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甲烷在煤的微孔隙喉道通过性及其对
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摘　 要:煤是天然的多孔介质,其内部含有大量破碎煤块与多种类型的微孔隙结构,甲烷在煤的微

孔隙喉道通过性是影响甲烷解吸效率的重要原因之一。 基于单孔喉模型,分别对孔喉直径、孔喉几

何形态与甲烷分子在孔喉附近的 Leonard-Jones 势的关系进行了分析;基于两能态模型,得到了孔

喉势阱 / 势垒的几何临界尺寸及变化规律,研究发现,当 R / r0(孔喉半径 / 甲烷分子直径)<0． 89 时,
孔喉平面位置对甲烷分子存在势垒,孔喉平面两侧存在势阱;当 R / r0 >0． 89 时,孔喉平面仅存在势

阱,势阱深度随着孔喉增大逐渐降低。 基于玻尔兹曼能量分布定律与麦克斯韦分子速率分布原理,
推导出了温度、压力、孔喉直径对微孔隙吸附 / 解吸甲烷过程中的孔喉通过性影响的定量关系,分析

表明温度、压力差、孔喉直径是影响甲烷通过孔喉的主要因素。 温度越高,压力差越大,孔喉直径越

大,孔隙甲烷的通过性越好,反之则通过性越差。 基于上述理论分析,建立了煤的非均匀孔喉结构

模型,通过数值模拟方法进行了含孔喉微孔隙吸附 / 解吸甲烷规律研究。 研究证明,煤中孔喉势阱

对甲烷分子运移的阻滞作用,是引起煤层甲烷吸附 / 解吸速率下降与甲烷解吸滞后现象,导致煤层

气开采期限内解吸率低下的重要原因之一;微孔隙孔喉越小,其影响越明显。 研究结果对于煤层气

开采效率评价及煤层原位致裂增透改性强化煤层气开采提供借鉴。
关键词:孔喉;微孔隙;解吸;阻滞;势阱 / 势垒
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Abstract:Coal is a natural porous medium with a large number of fractured coal blocks and various types of pore. The
accessibility of methane at micro-pore passage has effect on the methane desorption in coal. In this paper,the blocking
mechanism of potential well and barrier at micro-pore passage to methane migration is analyzed,the inhomogeneous
micro-pore passage model of coal is established,the methane adsorption and desorption rate as well as methane desorp-
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tion hysteresis characteristics in coal are studied. It is found that when R / r0(pore passage radius / methane diameter) is
less than 0. 89,there is a potential barrier at the pore passage plane,and there are potential well on both sides of the
pore passage plane. When R / r0 is greater than 0. 89,there is only a potential well at the pore passage plane,and the
depth of the potential well decreases gradually with the increase of the pore passage radius. The temperature,the pres-
sure difference and the pore passage diameter are the main factors affecting methane passing through the pore passage.
By numerical experiment results,it is found that the blocking effect of micro-pore passage potential well and barrier is
the fundamental reason for the slow process of methane desorption and the failure reach to 100% of desorption rate.
The blocking effect of micro-pore passage on methane migration in coal micro-pores results to methane desorption hys-
teresis under different pressures. In the process of coalbed methane exploitation,the methane desorption rate and meth-
ane desorption proportion should be effectively improved by changing the distribution characteristics of micro-pore pas-
sage in coal through fracturing. The research results have important theoretical guiding significance for the evaluation of
CBM recovery efficiency and the enhancement of CBM recovery by coal seam fracturing and permeability enhance-
ment.
Key words:pore passage;micro-pore;desorption;blocking effect;potential well / barrier

