层受到应力作用易发育毫米级的割理与裂

隙,但原生纳米-微米级微裂隙却极少发育。 纳米-
微米级的微裂隙可以提供由纳米孔渗流至裂隙、割理

的通道,可以对煤层气的渗流运移起到桥梁作用。

3　 讨　 　 论

3． 1　 无烟煤纳米孔的成因分类

大量的定量测试显示,高煤阶煤的主要储集空间

处于纳米级别[25-29] 。 但是在储层孔隙的识别、观测

研究中,纳米级孔隙仍然缺少类型识别成果、形貌

特征成果与纳米级分类方案,目前,微米级孔隙已

经得到了充分的观测认识,但目前所认识的微米级

孔隙与实验所识别的纳米级孔隙有较大的差异。
基于本文测试样品所识别出的纳米级储集空间类

型,依据孔隙的成因、发育的物质成分与位置,对无

烟煤纳米级孔隙进行了分类,并对各类孔隙的发育

特征进行了总结(表 3)。 在本文样品的纳米尺度

观测中,炭质纳米孔隙大量发育,黏土矿物孔、组分

间孔有一定发育程度,而次生孔隙、晶间孔、原生粒

间孔发育极少或不发育。

表 3　 无烟煤纳米级孔隙的成因分类

Table 3　 Systemic classification of nanopores in anthracite coal

孔隙类型 发育特征

炭质纳米孔
植物组织结构残余孔 具植物体微结构,形貌特征复杂,发育相对独立,连通性较差

有机显微组分间孔 在有机显微组分间发育,常呈串珠状产出,截面为三角状等形貌

颗粒矿物孔 颗粒矿物粒内孔 发育在煤基质颗粒矿物中,数量较少,连通性差

黏土矿物孔 发育数量与煤基质中黏土矿物含量相关,形貌特征常为片状

组分间孔 发育于有机、无机组分间的力学接触薄弱面,形貌常呈似三角状或狭缝状

微裂隙 发育数量少,发育长度在微米级别,张开间距在纳米-微米级别

　 　 前人对煤孔隙的分类其实主要是对微米级孔隙

的分类,比较典型的微米级孔隙分类方案如张慧等的

成因分类方案,将储层孔隙分为气孔、残余植物组织

孔隙、次生孔隙、晶间孔和原生粒间孔(表 2),认为气

孔是煤化作用过程中气体生成与逸出留下的痕迹,外
形多为浑圆状,孔隙大小在 103 nm 左右,残留植物组

织孔介于 102 ~ 103 nm,次生孔隙、晶间孔、原生粒间

孔孔径分布和形态特征差异较大[23]。 在本文样品的

观测中,这些微米级别的孔隙也有发育(图 9),主要

发育的微米级储集空间类型包括:发育孔径具有差异

的气孔 (图 9 ( a), ( b))、残余植物组织孔隙 (图

9(c))、胞腔结构孔(图 9(d))、碎粒孔(图 9(e))、高
岭石晶间孔(图 9 ( f))、割理(图 9 ( g))及裂隙(图

9(h))等。 这些微米级孔隙、裂隙与纳米级孔隙共同

构成了完整的煤储层微观储集空间。
3． 2　 纳米级孔隙发育的非均质性特征

储层孔隙的微观非均质性特征可以影响微观

储集类型、分布特征、气体赋存方式以及气体释放

能力等储层物性参数[30] ,煤储层非均质性特征也获

得了越来越多的重视[31-32] 。 观测显示,样品纳米孔

发育的非均质性特征较强,主要包括以下几个方

面:① 孔隙形貌特征复杂,空间形态与产出状态差

异较大;② 纳米孔发育的孔径大小差异也较为显

著;③ 纳米孔的发育分布不均一,纳米孔往往集中

在储层基质的某些部位集中发育,如有机质显微组

分间、矿物组分周缘等;④ 在煤体的不同部位纳米
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级孔隙的发育程度有一定差异。 研究表明,储层非

均质程度可以用分形维数表征[33] ,利用测试样品吸

附孔阶段的液氮吸附数据建立 FHH 分形模型,测
试样品纳米孔分维值介于 2． 72 ~ 2． 90(表 4),除 4
个抛光样品外,其余煤样的分形特征也相类似,分

