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煤中可溶有机质对煤的孔隙结构及甲烷吸附特性影响
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摘摇 要: 采用四氢呋喃对临涣 7 煤和祁南 3 煤进行微波辅助抽提,进行了原煤和残煤等温吸附实验和低温氮气吸附测试,对
比分析了抽提前后原煤和残煤的甲烷吸附量和比表面积、孔分布情况,并理论测算煤中可溶有机质吸附溶解甲烷量。 结果表

明,残煤的甲烷吸附能力低于原煤;抽提后,煤的比表面积和总孔体积增大,平均孔径减少,影响煤吸附气体能力的主要孔径

为 1郾 7 ~ 5郾 0 nm,且该范围内的孔数有不同程度的增加;压力为 0郾 1 ~ 5郾 0 MPa 时,两煤样中可溶有机质吸附溶解的甲烷量分

别为 0郾 45 ~ 4郾 22 mL / g、0郾 69 ~ 4郾 99 mL / g,最大吸附量分别占到原煤最大吸附量的 30%和 38% 。 分析认为,煤中可溶有机质

占据部分煤中孔隙,影响煤孔隙结构,同时,在压力的作用下,甲烷可以溶解和吸附煤中可溶有机质。
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Effect of soluble organic matter in coal
on its pore structure and methane sorption characteristics

YANG Yong鄄liang1,2, LI Zeng鄄hua1,2, JI Huai鄄jun1,2, PENG Ying鄄jian1,2, LIU Zhen1,2

(1. School of Safety Engineering, China University of Mining and Technology, Xuzhou摇 221116, China;
2. Key Laboratory of Gas and Fire Control for Coal Mines, China University of Mining and Technology, Xuzhou摇 221116, China)

Abstract: In order to study the effect of soluble organic matter within coal on its characteristics of gas
adsorption, the organic matters in coal seam 7# (Linhuan) and coal seam 3# (Qinan) were extracted with THF
at 30 益 under atmospheric pressure by microwave鄄assistant extraction. Adsorption isotherm experiments and low
temperature nitrogen adsorption test were made for raw coal and their residues. The gas adsorbance, specific
surface area and pore size distribution were analyzed. Gas adsorbance of soluble organic matter was theoretically
calculated. The results show that CH4 鄄adsorption capacity of raw coal is stronger than those of their residues.
After extraction, the specific surface area and total pore volume increase and average pore size decreases.
Meanwhile, methane adsorption capacity is mainly influenced by 1郾 7 ~ 5郾 0 nm pores. Methane adsorbances of
soluble organic matter are 0郾 45 ~ 4郾 22 and 0郾 69 ~ 4郾 99 mL / g, which account for 30% and 38% of the
maximum adsorption capacity of raw coal under 0郾 1 ~ 5郾 0 MPa. Soluble organic matter occupies part of pores of
coal, which influences structure of pores in coal. At the same time, the methane can be dissolved and adsorbed
in soluble organic matter of coal under pressure.
Key words: solvent extraction; soluble organic matter; pore structure of coal; sorption

摇 摇 煤是一种多孔性介质,其自身的固体骨架具备

了吸附甲烷的能力[1 ~ 4],目前,公认煤层甲烷赋存状

态为吸附状态和游离状态两种,以吸附态为主。 但

近年来有学者采用 X 射线衍射分析等技术对煤体

观察分析后认为,煤体内甲烷的赋存状态不仅有吸

附态(固态)和游离(气体)状态,还包含有甲烷的液

态和固溶体状态[5]。 甲烷的固溶体状态存在的主

要原因是煤中含有小分子相的可溶有机质,有些煤

中的可溶有机质高达 30% ,在高压状态下,可溶有

机质可以吸附大量甲烷,甚至可能存在第三种甲烷

赋存状态———可溶有机质中溶解的甲烷。 而且可溶

有机质的存在一定程度上影响着煤体孔隙结构。 初

步研究表明,突出煤层与非突出煤层的可溶有机质

含量有着明显区别,说明煤中可溶有机质可能与煤

与瓦斯突出存在相关联系。 因此,研究煤中可溶有

机质对瓦斯赋存与解吸及突出特性影响有着重要

意义。
本实验采用四氢呋喃溶解抽提煤中可溶有机

质,测试抽提前后原煤和残煤的孔隙结构参数,对原

煤和残煤进行等温吸附实验,分析抽提前后煤对甲

烷吸附性的变化,在理论测算煤中可溶有机质吸附

溶解甲烷量的基础上,深入探讨了可溶有机质对煤
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的孔隙结构及甲烷吸附特性的影响规律。