　 　 煤是天然的多孔介质,其内部含有大量破碎煤块

与多种类型的微孔隙结构,且不同煤阶煤的微孔分布

差异很大[1-3]。 煤的微孔隙中存在孔喉结构,BAE
Junseok 指出煤中孔喉位置存在势垒,会对吸附 /解吸

过程中甲烷的通过性产生影响,导致煤中存在大量封

闭孔,气孔口处的挥发性烃是微孔隙孔喉位置存在能

垒的原因[4]。 HE Lilin 等研究表明煤的总孔隙度为

7% ~13% ,而闭孔孔隙体积从总孔隙体积的 13% ~
36%不等。 闭孔孔隙的体积分数与显微组分组成没

有相 关 性, 但 随 着 总 孔 隙 体 积 的 减 小 而 增

加[5]。 Melnichenko 等利用 SANS 与 USAN 技术测定

了伊利诺斯盆地(美国)和 Bowen Basin(澳大利亚)
的 3 种煤中开孔的体积分数研究表明,在这些煤中的

开孔的体积分数在大孔区域中的 90%到中孔区域的

30%之间变化,且不同煤的测试结果差异很大[6]。
孔隙的通过性对于甲烷的吸附解吸行为具有重

要影响。 钟玲文[7] 研究表明,在常规实验条件下进

行恒温解吸时,有一部分甲烷残留在煤体内部无法解

吸出来;马东民等[8] 指出煤层气等温解吸过程滞后

于吸附过程,并引入匮乏压力下的残余吸附量对朗格

缪尔方程修正。 LI 等研究表明,在相同解吸条件下,
低阶煤残余甲烷含量小于高阶煤[9]。 蔺亚兵[10]研究

表明温度升高时,匮乏压力下的残余吸附量呈减小趋

势,表明随着温度的增高煤层气理论解吸率和理论采

收率增大。 BAE Junseok 指出只有通过同时测定吸

附和解吸等温线,分析解吸曲线滞后特征,才能正确

地估计 CH4 开采效率[4]。
微孔隙是煤中甲烷的主要赋存场所[11-13],煤层

气开采过程,是从微孔隙解吸,通过微孔隙喉道并进

入煤中裂隙等自由空间的过程[14-15]。 然而,迄今为

止,甲烷在不同直径的煤的微孔隙喉道通过性及其对

甲烷解吸的影响机理研究鲜见报道。 因此笔者对此

开展深入研究,研究结果对于煤层气开采效率评估与

原位改性开采煤层气工艺的推广具有理论指导意义。

1　 理论分析

1． 1　 甲烷在孔喉附近的势能变化特征

根据 IUPAC 定义孔的分类,孔径小于 2 nm 的孔

为微孔,小于 0． 7 nm 的孔为超微孔,甲烷主要赋存在

煤的微孔中[16]。 微孔的孔喉是煤指煤的微孔隙中孔

径最窄的位置,甲烷在微孔隙中运移时,孔喉的煤分

子与甲烷分子之间存在范德华作用力[17],对甲烷分

子运移产生明显的阻滞作用。 Leonard-Jones 势函数

是描述分子间作用力的重要手段。 煤分子与甲烷分

子的 Leonard-Jones 势函数 Ep 可表示为

Ep = εa
r
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其中,εa 为煤与甲烷分子间的吸附能,参考 LIU 等[18]

计算出典型碳基大分子对甲烷分子的吸附能,εa 在

4 ~ 15 kJ / mol;r 为煤与甲烷分子间距离;r0 为甲烷直

径。 对于二维孔喉模型(图 1),孔喉尖端的 Van der
Waals 径向力为

FVan = - dEp

dr
= 12εa
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式中,R 为孔喉半径;D 为甲烷分子到孔喉平面的距

离。
根据对称性可算出合力为 F total:
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图 1　 甲烷分子在不同孔径孔喉附近近场势能函数

Fig． 1　 Adsorption potential field for different ratio of micropore
mouth radius to methane molecular diameter

F total = 2FVan
D

R2 + D2
=

24Dεa[ r120 (R2 + D2) -7 - r60(R2 + D2) -4] (3)
对位移积分,可以得到对应的势函数为 Ep,total:
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其中, x 为 甲 烷 分 子 相 对 于 孔 喉 坐 标; 取εa =
10 kJ / mol,可以看出:

(1)当 r0≪R 或 r0≪| x | ,即孔喉半径远大于甲烷

直径、或甲烷分子与孔喉平面距离或远大于甲烷直径

时,甲烷分子的势能 Ep,total 为 0。
(2)当 r0 ~ R ~ | x | ,即孔喉半径与甲烷直径接近

时,不同孔喉半径与甲烷分子直径比的孔喉附近吸附

势场如图 1 所示,当孔喉直径较大时,以 R / r0 = 1． 0,
1． 2,1． 4,1． 6 为例,甲烷分子势能逐渐降低,并在孔

喉平面出现势能最小值;随着孔喉直径进一步减小,
以 R / r0 =0． 96,0． 86 为例,甲烷分子势能先减小后增

大,势能最小值出现在孔喉平面两侧,孔喉平面位置

势能逐渐增大,甚至大于 0。
1． 2　 甲烷分子在孔喉的通过特征分析

甲烷分子在孔喉的通过特征可基于两能态模型分

析,即,设距离孔喉无穷远处的甲烷分子的势能为0;甲
烷分子在通过孔喉时的最大势阱 /势垒深度为 Ep,max。
不考虑甲烷分子之间的相互作用,单个甲烷分子通过

孔喉所克服的孔喉势阱 /势垒 ε(R)可表示为

ε(R) = Ep,max (5)
　 　 甲烷在孔喉位置的运移方式为碰撞-穿过,即当

吸附解吸甲烷时,大量甲烷分子在孔喉平面附近进行

无规则运动,并与孔喉平面发生碰撞。 因此,当甲烷

分子的平动动能在垂直于孔喉平面方向上的分量 E
大于孔喉对甲烷分子的垒时,甲烷分子可能穿越孔

喉,反之,则无法通过。 即:每个与孔喉平面发生碰撞

甲烷分子都可能有两种状态:通过孔喉、未通过孔喉。
E - ε(R) ≤ 0
E - ε(R) > 0{ (6)