维值主要介于 2． 70 ~ 2． 95,仅有极个别样品分维值

处于 2． 7 以下。 在分形几何模型中,分维值越接近

于 3,表明样品的孔隙空间结构越复杂,微观非均质

性越 强, 故 测 试 样 品 均 具 有 较 强 的 非 均 质 性

特征。 　

图 9　 观测样品中发育的微米级储集空间

Fig． 9　 Reservoir spaces in micro-scale of samples

表 4　 纳米孔分形分维特征

Table 4　 Fractal characteristics of nanopores

样品编号 分形分维值

X1 2． 81
X2 2． 71
X3 2． 85
X4 2． 90

3． 3　 纳米级储集空间的定量表征

纳米级储集空间的定量表征是非常规油气地质

研究的热点和难点之一。 为定量研究纳米级孔隙的

类型与分布特征,选取 120 张纳米孔的场发射扫描电

镜观测图片进行孔径定量统计,统计孔隙计 1 048
个,包括炭质纳米孔、黏土矿物孔隙、组分间孔和微裂

隙,石英粒内孔等储集意义小,不做统计。 统计结果

显示:1 048 个纳米级孔隙中,有机显微组分发育的纳

米孔数量为 997 个,黏土矿物孔隙数量为 24,组分间

孔数量为 23 个,并发育微裂隙 4 条(图 10)。 炭质纳

米孔在储层纳米级孔隙中占据了绝对优势,可以为储

层提供一定的储集空间和巨大的比表面积。 微裂隙

发育程度低,在页岩气的勘探实践中微裂隙被认为具

有重要意义,尤其是改善储层的渗流特性[30,34]。
对 427 个炭质纳米孔隙进行了孔径发育区间的

测量,结果显示 10 ~ 100 nm 区间的孔隙发育数量最

多,所占比例达到 81． 14% ;100 ~ 500 nm 区间孔隙占

总比例的 13． 80% , 500 ~ 1 000 nm 仅占 5． 08% ,
1 000 nm 以上的孔隙仅占 1． 69% 。 对 10 处矿物孔

隙进行统计,其主要发育区间在 200 ~ 500 nm,最大

孔径可达 1 000 nm 以上。 对 23 处组分间孔进行孔

3251



煤　 　 炭　 　 学　 　 报 2017 年第 42 卷

图 10　 纳米级孔隙的发育数量特征

Fig． 10　 Number features of nanoscale pores

径统计,孔隙孔径发育区间差异较大,各区间内均有

一定发育程度,多呈裂隙状或多边形状,有一定延伸

范围。 总的来说,测试样品纳米孔以炭质纳米孔占据

绝对优势,孔隙集中发育在 100 nm 以下(图 11),与
压汞、低温氮气吸附所获得的定量实验测试结果具有

一致性。 基于氩离子抛光-场发射扫描电镜图像的

定量表征具有常规定量测试不具有的独特优势,即可

以获取各类不同成因孔隙的发育数量、比例、孔径分

布等,进而与常规定量测试结果进行对比,从而评价

各类孔隙对储层孔隙系统的贡献程度。 除识别储层

孔隙类型、定量评价储层孔隙的孔径分布、比表面积

分布特征外,储层储集空间的发育连续性也具有重要

意义[35]。 氩离子抛光-场发射扫描电镜图像对二维

孔隙连通状况具有一定的表达能力,但存在局限性,
不能完全纳米孔的空间分布特征。 利用氩离子多次

连续抛光,运用数字图像处理对所获得的图像进行三

维重构,可以形成一套研究煤储层孔隙系统有效方

法。

图 11　 基于场发射电镜的孔隙孔径定量统计

Fig． 11　 Quantitative statistics of the pore diameter based on
field emission electron microscopy

傅雪海等认为煤储层系统是由宏观裂隙、显微

裂隙和孔隙构成的三元结构系统[36] ,并对应了 3 级

渗流场,即宏观裂隙系统对应紊流场、显微裂隙系

统对应渗流场、煤基质块 (孔隙) 系统对应扩散

场[11] ,煤层气的运移受制于发育最差的渗流场。 微

孔、小孔、中孔、大孔和微裂隙的发育程度对储层渗

流能力的影响不一,微孔、小孔可以提供吸附储集

空间,中孔、大孔提供自吸附表面至微裂隙、宏观裂

隙的运移通道,各阶段孔隙连续而稳定的发育有利

于煤层气的扩散运移。 本文所测试的无烟煤样品

纳米孔发育,微孔、小孔占据绝对优势,所占总孔容

平均比例大于 80% ,中孔、大孔有稳定的发育程度,
所占比例较低,中孔所占总孔容比例介于 3% ~
7% ,平均比例约 5% ,大孔介于 5% ~ 20% ,平均约

10% ,在比表面积的贡献程度上,微孔、小孔更是占

据绝对优势(图 12)。 纳米孔发育,但微裂隙发育

较差,加之煤体本身较强的非均质性,是造成储层

具有较好的吸附储集能力而渗流能力不佳的主要

原因。 对储层储集空间、运移通道进行纳米级别的

研究,可以为解决高煤级煤层气产能瓶颈问题[11] 提

供基础支撑。

图 12　 比表面积增量

Fig． 12　 Increment of specific surface area

4　 结　 　 论

(1)联用压汞、氮气吸附表征无烟煤样微纳米级

孔隙,无烟煤样品主要储集空间发育在在纳米尺度,
孔喉细小,孔隙分布集中在微孔、小孔,中孔、大孔较

少,10 nm ~40 nm 区间的孔隙占据 100 nm 以下储集

空间的主体;煤样比表面积平均值约为 0． 11 m2 / g,
平均孔隙体积为 0． 000 683 cm3 / g,平均孔径约为

39． 31 nm,纳米孔形貌复杂,发育有圆锥状、圆柱状、
裂缝状和墨水瓶状等多种形态。

(2)纳米尺度孔隙类型复杂,包括植物胞腔结构

残余孔、有机显微组分间孔、颗粒矿物粒内纳米孔、黏
土矿物孔、组分间孔和微裂隙等,与微米级孔隙共同

构成完整的微观储集空间;纳米级孔隙的分形分维值

介于 2． 72 ~ 2． 90,示较强的非均质性。
(3)炭质纳米孔在储层纳米级孔隙中占据了绝

对优势,主要孔径范围介于 10 ~ 100 nm,占炭质纳米

孔发育总数的比例达 81． 14% ;微裂隙等发育程度较

低,加之储层较强的非均质性,可能导致煤储层吸附

能力强而渗透能力较差。
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