1摇 实验部分
1. 1摇 样品制备

选用淮北矿区的临涣 7 煤和祁南 3 煤作为实验

煤样,现场取新鲜煤样,实验室剥离煤体表面后,破
碎筛取 60 ~ 80 目的煤样 150 g,均分三份,每份

50 g,其工业分析见表 1。

表 1摇 煤样的工业分析

Table 1摇 Industrial analysis of coal

Coal sample
Proximate analysis w / %

A M V
Real density
/ (g·cm-3)

Linhuan 12郾 90 0郾 91 22郾 24 1郾 36
Qinan 22郾 58 1郾 14 40郾 50 1郾 47

1. 2摇 抽提与分离

抽提实验是在 CW鄄2008 多功能微波反应 /萃取

仪上进行的。 其抽提过程如下,取 50 g 煤样和

300 mL的四氢呋喃溶剂(分析纯)混合后放入反应

容器,设置抽提温度 30 益,压力为常压,进行微波辅

助抽提。 抽提 0郾 5 h 后,过滤分离出抽提液和残煤

(抽提后残余物),80 益下,真空干燥残煤 12 h。 临

涣 7 煤、祁南 3 煤抽提率分别为 3郾 82% 、4郾 57% 。
1. 3摇 等温吸附实验

本实验采用高压容量法进行等温吸附实验。 取

50 g 煤样,为消除水分对吸附实验的影响,80 益下,
真空干燥 12 h,精确测量干燥后煤样质量后,装入吸

附罐内,水浴恒温 60 益,真空脱气 8 h 后,向罐内充

入甲烷 (浓度为 99郾 9% ) 至罐内压力为 5郾 0 ~
5郾 5 MPa ,为使罐内甲烷达到吸附平衡,水浴恒温

30 益下,保持 6 h。 每次实验设置 7 个测点,每个测

点开始实验前,需充分保证罐内甲烷已达吸附平衡,
测出各压力下煤样的甲烷吸附量。 实验装置示意图

见图 1。
1. 4摇 煤的比表面积及孔径分布测定

由于实验样品为粉末状煤,采用低温氮气吸附

测试煤的孔隙结构参数。 选取抽提前后煤样各 1 g,
真空脱气后,使用 ASAP2020M 型表面积及孔隙分

析仪进行测定,在液氮饱和温度(77 K)、相对压力

Pr 在 0郾 009 ~ 0郾 998,取 24 个压力点,测量样品在每

个压力点的氮气吸附量。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 抽提前后煤样的等温吸附

实验研究了原煤与残煤对甲烷的吸附行为,根
据实验数据,得出各煤样 30 益甲烷吸附等温线,具
体见图 2。

图 1摇 实验装置示意图
Figure 1摇 Experimental schematic

图 2摇 原煤和残煤的 30 益吸附等温线
Figure 2摇 Methane sorption isotherms at 30 益 for raw coal and its extraction residue

(a): coal seam 7#(Linhuan); (b): coal seam 3#(Qinan)
姻: raw coal; 荫: residual coal
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摇 摇 由图 2 可知,残煤的甲烷吸附量低于原煤,表明

四氢呋喃溶解煤中可溶有机质后,煤样对甲烷吸附

能力降低了,说明煤中可溶有机质可以影响煤对甲

烷的吸附。 而临涣 7 煤与祁南 3 煤两者的减少幅度

差别很大,这是因为两种煤样中被四氢呋喃溶解的

有机小分子成分不同导致的。
2. 2摇 孔隙结构测试

用 BET 法和 BJH 法获得煤样的比表面积、孔
体积、平均孔径,见表 2。

表 2摇 煤样的孔体积和比表面积

Table 2摇 Pore volume and specific surface area of coal

Coal sample
Average pore
size d / nm

Pore volume
v / (cm3·g-1)

Total specific surface
A / (m2·g-1)

Specific surface of different holes A / (m2·g-1)
millipore ostiole mesopore

Linhuan raw coal 5郾 4 0郾 003 9 14. 0 11郾 1 2郾 6 0郾 37

residual coal 5郾 3 0郾 005 1 22郾 8 14郾 8 4郾 3 3郾 7

Qinan raw coal 8郾 0 0郾 006 5 2郾 4 2郾 1 0郾 2 0郾 06

residual coal 7郾 8 0郾 007 1 3郾 1 2郾 6 0郾 4 0郾 07

摇 摇 由表 2 可知,四氢呋喃溶解煤后,总孔体积和比

表面积均有不同程度的增加,说明煤中有机小分子

被溶解后,一定程度上起到了“扩孔、增孔冶的作用,
改变其孔隙结构和孔径分布,进而增大比表面积和

总孔体积,这与前人研究结论一致[6,7]。 而平均孔

径均减少,说明煤样抽提主要是有机溶剂溶解了部

分游离或镶嵌于煤高分子主体结构中的一些轻质组

分,从而增加了微孔的数量。
图 3 为临涣 7 煤和祁南 3 煤不同孔径孔体积分

布图,图 4 为各煤样累计 N2 吸附量与孔径的关系图。

图 3摇 各煤样的孔体积分布图
Figure 3摇 Distribution map of coal samples pore volume

(a): coal seam 7#(Linhuan); (b): coal seam 3#(Qinan)
茵: raw coal; 荫: residual coal