　 　 在 R / r0 取不同值条件下对式(4)对求解最大值

与最小值,可获得不同孔喉半径与甲烷直径比的势

阱 /势垒。 如图 2 所示,当 R / r0<0． 89 时,甲烷在通过

孔喉时同时存在势阱与势垒,且随着孔喉减小,势阱

深度接近-20 kJ / mol,而势垒迅速增大,显著大于甲烷

分子在室温(278 K)条件下的平均动能(3． 7 kJ / mol),
因此,孔喉对甲烷通过的阻滞作用非常大;当 R / r0 >
0． 89 时,甲烷在通过孔喉时仅存在势阱,且随着孔喉

增大势阱深度逐渐降低,孔喉对甲烷的阻滞作用逐渐

减小;当 R / r0>3 时,甲烷通过孔喉时的势阱深度绝对

值小于 0． 01 kJ / mol,显著小于甲烷分子在室温条件下

的平均动能,此时,孔喉对甲烷的阻滞作用几乎消失。

图 2　 甲烷在不同孔径孔喉附近的势阱和势垒

Fig． 2　 Potential well / barrier of methane molecules at
the micropore mouth with diameters

1． 3　 甲烷在微孔隙喉道通过性的影响因素

假设在吸附压力 p(MPa)条件下甲烷吸附 /解吸

过程中的单位时间内,数量为 N (mol)的近独立甲烷

分子与半径为 R(m)的圆形孔喉平面发生碰撞,由于

气体分子在单位时间内对单位面积器壁的碰撞次数
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正是气体压强的微观表现,N 与孔喉面积 S,以及微

孔隙内压力 pinner 与吸附压力 p 的压力差(Pa)成正

比,即
N = k0ΔpS = k0πR2(pinner - p) (7)

其中,k0 为比例系数,根据麦克斯韦速度分布律, k0 =

1 / 2πmkT ,其中 k 为玻尔兹曼常数,m 为气体分子

质量,T 为温度。 在热平衡条件下,与孔喉平面发生

碰撞的甲烷能量服从玻尔兹曼分布[18],能量大于某

一定值 ε 的分子中的比例为

Nε-¥

N
= exp - ε

kT
æ

è

ö

ø
(8)

则得到单位时间甲烷分子的通过量 Na:

Na = πR2k0(pinner - p)e -ε(R)kT (9)
　 　 由于吸附 /解吸通常为恒压外部环境,若微孔内

部外部的游离态甲烷服从理想气体方程

pinnerV = NinnerkT (10)
其中,V 为微孔隙体积;Ninner 为孔隙内甲烷分子量。
则单位时间甲烷分子的通过量也可表示为

Na = k0πR2 NinnerkT
V

- pæ

è

ö

ø
e -ε(R)kT (11)

其中,解吸时Na 为正,吸附时Na 为负,平衡时Na 为0。
煤吸附解吸甲烷过程中,由于煤体微孔隙表面能

的改变,煤体结构会发生变化,从而引起微孔隙孔喉

半径的影响。 即

Na = πR2k0(1 + λ) 2 NinnerkT
V

- pæ

è

ö

ø
e -ε(R+Rλ)kT (12)

其中,λ 为变形量。 煤在吸附解吸甲烷过程中的变形

非常复杂。 一方面,微孔中甲烷吸附 /解吸时会引起

微孔内、外压差的变化,导致孔喉直径发生变化;另一

方面,煤吸附 /解吸甲烷时,煤体骨架的膨胀与挤压变

形也会引起煤微孔隙孔喉半径的改变[19-20];二者耦

合导致甲烷气体在微孔中的通过性发生复杂变化。
可以看出,温度,压力差、孔喉直径是甲烷通过孔

喉的主要影响因素。 温度越高,压力差越大,孔喉直

径越大,孔隙甲烷的通过性越好,反之则通过性越差。

2　 含孔喉微孔隙解吸甲烷数值模拟

2． 1　 微孔隙喉道解吸甲烷数值模型

煤中甲烷的解吸是煤体从孔隙内部解吸,然后穿

越孔喉进入自由空间的过程,吸附过程与之相反。 为

了对含微孔隙喉道煤体吸附 /解吸甲烷进行数值模

拟,现建立如下数值模型:
(1)把煤结构简化为大量体积为 V,表面积为 S

的微孔隙腔,如图 3 所示,每个孔隙腔仅有 1 个孔喉

半径为 R 的圆形孔喉。

图 3　 煤体结构简化为含有大量孔喉的微孔隙腔

Fig． 3　 Simplified coal structure models with large number
micropores contains pore mouths