摇 摇 由图 3 和图 4 可知,煤样的孔隙主要集中在孔

径 1郾 7 ~ 5郾 0 nm,四氢呋喃抽提后,孔径在 1郾 7 ~
5 nm孔的数量有不同程度的增加,临涣 7 煤的孔数

增加较为明显;而 N2 的累计吸附量也主要集中在

孔径为 1郾 7 ~ 5郾 0 nm 孔,表明孔径在 1郾 7 ~ 5郾 0 nm
的孔对煤吸附气体能力的影响较大,而溶剂抽提在

此孔径范围内对孔径分布影响也较大,因而分析认

为,煤中可溶有机质对煤的孔隙结构和吸附特性有

重要影响。
2. 3摇 抽提前后煤体吸附甲烷量

原煤对甲烷的吸附存在于固相鄄气相、固相鄄液

相、液相鄄气相等体系中,而抽提残煤的甲烷吸附以

固相鄄气相体系为主,因此,煤中可溶有机质对煤体

甲烷吸附影响较为复杂,主要影响机制分析如下:
从抽提产物吸附性能来看,采用 GC / MS 测试

得出,抽提产物以芳烃化合物和苯系含氧化合物为

主,包含了大量的甲基、羟基、羰基、醚基等活性基

团,其中,羟基、羧基等表面官能团能够成为吸附质

的吸附位,发生电荷转移型吸附,有时还发生化学反

应,造成抽提残煤吸附甲烷性能降低;从抽提产物溶

解性能来看,煤岩可溶有机质中含有大量正构烷烃,
有丰富的姥鲛烷和藿烷系列化合物和含氧官能团存
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在[8],作者选择了几种主要含氧官能团进行了甲烷

溶解实验,发现十二烷基硫酸钠、聚乙烯醇、聚丙二

醇(PPG400)等对甲烷的溶解能力较高,是纯水的几

十倍,且大量研究表明[9],有机质的存在使溶液的

甲烷溶解度明显增大,因此,研究表明,煤中可溶有

机质可溶解部分甲烷;从煤孔隙结构来看,可溶有机

质在原煤中占据了一定数量的微孔空间,使甲烷与

煤体接触面积减少、吸附空间体积降低,从而使甲烷

吸附量减小。

图 4摇 各煤样累计 N2 吸附量与孔径的关系图
Figure 4摇 Relation of N2 adsorbance and pore diameter

(a): coal seam 7#(Linhuan): (b): coal seam 3#(Qinan)
茵: raw coal; 荫: residual coal

摇 摇 虽然可溶有机质的抽提会使煤体比表面积增

加、促进吸附,但活性基团的减少造成煤体吸附能力

降低、可溶有机质溶解甲烷能力消除,致使抽提残煤

较原煤吸附甲烷量要低,最终可得出可溶有机质的

存在对煤体甲烷吸附溶解有一定的促进作用。
2. 4摇 煤中可溶有机质吸附溶解甲烷量

煤对甲烷吸附量的主要控制因素有煤体孔隙结

构、粒径、煤岩成分、水分、温度及压力等,而本实验

吸附量测试所用的原煤和残煤为同一煤样,且测试

条件(温度、压力等)相同,因此,可以认定造成抽提

前后原煤和残煤的甲烷吸附量不同的原因主要为煤

中可溶有机质吸附溶解甲烷和煤样孔隙结构变化。
为了分析煤中可溶有机质吸附溶解甲烷特性,

需研究煤体孔隙结构对甲烷吸附的影响机制。 大量

研究表明[10,11],煤对甲烷的吸附能力与总孔体积、
总孔比表面积、微孔比表面积呈正比相关,具有线性

关系。 下面以总孔体积和微孔比表面积抽提前后的

差异来分析煤中可溶有机质对甲烷吸附特性的

影响。
根据 Dubinin鄄Astakhov 最优化体积填充模型可

知[12],

V = V0exp 鄄Dlnn p0æ
è
ç

ö
ø
÷

é
ë
êê

ù
û
úúp

(1)