(2)假定微孔隙内表面存在数量为 0． 01 mol 深
度均匀的吸附势阱,且每个吸附势阱最多只吸附 1 个

甲烷分子。 如图 3 所示,吸附态服从朗格缪尔公

式(式(13))。

Nads =
abpinner

1 + bpinner

其中,

b = bmexp - ε
kT

æ

è

ö

ø
(13)

其中,Nads 为微孔隙内吸附态甲烷吸附量;a 为吸附

势阱数量;b 为吸附速率参数;ε 为微孔隙内表面吸附

势阱深度;bm 为比例系数。 参考已有研究[7-8,10],对
于势阱深度为 10 kJ / mol 的煤体,假定在在 298 K,
8 MPa 条件下孔隙内甲烷覆盖率达 80% , 代入

式(13)可对比例系数 bm 参考值进行计算。
(3)此处不考虑煤体变形对孔喉直径的影响,即

穿越孔隙的甲烷分子数服从式(11)。 孔喉势阱(势
垒)深度根据式(4)计算,其中 εa 取 10 kJ / mol,r0 取

0． 414 nm。
(4)孔隙内甲烷为吸附态与游离态两部分,即

pinnerV
RT

+ abpinner

1 + bpinner

= Ninner (14)

　 　 参考已有研究[7-8],对于吸附热(势阱深度)为

10 kJ / mol 的煤体,假定在在 297 K,8 MPa 条件下孔

隙内吸附态甲烷含量约占甲烷总量的 90% ,根据

式(13)和式(14),可计算得到孔隙体积。
2． 2　 含喉道微孔隙吸附 /解吸甲烷数值模拟方法

孔喉对甲烷运移的阻滞作用会对微孔隙吸附解

吸甲烷速率产生显著的影响,为了完整揭示含喉道微

孔隙的吸附 /解吸甲烷规律,吸附 /解吸实验时间均设

定为 5 000 min。 依据微孔隙喉道解吸甲烷数值模

型,对孔喉直径、微孔隙初始内部孔隙压力与外部的

吸附压力,以及系统温度进行设定,然后分别对不同

吸附 /解吸时刻的单位时间内孔喉甲烷净通过

量(mol)、微孔隙中游离甲烷量(mol)与吸附态甲烷

量(mol)进行计算,从而获得微孔隙中甲烷含量随吸
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附 /解吸时间的变化曲线与吸附解吸平衡的甲烷含

量。 数值模拟利用 Matlab 编程实现。

3　 孔喉对微孔隙吸附 /解吸甲烷的影响

为了研究微孔隙孔喉对微孔隙吸附解吸甲烷速

率的影响,根据 1． 2 部分分析结果,实验所选取的孔

喉半径与甲烷分子直径比范围为 1． 09 ~ 1． 57(即孔

喉直径范围为 0． 9 ~ 1． 3 nm)的孔喉。 设定吸附压力

为 4 MPa,在 303 K 温度下进行微孔隙在孔喉阻滞作

用下和无阻滞作用下(即在任何孔喉直径下通过率

均设为 100% )吸附 /解吸甲烷试验。 实验结果如图 4
所示。 吸附 /解吸过程中,微孔隙中甲烷吸附 /解吸量

与试验最终吸附 /解吸量的差异小于 0． 1% 时,则视

为甲烷含量几乎不再发生变化,即达到吸附 /解吸平

衡。 由于设定不同微孔隙吸附甲烷能力与吸附 /解吸

甲烷条件均一致,通过对比吸附 /解吸的平衡时间即

可获知孔喉对微孔隙吸附解吸甲烷速率的影响。

图 4　 不同孔径微孔隙孔喉对甲烷吸附 /解吸的影响

Fig． 4　 Methane adsorption and desorption of micropores
with different diameter of pore mouths

在试验时间内,无孔喉阻滞作用的孔隙(图中∗
所示)吸附与解吸速率极快,孔喉直径大于 1． 15 nm
的孔隙在 700 min 内均达到吸附平衡,在 1 800 min
内达到解吸平衡;孔喉阻滞作用下的微孔隙吸附 /解
吸速率显著慢于无孔喉阻滞的微孔隙,孔喉直径为

1． 30,1． 25,1． 20 与 1． 15 nm 的微孔隙吸附甲烷平衡

时间分别为 1 300, 1 800, 2 700, 4 500 min,小于

1． 15 nm 的孔喉解吸甲烷平衡时间均大于 5 000 min,
在解吸过程中,微孔隙中甲烷的解吸速率随孔喉的减

小而减小,且不同孔隙在 5 000 min 解吸时间内均无

法完全解吸,孔喉直径越小,解吸率越低。 值得注意

的是,孔喉直径减小至 0． 9 nm(R / r0 = 1． 09)时,微孔

隙吸附与解吸甲烷的平衡时间已趋于无限长;而该孔

喉直径下仅有势阱作用,无势垒作用;这表明微孔隙

吸附 /解吸甲烷速率缓慢是由孔喉势阱的阻滞作用引

起的。

大量实验证明,煤是含有大量不同尺度微孔隙的

多孔介质,煤吸附 /解吸甲烷的过程不能完全可逆,即
在同一吸附压力下,解吸过程中的煤中含气量始终大

于吸附过程,且煤中甲烷不能够完全解吸,这种现象

称为煤中甲烷解吸滞后现象[9],该现象可导致煤层

气开采过程中匮乏压力下的产率不足,导致煤层气开

采效率降低。
　 　 为了阐明微孔隙孔喉与煤中解吸甲烷滞后的关

系,现依据含孔喉微孔隙吸附 /解吸甲烷数值模型分

别构建吸附位数量为 0． 01 mol 的 4 种不同微孔隙孔

喉分 布 类 型 的 煤 样 模 型 ( 表 1 )。 根 据 已 有 研

究[21-22],不同煤阶煤体在 8 MPa 吸附压力下均接近

饱和吸附,因此本文的甲烷吸附 /解吸数值模拟主要

针对小于 8 MPa 的压力范围进行,旨在完整揭示煤

解吸甲烷滞后的机理。 获得吸附解吸曲线如图 5 所

示。 可以看出,不同孔喉分布特征的煤样吸附解吸曲

线均不能重合,在相同吸附压力下解吸过程含气量大

于吸附过程含气量,即存在解吸滞后现象,且解吸滞

后程度与孔喉直径分布特征关系密切,煤样平均孔喉

直径越小,吸附解吸曲线之间区域的面积越多,煤样

解吸甲烷滞后特征越明显。

表 1　 煤样模型

Table 1　 Coal sample model

煤样编号
孔喉孔径占比 / %

1． 00 nm 1． 05 nm 1． 10 nm 1． 15 nm

平均孔喉

直径 / nm

No. 1 40 20 20 20 1． 06
No. 2 20 40 20 20 1． 07
No. 3 20 20 40 20 1． 08
No. 4 20 20 20 40 1． 09

图 5　 不同孔喉分布煤样模型吸附解吸甲烷曲线

Fig． 5　 Adsorption and desorption curves of different coal models

　 　 综上,孔喉势阱对甲烷分子运移的阻滞作用,是
引起煤层甲烷吸附 /解吸速率下降与甲烷解吸滞后现

象,导致煤层气开采期限内解吸率低下的重要原因之

一;微孔隙孔喉越小, 其影响越明显。 因此, 通

过 SANS,USAN 以及氮吸附等方法对储层微孔隙孔
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喉分布特征进行测定,是预测煤层气开采效率和产率

的关键步骤。 此外,通过致裂手段改变煤中孔喉的分

布特征,改善甲烷分子在煤中孔喉的通过性,对于煤

层气高效率开发意义重大。

4　 结　 　 论

(1)R / r0<0． 89 时,孔喉平面位置对甲烷分子存

在势垒,孔喉平面两侧存在势阱;当 R / r0>0． 89 时,孔
喉平面仅存在势阱,势阱深度随着孔喉增大逐渐降

低。
(2)温度,压力差、孔喉直径是影响甲烷通过孔

喉的主要因素。 温度越高,压力差越大,孔喉直径越

大,孔隙甲烷的通过性越好,反之则通过性越差。
(3)孔喉势阱对甲烷分子运移的阻滞作用,是引

起煤层甲烷吸附 /解吸速率下降与甲烷解吸滞后现

象,导致煤层气开采期限内解吸率低下的重要原因之

一;微孔隙孔喉越小,其影响越明显。
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