式中,V 为吸附量,cm3 / g;p 为气体压力,MPa;
p0 为饱和蒸气压,MPa;n 为与温度和煤孔隙分布有

关的模型参数;V0 为煤总孔体积,cm3 / g。
分析原煤和残煤甲烷吸附量时,由于实验条件

相同,可令 c = exp 鄄Dlnn p0æ
è
ç

ö
ø
÷

é
ë
êê

ù
û
úúp

。

因此,一定压力下,原煤甲烷吸附量为:
V原 = cV0原+V可 (2)
式中,V原 为原煤甲烷吸附量,cm3 / g;V0原为原

煤总孔体积,cm3 / g;V可 为煤中可溶有机质吸附溶

解甲烷量,cm3 / g。
抽提后残煤甲烷吸附量为:
V残 = cV0残 (3)
式中,V残 为残煤甲烷吸附量,cm3 / g;V0残为抽

提后残煤总孔体积,cm3 / g。
由式(2)、式(3)可得:

V可 =V原-
V0原·V残

V0残
(4)

将原煤和残煤甲烷吸附量和孔隙容积代入式

(4)即可得出煤中可溶有机质吸附溶解甲烷量。
另外,相关研究表明,微孔比表面积是影响甲烷

吸附的重要参数,吸附量与其呈线性正比相关,因
此,在吸附条件一定时,原煤甲烷吸附量为:

V原 =dA0原+V可 (5)
式中,V原 为原煤甲烷吸附量,cm3 / g;A0原为抽

提前残煤微孔比表面积,m2 / g;V可 为煤中可溶有机
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质吸附溶解甲烷量,cm3 / g;d 为吸附比例系数。
抽提后残煤甲烷吸附量为:
V残 =dA0残 (6)
式中,V残 为残煤甲烷吸附量,cm3 / g;V0残为抽

提后残煤微孔比表面积,m2 / g;
由式(5)、式(6)可得:

V可 =V原-
A0原·V残

A0残
(7)

将原煤和残煤甲烷吸附量和微孔比表面积代入

式(7)即可得出煤中可溶有机质吸附溶解甲烷量。
根据原煤和残煤的微孔比表面积和总孔体积的

变化,得到临涣 7 煤与祁南 3 煤可溶有机质吸附溶

解甲烷量,计算结果见图 5。

图 5摇 各煤样可溶有机质吸附溶解甲烷量与压力的关系图
Figure 5摇 Relation on methane adsorbance and pressure of soluble organic matter

(a): coal seam 7#(Linhuan); (b): coal seam 3#(Qinan)
阴: base on micropore specific area; 荫: base on total pore volume

摇 摇 由图 5 可知,两煤样中可溶有机质吸附溶解甲

烷量均随压力的升高而增大,按微孔比表面积和总

孔体积变化计算的结果相差不大,以微孔比表面积

变化计算结果为例,压力为 0郾 1 ~ 5郾 0 MPa 时,两煤

样中可溶有机质吸附溶解的甲烷量分别为 0郾 45 ~
4郾 22 mL / g、0郾 69 ~ 4郾 99 mL / g,最大吸附量分别占

到原煤最大吸附量的 30% 、38% ,说明可溶有机质

对甲烷吸附特性的影响比较显著。 出现这种规律的

原因是煤中富含可溶于有机溶剂的有机质,这些物

质均对 CH4 具有溶解性能,甲烷分子在压力的作用

下可填充于可溶有机质分子间隙之中[13],因此,压
力越大溶解量越大。

3摇 结摇 论
四氢呋喃抽提后,临涣 7 煤和祁南 3 煤的甲烷

吸附量下降,煤中可溶有机质可以提高煤对甲烷的

吸附能力。 孔径在 1郾 7 ~ 5郾 0 nm 的孔对煤的吸附气

体能力影响较大,抽提后,煤样的比表面积和总孔体

积增加,平均孔径减小,孔径在 1郾 7 ~ 5郾 0 nm 的孔数

量均有所增加。
理论测算了煤中可溶有机质吸附溶解甲烷量。

两种煤样中的可溶有机质溶解甲烷均随压力的升高

而增大,压力为 0郾 1 ~ 5郾 0 MPa 时,两煤样中可溶有

机质吸附溶解的甲烷量分别为 0郾 45 ~ 4郾 22 mL / g、
0郾 69 ~ 4郾 99 mL / g,最大吸附量分别占到原煤最大

吸附量的 30% 、38% 。
煤中可溶有机质不仅占据煤的部分孔隙,影响

煤的孔隙结构特征,而且可以溶解部分甲烷,同时甲

烷分子在压力作用填充有机分子间隙中,这对充分

认识煤中甲烷赋存形态有重要意义。
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